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OZET

AKRILAMID - MALEIK ANHIDRIT KOPOLIMER SENTEZI VE
MONOMER BIiLESIM ORANLARININ BELIRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
AYSE ECEM AKGUL
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HILMi NAMLI)
(ES DANISMAN: PROF. DR. TANER TANRISEVER)
BALIKESIR, MAYIS - 2019

Bu tez calismasinda, giinliik hayatta birgok kullanim alanina sahip olan
akrilamid homopolimeri, poliakrilamid (PAM) ve baslangic; AA/MA mol
oranlari; 1:1, 1:5, 5:1, 1:2, 2:1 kullanilarak 5 farkli akrilamid (AA)-co-maleik
anhidrit (MA) kopolimeri sentezlenmistir.

Polimerizasyon reaksiyonlart azot atmosferinde, 80 °C’de, toluen
¢oziiclisii igerisinde, benzoil peroksit (BPO) baslaticist kullanilarak yapilmastir.

Sentezlenen polimerlerin, molekiil yapisinin aydinlatilmasinda Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ve kopolimerlerdeki Akrilamid ve Maleik anhidrit
monomer bilesim oranlarmnin tespit edilmesinde ise, kopolimer igerisindeki
maleik anhidridin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile Volumetrik titrasyon yontemi
kullanilmustir.

Baglangic AA/MA 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:5 mol oranlarina karsi,
sentezlenen kopolimerlerdeki monomer birlesim oranlari (AA/MA) sirast ile,
9.76, 5.33, 4.4, 3.77 ve 3.66 olarak bulunmustur.

Baglangigta kullanilan AA/MA mol oram1 azaldik¢a kopolimer
igerisindeki maleik anhidrit mol oraminin da orantili bir sekilde azaldig
gozlenmistir.

Kopolimer igerisindeki monomer mol oranlari ile baslangic mol oranlari
arasinda yiiksek korelasyon gozlenmistir. Bu tezde ayrica ilgili reaksiyonun
kopolimerizasyon denklemi ile uyumlulugu da arastirilmstir.

ANAHTAR KELIMELER: Akrilamid, maleik anhidrit, kopolimer, monomer
bilesimi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND MONOMER COMBINATION
DETERMINATION OF ACRYLAMIDE-MALEIC ANHYDRITE
COPOLYMERS
MSC THESIS
AYSE ECEM AKGUL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. HILMi NAMLI )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. TANER TANRISEVER)
BALIKESIR, MAY 2019

In this thesis, the homopolymer of acrylamide, polyacrylamide (PAM)
and five different acrylamide -co- maleic anhydride (AA-co-MA) copolymers,
starting with AA/MA mol ratios of 5:1, 1:5, 1:1, 1:2, and 2:1 were synthesized.

The copolymerization reactions were carried out in a nitrogen
atmosphere at 80 °C in toluene using benzoyl peroxide (BPO) as an initiator.

For the determination of the molecular structure of the synthesized
polymers, infrared spectroscopy FT-IR-ATR) and for the ratio of the acrylamide
and maleic anhydride monomer compositions in the copolymers, volumetric
titration were performed.

The monomer composition ratios of the synthesized copolymers were
determined as 9.76, 5.33, 4.4, 3.77 and 3.66, respectively, against the mole ratios
of starting (nAA /nMA) 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:5.

It was observed that the molar ratio of maleic anhydride in the
copolymer decreased proportionally as the mole ratio nAA / nMA used in the
beginning decreased.

An excellent correlation benween the starting mol ratios and
composition of monomers in copolymer mole ratios have been observed. The
compability of the polymerization reaction to the copolymerization equation has
also be investigated.

KEYWORDS: Acrylamide, maleic anhydride, copolimer, monomeric
compositions.
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1. GIRIS

Polimerler, biiyiikk molekiillerden olugan maddelerdir. Bu dev molekiiller
varhi@imizin 6zii de olan, aym1 zamanda hayatimizi da kolaylastiran son derece
onemli yapilardir. Bu yapilar, yiyeceklerimizde, (nisasta, protein), kiyafetlerimizde
(poliester, naylon ¢orap vb), evlerimizde (PVC kap1 ve pencereler, duvar boyalari,

teflon tencereler) siklikla kullanilmaktadir.

Polimerik malzemeler, diisiik yogunluga, yiiksek mekanik dayanima ve diisiik
iiretim maliyetine sahip oldugundan dolay1, giiniimiizde en ¢ok tercih edilen triinler

haline gelmistir.

1.1  Polimer ile Tlgili Genel Kavramlar

Polimer, ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglandig yiiksek molekiil agirlikli, uzun zincirli dev molekiillerin genel adidir. Bu
sebeple “’makromolekiiler terimi’’> polimerik malzemelere basvururken siklikla
kullanilmaktadir. Polimerler dogal ve sentetik polimerler olarak kokenlerine gore
siniflandirilir. Dogal polimerler, pamuk, ipek, yiin, seliiloz, dogal kaynaklardan izole
edilenlerdir.  Sentetik polimerler, etilen, fenol, formaldehit gibi diisiik molekiil
agirlikl bilesiklerden elde edilen polimerlerdir (Braun, Cherdron, Rehahn, Ritter,
Voit, 2005).

Polimer molekiillerini olusturmak iizere bir araya gelen genellikle cift bagl
veya iki ya da daha ¢ok fonksiyonel grup igeren kiiclik organik molekiillere
‘““monomer’’ denir. Monomer birimlerinden baslayarak, dev polimer molekiiliiniin
elde edilmesini saglayan reaksiyonlara ise ‘‘polimerizasyon reaksiyonu’’ denir
(Young and Lovel, 2011).



polimerizasyon (
IICHZZCHZ o \ CHZ_CHZ)E

Sekil 1.1: Genel bir radikalik polimerizasyon reaksiyonu gdsterimi.

Polimerlerde tekrarlanan birim tek bir tir monomerden olusabildigi gibi,
farkli kimyasal yapiya sahip monomerlerin bir araya gelmesiyle de olusabilir. Tek tip
monomerlerin bir araya gelmesiyle olusan polimere “homopolimer” denir (Braun,
Cherdron, Rehahn, Ritter, Voit, 2005). Ornegin, Poliakrilamid (Sekil 1.2), polistiren,

polivinilklortir.

NH, Y0 NH, o
AKkrilamid Poliakrilamid

Sekil 1.2: Akrilamid homopolimer (poliakrilamid) Sentezi.

Iki veya i¢ tiir monomerin bir araya gelmesiyle olusan polimere ise “kopolimer”
denir. Kopolimerler, monomer birimlerinin, polimer omurgasi boyunca dizilis

bigimlerine gore 4’e ayrilmaktadir (Young and Lovel, 2011):

» Rastgele Kopolimer: Birbirinden farkli monomer birimlerinin polimer
omurgast boyunca diizensiz bir sekilde
(AAABBAAAAABBBBAAAABAABBBBB) birbirine baglanmasi ile
olusan kopolimer bi¢imidir (Harris, 1981) (Sekil 1.3).



CH; CH; CH;
vwww——~CH,-CH—CH,-C—CH,-C—CH,—CH—CH,-C—CH,——vvvv
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Sekil 1.3: Stiren-metilmetakrilat rastgele kopolimeri.

» Alternatif Kopolimer: Birbirinden farkli monomer birimlerinin polimer
omurgast  boyunca, diizenli  bir bicimde  donisimli  olarak
(ABABABABABABABAB) yer degistirmesi ile olusan kopolimer bigimidir
(Harris, 1981) (Sekil 1.4).

L g

wwno——~CH,- CH H,—CH CH2 -CH—r

O
000 o~ Yo

Sekil 1.4: Stiren -maleikanhidrid (SMA) alternatif kopolimeri.

> Blok Kopolimer: Birbirinden farkli monomer birimlerinin kendi aralarinda
olusturdugu homopolimer zincirlerinin, birbirine ortak bir baglanti
noktasindan (AAAAAAABBBBBBBBAAAAAA) baglanmasi ile olusan
kopolimer bigimidir. (Hadjichristidis, Pispas and Floudas, 2003) (Sekil 1.5).

Ann——CH—CH,-CH—CH,-CH=C—CH,-CH,-CH=C—CH,—~

Sekil 1.5: Stiren-izopren blok kopolimeri.
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> As1 Kopolimer: Birbirinden farkli monomerlerin kendi aralarinda

olusturdugu homopolimer zincirlerinden birinin ana zincir, digerinin ise ona
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

I
dallar halinde baglanmasiyla BBBBBBBBBBB olusan

kopolimer bigimidir (Harris, 1981) (Sekil 1.6).

LRPRS

~n——CH—CH,-CH—CH,-C—CH,-CH—CH,-CH—CH,—rnn»

CH,
CHZ

H,C—C—COOCH;,

Sekil 1.6: Polistiren-metil metakrilat ag1 kopolimeri.

Polimer zinciri {lizerinde higbir dallanma olmadan sadece bir dogrultuda
ilerleyen polimerlere “diiz zincirli” polimerler denir (Sekil 1.7.a) Polimerin ana
zincirine, dal goriintlisiinde bagka polimer zincirlerinin kovalent baglar ile baglamasi
ile olusan polimerlere “dallanmus” polimer denir (Sekil 1.7.b). Dallanmis ve diiz
zincirli polimerlerin 6zellikleri birbirine yakindir. Bu tip polimerler eritilebilir veya
zincir yapilarina bagli olarak polar ya da apolar ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Polimer
zincirinin fiziksel geometrisine gore farklilik gosteren {igiincii tip polimer ise “capraz
bagl” polimerlerdir (Sekil 1.7.c). Bu tip polimerlerde birden fazla ana zincir vardir
ve bu zincirler birbirleriyle bagh oldugundan ag yapili bir 6zellik gosterirler. Capraz
baglanma sonucu polimer zincirleri hareket kabiliyetlerini kaybederler. Bu nedenle
capraz bagl polimerlerin eritilmesi ya da ¢dziinmesi olas1 degildir (Baysal, 1994;
Basan, 2013).



%) /\—"’\_

b)

c)
Sekil 1.7: a) Diiz zincirli, b) Dallanmis, ¢) Capraz bagh polimerler.

1.2 Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler sentezinde kullanilan yontemlere ve bag olusum mekanizmalarina
gore basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve katilma (zincir) polimerizasyonu

olmak iizere iki sinifa ayrilir.

1.2.1 Basamakh Polimerizasyon

Basamakl1 polimerizasyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in tepkimeye giren
monomer veya monomer gruplarinin ester, eter, amid, veya karboksilik asit gibi en
az iki fonksiyonel grup igermesi gerekmektedir. Tek fonsiyonel grup igeren
molekiiller basamak polimerizasyon yoluyla polimer olusturamazlar (Braun,
Cherdron, Rehahn, Ritter, Voit, 2005). Bu tiir reaksiyonlarin en O&nemlileri
kondenzasyon polimerizasyonudur. Kondenzasyon polimerizasyonunda, fonksiyonel
grup tastyan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar: ile genellikle aralarinda kiiciik
bir molekiil ayrilacak sekilde bir araya gelerek polimer molekiillerini olustururlar
(Sekil 1.8). Bu birlesme sirasinda su, alkol, amonyak, hidrohalojeniirler gibi kiigiik
molekiil kiitleli maddeler meydana gelebilir. Bu maddelere de kondenzasyon yan

tirtinleri denilmektedir (Harris, 1981; Basan, 2013).



n HO—C—R1—|(|?—OH + n HO—R,—OH
o)

|
0

Dikarboksilik asit Diol

HO C—RI—C—O—RZ—OTH +(2n-1) H,0
I ,,

Poliester

Sekil 1.8: Kondenzasyon reaksiyonu ile poliester olusum reaksiyonu.

Basamakl1 polimerizasyon, polimerin molekiil agirliginin yavas yavas artmasi
ile ilerler. Uzerinde iki fonsiyonel grup bulunduran HO-R-COOH gibi bir hidroksi
asitten, poliester olusumunu basamakli polimerizasyon reaksiyonu agiklamak igin
kullanilabilir. Polimerizasyon, Oncelikle hidroksi asit molekiillerinin birbirine

katilmasi ile baslar ve ortamda ilk olarak bir dimer olusturabilir (Sekil 1.9).

HO—R—COOH + HO R—COOH —» HO—R—COO—R—COOH + H,0
monomer monomer dimer

Sekil 1.9: Dimer olusum reaksiyonu.

Olusan dimerler daha sonra, heniiz reaksiyona girmemis bir monomerle
reaksiyona girerek bir trimer ya da kendisi gibi bir dimerle reaksiyona girerek bir
tetramer olusturabilir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonlarinda monomerler,
dimerler, trimerler veya tetramerler birbirleriyle reaksiyona girebilir. Burada 6nemli

olan reaktif gruplarin birbiriyle etkilesimidir.

Meydana gelen trimer ve tetramerler; monomer, dimer, trimer veya tetramer
gibi molekiiller ile tepkimeye girerek polimer zincirini biyiitlirler. Boylece
polimerizasyon basamakli bir sekilde ilerlerken, polimerin molekiil agirlig: da siirekli

olarak artar (Sperling, 2006; Odian, 2004) (Sekil 1.10).



HO——R—COOH

> H-I—O—R—CO-]~0H + H,0
4

H-I—O—R—CO-];OH

H~|—0—R—CO+OH + H0
5

H{—O—R—CO{—SOH —

H-I_O_R_CO-];O]; H{—O—R—CO*];OH

+ HzO

H{_O—R—COtOi H-I—O—R—CO']'70H + H,0

Sekil 1.10: Basamakli polimerizasyon ile poliester olusum reaksiyonu.

1.2.2 Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler karbon atomlar1 arasinda
n-bagi bulunduran doymamis yapida bulunan vinil bilesikleridir (Sekil 1.11). Polimer
molekiiliini meydana getirmek icin bir araya gelen molekiiller, birebir aym

olabilecegi gibi, farkli iki ya da daha ¢ok ¢esitli molekiiller olabilir.

_ Radikal Baglatici /
 CH,=CH, > CHZ—CHZt

\

Sekil 1.11: Zincir polimerlesme tepkimesi.

Zincir polimerizasyonunda, polimer zincirinin bilyiimesinden sorumlu aktif
merkezler radikal karakterde ise serbest radikal polimerizasyonu, iyonik karakterde
ise iyonik polimerizasyon olarak tanimlanir. Polimerizasyon, pozitif yiiklii aktif
merkez lizerinden ilerliyorsa katyonikpolimerizasyon, negatif yiiklii aktif merkez
tarafindan  ilerliyorsa  anyonik  polimerlesme olarak  tanimlanir.  Zincir
polimerlesmesinin, katyonik, anyonik ve radikal merkez iizerinden ilerleme

basamaklar1 Sekil 1.12 *de verilmistir (Young and Lovel, 2011; Morton, 1973).



R H

R H
CH3—gH . \C: / Katyonik katllma> CHS_CH_T_T@
IL H R R H R
R H R H
N~/ Anyonik katilma -
cu,—cu . ST N CH;— CH—C—CO
| H R ]
R R H R

Y
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/

1|1H R R}|11|2
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/‘ *\ J~ M Radikalik kanima |
AN

Sekil 1.12: Zincir polimerlesmesinin, katyonik, anyonik ve radikal merkez iizerinden ilerleme

basamaklari.

» Anyonik Zincir Polimerizasyonu

Doymamis yapida bulunan monomerlerin, anyonik polimerizasyon reaksiyonlari
icin baglama iki sekilde gergeklesebilir. Birincisi, B ile temsil edilen niikloefilik
yapida bir molekilin (NH2" veya R°), monomer birimine katilmasi ile anyonik

merkez olusabilir (Baysal,1994).

B + CH=CHR ——» B—CH,—C~

H

Elektron verici aktif bir molekiilden, bir elektronu monomerin ¢ifte bagina

transfer edilerek anyon-radikal merkez olusabilir,

H
€ + CH=CHR ——» -CHZ—C/'
AN

R




Cogu anyonik polimerizasyon tepkimelerinde, reaksiyon ortami safsizliklardan
arindirilmis ise monomer tamamen tiikenene kadar polimerlesme devam eder ve

polimer zinciri anyonik aktif merkezleri tizerinde bulundurur (Sagak,1998).

» Katyonik zincir Polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyonda baslama, doymamis yapida bulunan monomer
biriminin AICIz, BFs, FeCls gibi lewis asitlerinden elde edilen co-katalizor yardimi
ile katyonik bir merkez olusturarak baslar. Olusan katyonik merkezin, yeni monomer
birimine katilmasiyla polimerlesme devam eder (Young and Lovel, 2011; Harris,
1981).

BF; + H,0 <=—= H'[HOBF,|~

CH,

H*[HOBF;| + H3C—C=—=CH,—— H;C—C* [HOBF;|"

CH;4 CH;,

Sekil 1.13: Katyonik polimerizasyon olusum reaksiyonu.

» Radikalik zincir Polimerizasyonu

Doymamis molekiillerin zincir biiyiime reaksiyonlari, Sekil 1.12 ’de gorildiigi
gibi iyonlarla yiiriiyebilecegi gibi, ¢iftlenmemis bir tek elektronu bulunan serbest

radikaller denilen etken maddeler iizerinden de yiiriiyebilir.

Serbest radikaller genellikle baslatict denilen maddelerin homolitik olarak
pargalanmasi ile olusur. Meydana gelen radikaller, eslenmemis elektronlarini baska
bir molekiile bagislayabilir ve eslenmesi icin baska bir molekiilden elektron alabilir.
Bununla birlikte eger bir radikal bir elektronunu radikal olmayan bir molekiile verir
veya alirsa ortamda mutlaka bir radikal olusur. Bu nedenle serbest radikallerin

reaksiyonlari, zincir reaksiyonlar olarak ilerleme egilimindedir (Halliwell, 1989).



Serbest radikal polimerizasyonu en iyi bilinen polimerizasyon yontemidir.
Adindan da anlasilacagi gibi radikal zincirine siirekli monomer birimlerinin

eklenmesiyle olusan bir polimerizasyon yontemidir (Odaian, 2004).

Serbest radikal polimerizasyonu a) baslama, b) biiyiime ve c) sonlanma

basamaklari lizerinden ilerler. Bu basamaklar asagida detaylari ile anlatilacaktir.

a) Baslama Basamagi:

Bir monomerin radikalik olarak polimerlesebilmesi igin reaksiyon ortaminda
serbest radikallerin bulunmasi gerekir. Baglama basamaginda serbest radikaller
monomer molekiiliinde ki n-baglarinin homolitik bdliinmesiyle ya da baslatict
molekiillerinin bozunmasi ile saglanabilir. Baslatict molekiillerinin bozunmasi ya da
monomerde ki m-baglarinin homolitik boliinmesi i¢in disaridan bir enerji vermek
gereklidir. Serbest radikal polimerizasyonunda radikal olusturmak icin 1s1, 151k veya
yiiksek enerjili 1sinlardan da yararlanilabilir (Sekil 1.14) (Matyjaszewski and Davis,
2002).

R R R R
N/ pv 1\ v
C C\ > /C—C\

R, R, R, R,

Sekil 1.14: Isik ile ¢ift bagdan radikal olusumu.

Sekil 1.15°da ki reaksiyonda I ile gosterilen baslatici molekiiliinii, 2R ile
gosterilen ise baslatict molekiiliin homolitik olarak pargcalanmasi ile olusan bir

radikal molekiilini temsil etmektedir.

[ —— 2Re

Sekil 1.15: Serbest radikal polimerizasyonunda radikal olusum reaksiyonu.
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f verimle bozunan baglaticinin harcanma hiz1 ve radikal olusum hizi ise,

an_. -

77 = Jralll @y
d[R. dll

v=t0l o (%) = 2feall] (1.2

esitlikleri ile verilir. Burada kg, baglaticinin radikallere pargalanma tepkimesinin hiz

sabiti; f, baslatict verimi; [1] ve [M] sirasiyla baslatici ve monomerin derisimleridir.

Zincir polimerizasyonu reaksiyonlarinda baslatici olarak organik peroksitler
ve hidroperoksitler, azo- ve diazo bilesikler tercih edilir. Ticari olarak temin
edilebilen alifatik azo baglaticilarin biiyiik bir cogunlugu, simetrik bir yapiya sahip
olup, pargalanarak radikal olusturabilir. 2,2'-az0-bis-izobiitironitril (AIBN) veya azo
bilesiklerin serbest radikal olusturabilmesi i¢in yaklagik 70-80 ° C’lik sicakliklara,
benzoil peroksit gibi peroksitlerin serbest radikal olusturmasi i¢in 60-140 °C
araliginda ki sicakliklara ihtiyaglar1 vardir. AIBN molekiiliiniin radikal olusum

reaksiyonu Sekil 1.16’de verilmistir (Charles, 2003).

CH, CH, CH,
H3C—(|‘\_/—\l\i7T<§/T/C—CH3 —» 2H;,C—C+ + N,

CN CN CN

Azobisizobutironitril Siyanopropil radikali

Sekil 1.16: Azobisizobutironitrilin pargalanmasi ile radikal olusumu.

Peroksit icerikli baslaticilar da bulunan zayif oksijen- oksijen baglari, uygun
sicaklik araliginda homolitik olarak pargalanarak kolaylikla peroksit radikalini
olusturur. Ancak her zaman baslatict molekiillerinin pargalanmasi sonucu tek tiir
radikal olusmaz. Ornegin benzoilperoksit molekiiliiniin pargalanmasi sonucu benzoil

radikali olusur, olusan benzoil radikalinin kiigiik bir kismi da fenil radikali
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olusturmak tizere B-kesme yolu ile pargalanabilir (Matyjaszewski and Davis, 2002)
(Sekil 1.17).

oo OO
I I I
(0] (0] (0]

Benzoilperoksit

Benzoil radikali

I
N
e — @ + CO,

Benzoil radikali Fenil radikali

Sekil 1.17: Benzoilperoksitin bozunmasi sonucu olusan radikaller.

Olusan bu serbest radikaller, monomer birimlerindeki ¢ift baga atak yaparak
monomer birimine katilir ve yeniden tek elektronu bulunan bir radikal verir. Bu
radikale yeni bir monomer biriminin katilmasiyla daha biiyiik bir yeni radikal
meydana gelir. Boyle devam ederek reaksiyon ¢ok hizli bir sekilde ilerler ve sonugta

yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir (Sekil 1.18) (Sperling,2006).

Benzoil radikali Vinil monomeri

H
Ot
S

H H H
5 e
| ]

Polimer molekiilii

Sekil 1.18: Zincir polimerizasyonu baglama ve katilma agamasi.

Serbest radikal polimerlesmesinde reaktif merkezler, eslenmemis elektrona sahip

serbest radikallerdir. Serbest radikal polimerlesmesinde, her bir monomer
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molekiiliiniin tepkimeye katilmasi ile radikal polimer zincirinin ucuna aktarilir. Yani
biiylimekte olan radikal, sonlanma meydana gelinceye kadar radikalik karakterini
korur (Charles, 2003).

b) Biiyiime (ilerleme) basamagi

Baslama basamaginda meydana gelen monomerik aktif merkez, monomer
molekiillerine hizla katilarak polimer zinciri hizla biliylimeye baglar. Biiylime
reaksiyonlarinda, yiizlerce bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir (Sekil
1.19).

k
Re +M — 23 M- Baglama basamagi
M-+ + M kpl > M,*
M,* + M kpZ M, Biiylime basamagi
M;* + M Kp3 - M,

kpn
My + M —— M, *

Sekil 1.19: Serbest radikal polimerizasyonunun biiyiime basamagi.

Bu durumda, biiyiime basamagindaki basit tepkimelerin hizlari, monomer

derisiminin zamanla degisimi ile belirlenir ve biiyiime basamagi i¢in,

— =k M. ][M] (L3)
~ = e, M. 1M (1.4)
— = ks [M,.][M] (L5)
— 4= Kpn [Mapy 1[M] (1.6)

esitlikler yazilir.

Burada; Kpi, Kp2, kps ve Kkpn, biiyime basamagindaki basit katilma
tepkimelerinin hiz sabitleri, [M.], [M2.], [M3.] ve [Mn...] ise biiyiimekte olan

radikallerin derisimleridir.
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Gorildiigii gibi baglaticidan olusan R- ile monomer arasindaki ilk M-
radikalini meydana getiren tepkimenin hizi, biiyiime basamagina dahil edilmemistir.
Ciinkii bu tepkimede monomere Katilan R‘ radikalinin kimyasal yapisi, biiyiime
basamaginda monomere Katilan polimerik radikalin kimyasal yapisindan farklidir.
Ayrica, bu radikalin harcadigi monomer miktart biiyiime basamaginda harcanan

monomer miktarinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir.

Serbest radikal polimerlesmesinde biiyiime, bas-kuyruk ya da bas-bas
kuyruk-kuyruk olmak ftizere iki tiirde gergeklesebilir. Cogu zaman bir monomerde
reaktif kismin oldugu yere bas, diger kisma ise kuyruk adi verilir (Matyjaszewski and
Davis, 2002).

Bas  Kuyruk

—CH,—CH{-{CH)—CH—

X X

Bas-kuyruk birlesmesi
L]
—CH,—CH + CH,=CH

Bas Bas Kuyruk Kuyruk Bas
— CH,—{ CH {++ CH—CH,|—{CH,— CH }— CH —

X X X X

X X

Bas bas- kuyruk kuyruk birlesmesi

Sekil 1.20: Serbest radikal polimerlesmesinde, bas-kuyruk ya da bas-bas kuyruk-kuyruk biiyiime

basamagi.

Bu tiir reaksiyonlarda, polimer zincirine bagli molekiilleri hacimsel olarak
bliytikliikleri (sterik etki) ve radikal kararliliklar1 g6z oniine alindiginda, monomer
birimlerinin bag-kuyruk seklinde siralanmasi daha olasidir. Ancak her iki tip zincir

icerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir (Sperling,2006).

¢) Sonlanma Basamagu:

Biiylimekte olan polimer zincirlerinin biliylimesi belli bir noktada sonlanir.

Serbest radikal polimerlesmesinde sonlanma, birlesme ile sonlanma ve orantisiz
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sonlanma olarak ikiye ayrilir. Birlesme ile sonlanma, aktif iki polimer zincirindeki

radikal u¢larin birbirine katilmasi ile gergeklesir (Baysal,1994) (Sekil 1.21).

N

I—CH,-CH+CH,-CH + CH—CHj~CH—CH,-1

X Jn X X X n

I—CH,-CH{~CH,-CH-CH—CH, CH—CH,-1

n X X X n

Sekil 1.21: Serbest radikal polimerlesmesinde birlesme ile sonlanma basamagi.

Orantisiz sonlanmada ise farkli sayida monomere katilmis iki radikalden,
birinden digerine bir hidrojen transferi ile, biri doymus digeri bir ucunda cift bag

iceren iki polimer molekiilii olusturur (Sekil 1.22) (Baysal,1994).

H

. o~
R CH,-CH+CH,-CH + C—I-I\—CH CH—CH,-R

n X X X n

R—-CH,-CH{-CH,-CH, + CH=CH{CH—CH,-R

X Jn X X X n

Sekil 1.22: Serbest radikal polimerlesmesi orantisiz sonlanma basamagi.

Birlesme ve orantisiz sonlanma reaksiyonlari,

M.

n * an > Pm+n

ya da
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M, + M,, —» P, + P,

denklemleri ile gosterilebilir.

Buna kars1 gelen hiz esitligi ise,

d[P] (1.7)

rral Keg [Mp ] [Min]

seklinde yazilir.

1.2.3 Radikal zincir kopolimerizasyonu

Kopolimer molekiilii, iki veya daha fazla monomer molekiiliiniin birbirlerine
gore aym1 ya da farkli oranlarda polimer zincirine katilmasiyla olusan
makromolekiillerdir. Kopolimerlerin yapisindaki monomer oranlari, monomerlerin

reaktifliklerine bagl olarak degisir.

Zincir  polimerizasyonlarinda monomerlerin, radikallerin, reaktifligi
tizerindeki bilgilerin cogu kopolimerizasyon reaksiyonlarinin incelenmesine dayanir.
Ozellikle monomerlerin kopolimerizasyon olustururken ki davramslar1 hakkinda
yorum yapabilmek i¢in kimyasal yapilarinin reaktiflik tizerinde ki etkilerinin iyi

bilinmesi gerekmektedir.

Kopolimerizasyon reaksiyonlarin da, bliylimekte olan kopolimer zincirlerinin
kimyasal reaktifligi zincirin ucundaki monomerin reaktifligine baghdir. M1 ve M2
monomerlerinin kopolimerizasyonu ele alindiginda, reaksiyon boyunca ortamda M1
ve M olmak {izere iki tiir radikal bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi M1 ve
My ile gosterebiliriz. Bu radikallere yeni monomer molekiillerinin katilma hizinin
sadece radikal zincirinin sonundaki gruba bagli oldugu kabul edilirse, dort tiir

cogalma reaksiyonu olabilecegi goriiliir.
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Reaksiyon Hiz

* * *
Ml + Ml —_— Ml klllMlllMll
* * *
M, + M, —» M, kip [M] [My)
M,"+ M} —= M/’ k| |M;| [M;]
M)+ M, —»= M, kas [M3] M)

(1.8)

Burada ki1, son grubu Mz olan polimerik zincir radikalinin M1 monomeri ile
reaksiyon vererek ¢ogalma hizi sabitini, ki ise son grubu Mz olan polimerik zincir
radikalinin M2 monomeri ile reaksiyon vererek ¢ogalma hizi sabitini gosterir. M1*
tiiriindeki radikaller, hiz sabiti ko1 olan reaksiyon ve baslama reaksiyonu ile olusur.
Bu reaksiyonlar ikinci reaksiyonla ve radikal sonlanma reaksiyonlar1 ile yok olur.
Kararli halde bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar1 esit olacaktir.
Zincirler uzun ise, baslama ve sonlanma olaylar1 yukaridaki denklemelere kiyasla

Onemini yitireceginde kararl hal kosulu,

ka1 [M2*][M1] = ka1 [M1*][M2] (1.9)

bagmtisi ile verilebilir. Ayn1 denklem kararli-hal kosullunun M2* radikallerine

uygulanmasi ile de elde edilebilir. M1 ve M2 monomerlerinin harcanma hizlari i¢in,

d[M1]/ dt = k11 [M1*][M1] + ko1 [M2*][M1] (1.10)
d[M2]/ dt = ki2 [M1*][M2] + ka1 [M2*][M1] (1.11)

yazilabilir.

(1.1) ve (1.2) denklemlerini bolmek ve radikal konsantrasyonlarindan birini (1.2)
denklemi ile gotiirerek,

d(M;] [M,] (Tl[Mﬂ + [Mz]) (1.12)
d[M;]  [Mx]\[M;] + r2[M,]

bagintisi elde edilir. Burada,

ri= ki1/k1z ve ra= koolkor
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esitlikleri ile tanimlanan r1 ve ro parametreleri monomer reaktiflik oranlarini gosterir.
Bu esitlikten yararlanilarak hazirlamis oldugumuz kopolimerler igin her bir

monomerin reaktilik katsayilar1 bulunabilir.

Monomerlerin reaksiyon karisimindaki mol kesirleri f1 ve f2; kopolimerdeki

mol Kkesirleri F1 ve F; ile gosterilirse sozii edilen mol kesirleri i¢in asagidaki esitlikler

gecerlidir.
M) (1.13)
fi=l-f= <[M1] ¥ [Mz])
~ (M (1.14)
fo=1-h= ([Ml] m [M2]>
B B d[M;]
F,=1-F, = (W) (1.15)
=1 =Ml (1.16)
? P \d[M,] + [My] '

Yukaridaki iliskiler kullanildiginda (1.17) ile verilen kopolimer esitligi; fi, f2, F1 ve
F2 ye bagl olarak,

_ riff + fifs (1.17)

A= <T1f12 + 2fif> + Tzfzz )

seklinde yeniden diizenlenir.

1.3 Yaygin Kullanilan Bazi Monomerler

Polimerlerin giinlimiizde genis kullanim alanina sahip olmasinin en 6nemli
sebebi, eksik olan bir yoniiniin bagka bir monomer ya da monomerler kullanilarak
tyilestirilebilir olmasidir. Béylece monomerin cesitleri ve kullanilan miktarlarinin

degistirilmesi ile farkl 6zellikler de bir¢cok polimer sentezlenebilir.

Polimer endustrisinde, siklikla kullanilan bazi monomerlerin isimleri Tablo
1.1°de verilmistir. Bu tez ¢calismasinda ise Akrilamid ve Maleik anhidrit monomerleri

ile galigilmustir.
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Tablo 1.1: Endiistride siklikla kullanilan bazit monomerler.
Monomer Erime Sicakligi (°C) Kaynama Sicakhig1 (°C)
Akrilamid 85 125

Akrililik asit 12 141
Metil akrilat -75 80
Akrilonitril -83.5 79
1,3-Biitadien -109 -4.4

1-Biiten -185 -6.3
Etilen -169 -104
Tetrafloretilen -142.5 -76.3
Metil metakrilat -48 101
Propilen -185 -48
Striren -30.6 145.5
Vinil kloriir -154 -14
Maleik anhidrit 52.6 202

Bu tezde calisilan akrilamid ve maleik anhidrit monomerleri ve kullanim

alanlar1 hakkinda daha detayli bilgiler asagida verilmistir.

1.3.1 Akrilamid Monomeri ve Polimerinin Kullanim Alanlari

Giinliik hayatta birgok kullanim alanina sahip olan akrilamid (AA), ilk defa
Alman bilim adam1 Moureu tarafindan 1893 yilinda sentezlenmistir. 1950 yilinda
Hercules adli bilim adaminin akrilamidden ticari miktarda sentezlemesi ile piyasada

yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Peterson, 2009).

Akrilamid (2-propenamid), erime noktast 84.5 ° C olan ve akrilonitrilin
hidrasyonunda olusan renksiz ve kokusuz, bir¢ok polar ¢oziiciide (aseton, asetonitril,
kloroform, su) ¢oziinebilen, kristal yapida bir katidir (Friedman,2003). Vinil karbonu
ve amid grubu olmak tizere 2 fonsiyonel grup igeren akrilamid (Sekil 1.23), reaktif
cift baglardan dolayr kimyasal reaksiyonlarda oldukca aktif davranir ve radikal

baslaticili ortamda kolayca polimerlesebilir (Muhammed, 2012).
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Vinil grubu Amid grubu

Sekil 1.23: Akrilamid monomerinin kimyasal yapisi.

Akrilamidin fiziksel 6zellikleri Tablo 1.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 1.2: Akrilamidin fiziksel 6zellikleri.

1. Ozellikler 2. Degerler
Kapali Formiilii C3Hs5NO
Molekiil Agirlig 71,08 g/mol
Yogunlugu 30 °C 1,127g/cm®
Erime Noktas1 84-84.5°C
Kaynama Noktas1 125°C

Akrilamid gidalarda dogal olarak bulunmayan, ancak isleme esnasinda
yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikan toksik bir bilesiktir (Mottram, Wedzicha, Dodson,
2002). Gidalarda akrilamid olusumu ii¢ sekilde gergeklesmektedir. Lipitlerin
transformasyonu, karbohidratlar ve aminoasitlerin ayrigmasi yoluyla ortaya g¢ikan
akrolein ya da akrilik asit reaksiyonu yoluyla (Krishnakumar, Visvanathan, 2014);
Malik asit, laktik asit ve sitrik asit igeren temel bazi organik asitlerin dehidrasyonu
dekarboksilasyonu yoluyla ve Malliard Reaskiyonu ile (Sekil 1.24) gidalarda
akrilamid olusmaktadir (Zyzak, Saders, Stojanovic, Tallmagde, Eberhart, Ewald,
Gruber, Morsch, Strothers, Rizzi, Villagran, 2003).
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0 NH,
D-glukoz

Asparjin
NH,

OH

N-(D-glukoz-1yl)-L-asparjin

|

(0]

)J\NHZ

CH,=CH

Akrilamid

Sekil 1.24: Gidalarda Malliard Reakiyonu ile akrilamid olusumu.
Akrilamid yapisinda bulunan ¢ift bag nedeni ile radikalik olarak kolayca

polimerlesebilir.
Poliakrilamid, genellikle organik ya da sulu ¢ozelti iginde ¢esitli baslaticilar
amonyum persiilfat) kullanilarak  vinil

(benzoilperoksit, potasyumpersiilfat,
polimerizasyonu mekanizmasint takip ederek sentezlenir (Caulfield, Qiao and

Solomon, 2002).
Baslatic1 radikali, akrilamid monomerine iki farkli konumda katilabilir.
Bunun sonucunda birincil radikal ve ikincil radikal olmak iizere iki farkli radikal

ortamda bulunabilir (Caulfield, 2002) (Sekil 1.25).
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H
7\ ’vréH
I+ CH2:| —» —CH,—C-
(|:=O (|j:0
ikincil radikal
H
CH2:$H + ' —» °C—(|JH—I
C=0 —
H T—O
birincil radikal

Sekil 1.25: Iki farkli akrilamid radikali olusumu.

Ancak radikallerin kararlilig1 karbokatyon kararligini takip eder, bu nedenle

ikincil radikaller, birincil radikallerden daha kararli bir yapiya sahiptir, ortamda daha

fazla bulunma ihtimali olan ikincil radikal iizerinden polimerizasyonun ilerleyecegi

diistiniiliir (Yaman, 2018).

Baglama basamaginda meydana gelen monomerik aktif merkezin, yeni bir

monomer molekiiliine katilmasi ile polimer olusmaya baslar. Daha 6nce bahsedildigi

gibi, monomer birimlerinin birbirine katilmas1 bas-bas ya da bas-kuyruk olmak tizere

iki sekilde gergeklesebilir. Ancak akrilamidin molekiindeki hacimsel olarak biiyiik

olan oksijen atomundan ve kararl radikal olusumu nedeni ile (sterik etki) monomer

birimlerinin bag-kuyruk seklinde siralanmasi daha olasidir (Sekil 1.26).

H

/ n( CH,—=CH—CONH, )
I—CH,—C-

CONH,

» |—CH,—CH

Bas

CONH,

’VBas Kuyruk—‘ Bas  Kuyruk
(|ZH CH, (|3H CH, NN
\\CONHZ JnCONHz

Sekil 1.26: Akrilamid homopolimerinin ilerleme.

Akrilamid homopolimerinin sonlanma basamagi, birlesme ile sonlanma ya da

orantisiz sonlanma olmak tizere iki sekilde olabilir.
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i i N N i i
I—-CHZ—CH——CHz—TH CH-CH,+CH—CHj
+
NH, NH, ILHZ 1LH2

_ —In

I—CH—CH,} CH—CH,}{CH-CH,—CH—I
C=0 |C=0 |C=0 (=0

NH, NH, NH, NH,

Sekil 1.28: Akrilamid homopolimerinin orantisiz sonlanmast.

Polakrilamidler, yaklasik 200 °C’nin altinda termal olarak Kkararli
bilesiklerdir. Bu sicakliklarda hafif kiitle kaybinin diginda herhangi bir degisime
ugramazlar. Ortam sicakligi 200 °C iizerine ¢ikildiginda ise geri doniisiimii olmayan
kimyasal parcalanmalara ugrarlar. Bu asamada su, NH3z ve CO gibi yan {irlinler

ortaya ¢ikar (Sekil 1.29) (Caulfield, 2002).
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\"\"—CH—CH,{CH—CH,} CH—CH,—n CHy  _CH
Am—CH,-CH ~ “CH * “C—v
>200 °C
¢=o0 |c=o0 |[c=o0 22°C. NH,+H,0 +

C C C

| | | N NN
NH, |NH, |NH, 07" DN N7 o
L -n

Sekil 1.29: Poliakrilamidin yiiksek sicaklikta degrasyonu.

Poliakrilamid jeller, kdgit yapiminda kalinlastiric1 ve kagit endiistisi atik su
arittminda askida katt madde gideriminde topaklastirici olarak (Wong, Teng,
Ahmada, Zuhairi, Najafpour, 2006) iistiin viskozite arttirict 6zelligi ve jellesme
kabiliyeti sayesinde atik yaglarin geri kazamiminda (Chen, 2016) ve biyolojik
makromolekiillerin (protein, niikleik asit vb.) elektroforez ile ayrilmasinda kati bir

destek olarak kullanilmasi gibi birgok sayida uygulama alani bulmustur.

1.3.2 Maleik anhidrit Monomeri ve Polimerilerinin Kullanim Alanlari

Maleik anhidrit (MA), yapisinda bulunan reaktif karbonil grubundan dolay1
ticari Onemi fazla olan ve ayrica c¢esitli kimyasallarin tiretimde kullanilan endiistriyel
olarak Onemli bir ara bilesiktir. Maleik anhidrit ¢ogu monomerin aksine
homopolimerini olusturamayan (Deng ve Yang, 2001), ancak elektron verici
monomerler ile rahatlikla kopolimer olusturabilen bir monomerdir (Nasirtabrizi,
Ziaei, Jajid, ve Fatin 2013).

Maleik anhidrit katkili kopolimerin sentezinde kullanilan tek yontem radikal
baslaticilar  kullanilarak  gergeklestirilen serbest radikal polimerizasyonudur
(Culbertson, 1987).

Yapisindaki iki karbonil grubu ve konjuge ¢ift baglardan dolayr endiistri de
genis kullamim alanina sahip olan maleik anhidrit (Felthouse, Burnett, Horrell,
Mummey ve Kuo, 2001), oda kosullarinda keskin kokulu, beyaz renkli ve birgok
¢oziiclide ¢oziinebilen (kloroform, aseton, asetonitril eter vb) organik bir katidir

(Ostergaard, Nielsen ve Ladefoged, 2013) (Sekil 1.30).
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Sekil 1.30: Maleik anhidrit monomerinin kimyasal yapisi.

Maleik anhidritin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 1.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 1.3: Maleikanhidritin fiziksel ozellikleri

Ozellikler Degerler
Kapali Formiilii C4H,03
Molekiil A girhig1 98,06 g/mol
Yogunlugu 30°C 1,48 g/cm®
Erime Noktas1 53°C
Kaynama Noktas1 202°C

Endiistriyel olarak maleikanhidrit, gaz fazindaki uygun hidrokarbonlarin
oksidasyonu ile tretilmektedir. Standart prosesler de baslangic maddesi olarak
benzen kullanilmasina ragmen, son yillarda C4 hidrokarbonunun kullanimi gittikge

Oonem kazanmaya baslamistir.

Glinlimiizde ticari olarak maleikanhidrit tiretiminde en cok, benzenin gaz
fazindaki oksidasyonu (Sekil 1.31) ve biitanin katalitik oksidasyonundan
yararlanilmaktadir (Sekil 1.32) (Plotkin, Coleman, Coker ve Denye, 2009).

* 40 —m— A + H,0 + CO + CO,
o o o)

Benzen Oksijen Maleikanhidrit

Sekil 1.31: Benzenin gaz fazindaki oksidasyonu ile maleik anhidrit sentezi.
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CH;CH,CH,CH; + 350, — A + 4H,0
) o 0]

Sekil 1.32: Biitanin katalitik oksidasyonu ile maleikanhidrit sentezi.

Maleik anhidrit polimerlerinin yaygin kullanim alanlarina sahip olmasinin
sebebi, sentezlenmis bir polimerin &zelliklerinin - kimyasal ~modifikasyonla
degistirilebilmesidir. Maleik anhidrit kopolimerleri de reaktif anhidrit halkasi nedeni
ile halka agilma tepkimelerine oldukca elverislidir ve ihtiyaca bagl olarak su, alkol
ve amin gibi diisiik mol kiitleli molekiillerle modifikasyona ugrayabilir (Karakus,
2015; Nasirtabrizi vb., 2013). Maleik anhidrit alkol ile etkilesime girdiginde bir
(Sekil 1.33), su ile etkilesime girdiginde maleik asite (Sekil 1.34) veya bir amin ile
etkilesime girdiginde amite (Sekil 1.35) doniistiiriilebilir.

Boylece maleik anhidrit kopolimerlerinin uygulama alanlar1 genisletilebilir

(Rzayew, 2011; Schmidt, Zschoche ve Werner, 2002).

NN NNNN
+ ROH ——»
O% ko (0] (0]
(0]

OR OH

Maleikanhidrit Alkol Monoester

Sekil 1.33: Maleikanhidrit igerikli kopolimerden elde edilen malonik ester.

A AN NNV NV VT
+ H,0O — »
O% /¥O O% %0
O

OH OH

Maleikanhidrit Su Maleikasit

Sekil 1.34: Maleikanhidrit i¢erikli kopolimerden elde edilen maleik asit.
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RHN OH
Maleikanhidrit Amin Amit

Sekil 1.35: Maleikanhidrit icerikli kopolimerden elde edilen amid.

Maleikanhidirit igerikli polimerler ve tiirevleri ¢esitli uygulama alanlar
nedeniyle son zamanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Maleikanhidrit igerikli polimerler,
kagit yapistirici reginelerde (Dstergaard vb., 2013), ilag tasiyici olarak biyomedikal
uygulamalarda (Popescu, Suflet, Pelin ve Chitanu, 2010), kontrolli ilag salinim
sistemlerinde (Nitaa, Chiriaca, Tartaub, Stolerua ve Dorofteia, 2015), deterjanlarin
bilesimlerinde ki fosfat ikamelerinde (Chitanu, Popescu ve Carpov, 2007), toprak
kosullandirict ajanlarin yapiminda (Chitanu, Popescu ve Carpov, 2006), plastik
formiilasyonunun 6nemli bir pargasi olan poliolefinlerin yapiminda (Machado, Covas

ve Duin, 2001) vb birgok kullanim alanina sahiptir.

1.4  Kopolimerdeki Monomer Oranlarimin Belirlenmesi

Polimerler tasarlandiktan ve sentezlendikten sonra kimyasal ve fiziksel
yapilarinin belirlenmesi i¢in karakterize edilmesi gerekir. Karakterizasyon teknikleri
molekiiler yapi, morfoloji, termal 6zellikler ve mekanik ozellikleri belirmek i¢in

kullanilir.

Polimerlerin Kkarakterizasyonu igin ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir.
Polimerlerin kimyasal yap1 karakterizasyonu i¢in kizildtesi spektroskopi (IR),
ultraviyole goriiniir spektroskopi (UV — Vis), niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR) ve elektron spin rezonans spektroskopisi (ESR) ve volumetrik

analiz yaygin olarak kullanilmaktadr.

Polimerlerin yap1 ve morfolojilerini incelemek i¢in, X-1511 kirinimi (XRD),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) genel olarak kullanilmaktadir. (Fang, 2013)
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Bu tez c¢aligmasinda sentezlenen polimerlerin, molekiil yapilarinin
aydinlatilmasinda infrared spektroskopisinden ve kopolimerlerde ki monomer

bilesim oranlarinin tespit edilmesin de ise volumetri yonteminden yararlanilmistir.

1.4.1 1infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi (FTIR) ile ilgili ilk ¢alismalar 1905 yilinda W.
Coblentz tarafindan gergeklestirilmistir ve 1910 yilinda ilk kez biyolojik
numunelerin, analizinde kullanilmistir. Zamanla yapilan ¢alismalar sonucu infrared
spektoskopisi, inorganik, organik ve biyomolekiillerin karakterizasyonu i¢in kabul

edilen bir teknik haline gelmistir (Duygu, Baykal, A¢ikgdz ve Yildiz, 2009).

Spektroskopi, 151k ile madde arasindaki etkilesimleri inceleyen bir bilim
dalidir. Infrared spektroskopisi de molekiillerin elektromanyetik 1silardan IR ile
etkilesimine dayanan bir tekniktir (Pimell, G. C., 1960).

Infrared 151, serbest bir atomdaki elektronlar1 etkilemek ve iist enerji
seviyelerine gecirmek, (uyarmak) icin yeterli degildir. Bu 1sinlarin enerjisi
molekiildeki baglar1 bozmaya da yetmez ve elektronik uyarmada yapamaz (Derrick,
Stulik ve Landry, 1999). Fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine, molekiil
geometrisine bagli olarak molekiildeki baglarin titreme genligini arttirabilir.
Ornegin, {iglii baglar ikili baglara kiyasla daha gii¢lii baglardir. Buna bagl olarak
daha yiiksek frekanslarda titresimlere sahiplerdir. Benzer sekilde, daha hafif atom
igeren baglar (6rnegin hidrojen), daha agir atomlara sahip baglara gére daha yiiksek

enerjide titresirler (Field, Sternhell ve Kalman, 2008).

Molekiildeki titresimler egilme ve gerilme olmak ilizere 2 gruba ayrilir.
Gerilme titresiminde birbirine kovalent bag ile bagl iki atom, sanki bir yay ile
birbirine bagliymis gibi ileri-geri hareketler yapar ve bdylece atomlar arasindaki bag

uzunlugu, artirilip azaltilarak gerilme titresimine sebep olur (Turhan, 2008).

Q-

< >
Bir gerilme titresimi

28



Gerileme titresimleri de simetrik ve asimetrik gerilme olmak iizere ikiye
ayilir. Simetrik gerilmede, bagin iki yaninda bulunan atomlar ayni1 anda birbirinden
uzaklasip yakinlasir. Asimetrik gerilmede, bagin iki yaninda bulunan atomlardan
birinin bag uzunlugu salirken, digerinin bag uzunlugu artar ya da tam tersi olacak

sekilde gergeklesir (Derrick vb., 1999) (Sekil 1.36).

Nt N

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 1.36: Molekiiliin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri.

Egilme titresimleri de diizlem i¢i (makaslama, yana sallama) ve diizlem dis1

egilme (burulma, 6ne arkaya sallanma) olmak iizere 2’ye ayilir (Sekil 1.37).

a o5 a o

Diizlem igi bir egilme Diizlem dis1 bir egilme
Titresimi Titresimi
(makaslama) (burulma)

Sekil 1.37: Molekiiliin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimi.

Biitiin molekiiler titresimler IR enerjisini sogrulmasima neden olmaz. Bir
molekiiliin IR enerjisini sogurabilmesi icin, molekiiliin titresim ve donme hareketi
sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisiklik meydana gelmelidir.
Ornegin, metanim dort hidrojeni simetrik olarak titrestiginde, metan IR enerjisini

sogurmaz (Solomon ve Fryhle, 2011).
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1.4.2 Volumetrik Analiz

Analitik kimyada en ¢ok kullanilan analiz yontemlerinden biri olan volumetri,
temelde hacim Olgiilmesine dayanan ve kisa slirede duyarli 6l¢iimler alabilen bir
kantitatif analiz yontemidir. Bu yontemde, standart (ayarl) bir ¢dzeltinin analizi
yapilacak madde ile tam etkilestigi belirli reaksiyon tiirlerinden yararlanilir (Kilig ve

Koseoglu, 1996).

Volumetrik analiz, 6rnek ¢ozeltisindeki analiti, tamamen bitirinceye kadar
analit ile reaksiyon veren ve derisimi kesin olarak bilinen standart bir reaktif
¢Ozeltisinin hacminin Slgiilmesine dayanan bir analiz yontemidir. Titrasyon, bir
¢ozelti iginde bulunan analizi yapilacak maddenin miktarinin, bu amagla harcanan
standart maddenin miktartyla belirlendigi bir siire¢ oldugu i¢in titrimetrik analiz,

volumetrik analiz olarak da bilinir (Délen, 2002).

Titrimetrik analizde kullanilan konsantrasyonu kesin olarak bilinen ¢ozeltiye
standart (ayarli) ¢cozelti denir. Standart ¢ozeltilerin derisimindeki kesinlik, yapilacak
analizin giivenirligini etkiyeceginden c¢ok dikkatli bir sekilde hazirlanmalidir.
Titrasyonda kullanilacak olan standart ¢ozeltilerin ayarlanmasinda, primer standart

maddelerden yararlanilir.

Primer standart maddelerin titrasyonu ile standart bir ¢dzeltinin derisiminin
belirlendigi siirece ise ayarlama denir. Cozeltilerin ayarlanmasinda kullanilan primer
standart maddeler, volumetrik analizde referans madde olarak kullanilan ve safligi
cok yiiksek olan maddelerdir. Yapilan islemin dogrulugu bu bilesigin 6zelliklerine
onemli Olglide baghdir. Primer standart maddelerde bulunmasi gereken o6zellikler
sunlardir (Kili¢ ve Koseoglu, 1996):

v Kimyasal bilesimi tam olarak bilinmeli ve oldukga saf olmaldir.

v’ Yiiksek saflikta olmali. Saflastirilabilmesi i¢in gelistirilmis uygun metotlar
bulunmalidir.

v" Oda sicakliginda mutlaka kararli olmali, bir etiivde kurutulabilmeli ve su
karbondioksit gibi maddeleri sogurucu 6zelligi olmamalidir.

v' Tartimdan gelen bagil hatanin az olmasi i¢in mol kiitlesi yiiksek olmalidur.

<\

Nem c¢ekici olmamalidir. Hidrat suyu icermemelidir.

v Ucuz fiyatta ve kolay bulunabilir olmalidir.
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Titrasyonlarda, standart ¢dzeltinin reaksiyon verecegi madde ile kimyasal olarak
esdeger miktarda ortama ilave edilmesi hedeflenmektedir. Bu durumda esdegerlik

noktasina ulasilmis demektir.

Bir titrasyonun esdegerlik noktasi, deneysel olarak tayin edilemeyen teorik bir
kavramdir. Gergekte esdegerlik noktasi, sadece esdegerlikle iligkili fiziksel
degisikliklerin gozlenmesi ile kestirilebildiginden, bu noktaya tesadiifen erisilir. Iste
gozlenen bu fiziksel degisikliklerin kendini gosterdigi, deneylerle erisilebilen bu
esdegerlik noktasina, déniim noktasi denir. Ideal bir titrasyonda, doniim noktasi ile
esdegerlik noktasi arasindaki hacim farkinin olabildigince kiigiik olmasi hatta
esdegerlik noktasinin ile doniim noktasmin ¢akismasi istenir (Ogretir, Bereket,

Piitiin, ve Caner, 1991).

Volumetrik Yontemlerin Siniflandirilmasi
Volumetrik yontemler dayandiklari reaksiyonlara gore dort sinifa ayrilirlar:

1- Néotrallesme Titrasyonlari

2- Coktiirme Titrasyonlari

3- Redoks Titrasyonlari

4- Kompleks Olusum Reaksiyonlari

Notrallesme Titrasyonlar:

Her titrasyon gibi noétrallestirme titrasyonlart da analit ile standart reaktif
arasindaki bir kimyasal reaksiyona dayanir. Bu tiir titrasyonlarda bir asit ve esdeger
miktarda bir baz reaksiyona girerek birbirini ndtrallestirir. Bu teknikte, doniim
noktasi, esdegerlik noktasi civarinda ani pH degisimiyle belirlenir. Donlim noktasi

bir indikator ya da bir enstriimental yontem ile belirlenir.

Notrallesme reaksiyonlarinda standart ¢ozelti olarak kuvvetli asitler veya
kuvvetli bazlardan yararlanilir. Clinkii bu ¢ozeltiler zayif asit ya da baz ¢ozeltilerine
gore analit ile tam olarak reaksiyona girerler. Bu nedenle standart ¢ozelti olarak
kuvvetli asit ya da baz c¢ozeltilerinden yararlanilarak yapilan titrasyonlarda, doniim

noktalar1 daha keskin gbzlenir (Kili¢ ve Yilmaz, 2007).
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2. MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kopolimer sentezinde kullanilan, Akrilamid (AA), Maleik anhidrit (MA)
Benzoilperoksit (BPO), MERCK firmasi1 tarafindan temin edilmis olup hicbir

saflagtirma islem uygulanmadan kullanilmigtir.

Toluen: Coziicti olarak kullanilmis olan Toluen, MERCK firmasi tarafindan

temin edilmistir. Kullanilmadan 6nce susuz MgSOy ile kurutulmustur.

Sodyum hidroksit: Sodyum hidroksit, MERCK firmasi tarafindan temin

edilmis olup ayarli ¢ozeltileri kullanilmistir.

Magnezyum siilfat: Kurutma islemlerinde kullanilan Magnezyum siilfat,

ACROS ORGANICS firmasi tarafindan temin edilmistir.

KHF: Potasyum Hidrojen Ftalat, MERCK firmasi tarafindan temin edilmistir.

Azot Gazi: Azot gazina herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamuistir.

Kullanilan Araclar

Infrared Spektroskopisi: Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi ile ATR

yontemi.

Elektronik Terazi: RADWAG AS220/C/2 markali tartim kapasitesi 220 g,

hassasiyeti, 0,1 mg olan elektronik terazi kullanilmistir.

Otomatik Pipet: THERMO markali, Finnipipetle F1(100-1000 pl) marka

pipet kullanilmistir.

Manyetik kanstirici: IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli manyetik

karistirict kullanilmistir.

Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200 marka evaporator kullanilmigtir.
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pH-metre: pH 6l¢iimlerinde, HANNA Instruments HI-221 marka pH metre

kullanilmistir.
Etiiv: Kurutma islemlerinde, BINDER marka etiivden yararlanilmistir.

Is1 Kontrol Cihazi: Reaksiyonlar1 sabit sicaklikta gerceklestirmek amaciyla

Heidolph marka 1s1 kontrol cihazi kullanilmistir.

2.1 Akrilamid Maleik Anhidrit Kopolimer (AA-co-MA) Sentez

Yontemi

Bu caligmada sadece akrilamidden olusan homopolimer poliakrilamid (PAM) ve
akrilamid monomeri (AA) ile maleik anhidrit monomerlerinden (MA) cesitli mol
oranlarinda alinarak, 5 ayr1 kopolimer (Kop) sentezlenmistir. Bu tezde sentezlenen

kopolimerlerin tezde kullanilan kisaltmalar1 asagida verildigi sekildedir:

Saf akrilamid homopolimeri poliakrilamid (PAM)

0.2 mol akrilamid- 0.2 mol maleik anhidrit kopolimeri 1:1  (Kop-1)
0.2 mol akrilamid- 1 mol maleik anhidrit kopolimeri 1:5 (Kop-2)
0.2 mol akrilamid- 0.04 mol maleik anhidrit kopolimeri ~ 5:1  (Kop-3)
0.1mol akrilamid-0.2 mol maleik anhidrit kopolimeri 1:2  (Kop-4)

YV V V V V V¥V

0.2 mol akrilamid-0.1 mol maleik anhidrit kopolimeri 2:1 (Kop-5)

2.2 Polimerlerin Sentezinde Kullanmilan Genel Sentez Recetesi

Tez ¢alismasinda kullanilacak olan polimerlerin sentezini gergeklestirmek
tizere Sekil 2.1°deki gibi bir reaksiyon diizenegi kurulmustur. Coziicii olarak
kullanilacak olan toluen, susuz MgSOs ile kurutulmustur. Daha sonra kurutulan
toluenden, 400 mL alinarak reaksiyon balonuna aktarilmistir. Coziicii reaksiyon
ortamina konulduktan sonra reaksiyonun inert bir ortamda gerceklesmesini saglamak
igin, sistemden azot gazi gecirilmeye baslanmis ve 1s1 kontrollii bir manyetik
karigtiricili 1sitict yardimiyla sistem 1sitilmigtir. Sicaklik 80 °C’ye sabitlendiginde

monomer olarak kullanilan AA ve MA reaksiyon ortamina eklenmistir. Monomerler
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¢oziindiikten sonra baslatict olarak kullanilan Benzoilperoksit 10 mL toluende

¢oziilerek reaksiyon ortamina aktarilmistir.

Baglaticinin reaksiyon ortamina eklenmesi ile polimerizasyon baglatilmistir.
Polimerizasyon boyunca sistemden azot gazi gecirmeye devam edilmistir. Baslatici
eklendikten yaklasik 3 saat sonra ¢oken polimerler, nucge erleni yardimiyla

stizlilmustr.

Kopolimer sentezinde kullanilan monomerlerden biri olan Maleik anhidritin,
kendi kendine polimerlesme istegi ¢ok diisik oldugundan, reaksiyon sonunda
ortamda bol miktarda serbest maleik anhidrit bulunur. Reaksiyona girmemis olan bu
maleik anhidritleri, ham triinden uzaklastirmak ve saf polimer elde etmek i¢in ham
polimer, maleik anhidrit ve diger baslangic maddelerini rahatga ¢6zen sicak toluen

ile bol bol yikanmustir.

Yikama esnasinda polimerin yeterince saf olup olmadigini anlamak igin
stiziintiilerden belirli araliklarda alimarak FTIR spektrumlari incelenmistir. Yikama

islemine stiziintiideki maleik anhitrit C=0 sinyali bitinceye kadar devam edilmistir.

Saflastirilan polimer, kurumasi i¢in etiivde 60-65 °C civarinda ara ara
tartilarak kiitlesi sabitleninceye kadar bekletilmistir. Kurutulan polimerler, diger

islemlerde kullanilmak {izere temiz siselere alinip etiketlenerek saklanmustir.

34



/L

7 """""77’"”‘1“’"""’""//%\(.,-[@*

Sekil 2.1: Polimerlerin sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi.

Akrilamid maleik anhidrit kopolimerleri (Kopl-Kop5) sentezlenmesinde
beklenen reaksiyon denklemi ve Ongodriilen genel molekiil yapisi Sekil 2.2°de

verilmistir.
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Sekil 2.2: AA-MA Kopolimer sentezi i¢in genel reaksiyon denlemi gdsterimi.

2.2.1 Akrilamid Homopolimeri Sentezi (PAM)
Pam homopolimeri, 14.214 gr (0.2 mol) AA, 0.817 gr (0.0024 mol) BPO ve
400 mL Toluen kullanilarak, genel sentez recetesine uygun sekilde sentezlenmistir.

Olusan poliakrilamid (PAM) sicak toluende ¢oziinmediginden tepkime

ilerledik¢e ortamda bulanma ve ¢okmeler gozlenmistir.

Poliakrilamid sentezi sirasinda gergeklesmesi beklenilen reaksiyon Sekil 2.3

de verilmistir.

e) Toluen
T BPO —fCH—CHZ]—
C | n

Y

0 0
CH,—cp N 80°C CONH,
Akrilamid Poliakrilamid

Sekil 2.3: Poliakrilamid (PAM) sentez reaksiyonu.

Sentezlenen polimer, nuce erleni yardimiyla vakum altinda siiziilmiistiir.
Akrilamid, igerdigi reaktif ¢ift baglardan dolay1 reaksiyona girme egilimi oldukga
yiksek bir monomer oldugundan, radikal baglaticili ortamda kolaylikla
polimerlesebilmektedir. Ancak yinede ortamda bulunan safsizliklari, ortamdan

uzaklastirmak i¢in, PAM sicak toluen ile yikanmis ve saflastirma islemi bittikten
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sonra, kurumasi igin etiivde 60-65 °C civarinda kiitlesi sabitleninceye kadar

bekletilmistir.

Sabit tartima getirilen beyaz toz seklindeki PAM, temiz siselere alinarak

etiketlenmis ve saklanmustir.

2.2.2 Akrilamid-Maleik anhidrit Kopolimeri (Kop-1) Sentezi

Kop-1 kopolimeri, 14.214 gr (0.2 mol) AA, 19.612 gr (0.2 mol) MA, 0.817 gr
(0.0024 mol) BPO ve 400 ml Toluen kullanilarak, genel sentez regetesine uygun

sekilde sentezlenmistir.

Reaksiyonun baglangicinda homojen olan reaksiyon ortami zamanla heterojen

karisim haline doniligsmiis ve olusan polimerler zamanda ¢okmiistiir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: Polimerlesme sirasindaki ¢okelme olugumuna ait gorseller.

Olusan kopolimerler nuge erleni yardimiyla vakum da siiziilmistiir. Maleik
anhidrit, kendi kendine polimerlesme istegi ¢ok diisiik bir monomer oldugundan
(Brandrup, Immergut ve Grulke, 1999), ortamda reaksiyona girmemis maleik
anhidrit bulunmaktadir. Reaksiyona girmemis maleik anhidritleri, ortamdan
uzaklastirmak i¢in polimer sicak toluen ile siiziintide FTIR ile karbonil piki

gozlenmeyinceye kadar yikanmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Sentezlenen kopolimerin saflagtirma asamasi.

Yikama esnasinda polimerin yeterince saf olup olmadigmi anlamak igin
stiziintiilerden belirli araliklarda 6rnekler alinarak FTIR spektrumlari incelenmistir.
Stiziintiilerin FTIR spektrumlar1 alinmadan Once, yikama c¢oziiclisii olarak da
kullanilan toluenden kaynaklanan pikleri ortadan kaldirmak igin toluen, FTIR
cihazina background olarak tanitilmistir. Siiziintiilerin FTIR spektrumlari Sekil 2.6’

da sirali bir sekilde verilmistir.

300,
2501
2001

150 3, Stizlintli AL

95 e o
g
o= 200
g il Anhidritin C=0 gerilmesi
P -2Siizinti " 1
= /

v Anhidritin C=0 gerilmesi

100—\_“ — A

1. Stizuintu

9‘ T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga Sayis1 cm-!
Anhidritin C=0 gerilmesi

Sekil 2.6: Akrilamid-maleik anhidrit kopolimer siiziintiilerinin infrared spektrumlari.
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Stiziintiilerin FTIR spektrumlarina bakildiginda, sentezlenen polimerin sicak
toluen ile yikandiktan sonra, siizlintiilerdeki maleik anhidritten kaynaklanan
1775 cm™’deki C=0O gerilme titresiminin azaldig1 goriilmektedir. Bu da yikama

sonucunda polimerin saflagtirildig: gosterir.

Yikama islemi maleikanhitritin C=0 sinyali bitinceye kadar devam etmistir.
Saflagtirilan polimer, kurumasi i¢in etiivde 60-65 °C civarinda kiitle sabitleninceye
kadar bekletilmistir. Kurutulan polimer, diger islemlerde kullanilmak iizere temiz

siseye konularak saklanmustir.

2.2.3 Akrilamid-Maleik anhidrit Kopolimeri (Kop-2) Sentezi

Kop-2 kopolimeri, 14.214 gr (0.2 mol) AA, 98.06 gr (1 mol) MA, 0.817 gr
(0.0024 mol) Benzoilperoksit ve 400 mL Toluen kullanilarak, genel sentez

recetesine uygun sekilde sentezlenmistir.
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Sekil 2.7: Akrilamid-Maleik anhidrit kopolimerinin sentez diizenegi.

Yaklasgik 3 saat sonra iirlin reaksiyon diizeneginden alinmigtir. Kop-2
sentezinde reaksiyon ortamina katilan monomer miktarlar1 0.2 mol AA’e karsi 1 mol
MA oldugundan, polimer ortaminda reaksiyona girmemis maleik anhidritten Kop-1’e
gore daha fazla bulunmasi beklenir. Bu nedenle Kop-2 polimeri, Kop-1 polimerine
gore daha fazla sicak toluen ile yikanmistir. Yikama iglemi maleik anhidritin C=0
sinyali bitinceye kadar devam etmistir. Saflagtirilan polimer, kurumas: i¢in etiivde

60-65 °C civarinda kiitle sabit kalincaya kadar bekletilmistir.

Kurutulan saf polimer, diger islemlerde kullanmak {izere temiz siselere

konularak saklanmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: Kurutulmus polimer.

2.2.4 Akrilamid-Maleik anhidrit Kopolimeri (Kop-3) Sentezi

Kop-3 kopolimeri, 14.214 gr (0.2 mol ) AA, 3,922 gr (0.04 mol) MA, 0.817
gr (0.0024 mol) Benzoilperoksit ve 400 mL Toluen kullanilarak, genel sentez

recetesine uygun sekilde sentezlenmistir.

Kop-3 sentezinde reaksiyon ortamina katilan monomer miktarlari 0.2 mol
AA’e karst 0.04 mol MA oldugundan, polimer ortaminda reaksiyona girmemis
maleik anhidritten Kop-2’ye gére daha az bulunur. Bu nedenle Kop-3 polimeri kolay
bir sekilde saflastirilmigtir. Yikama islemi maleik anhidritin FTIR’de C=0 sinyali
bitinceye kadar devam etmistir. Saflastirilan polimer, kurumasi igin etiivde 60-65 °C
civarinda kiitle sabit kalincaya kadar bekletilmistir. Kurutulan polimer, diger

islemlerde kullanmak iizere temiz siselere konularak saklanmustir.
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2.2.5 Akrilamid-Maleik anhidrit Kopolimeri (Kop-4) Sentezi

Kop-4 kopolimeri, 7.101 gr (0.1 mol) AA, 19,659 gr (0.2 mol) MA, 0.817 gr
(0.0024 mol ) Benzoilperoksit ve 400 mL Toluen kullanilarak, genel sentez

regetesine uygun sekilde sentezlenmistir.

Sentezlenen Kop-4 polimerine, diger polimerlerdeki gibi saflastirma islemi
uygulandiktan sonra, kurutulmak iizere etiivde 60-65 °C’de kiitle sabit kalincaya
kadar bekletilmistir. Kurutulan polimer, diger islemlerde kullanmak iizere temiz

siselere konularak saklanmistir.

2.2.6 Akrilamid-Maleik anhidrit Kopolimeri (Kop-5) Sentezi

Kop-5 kopolimeri, 14.212 gr (0.2 mol) AA, 9.806 gr (0.1 mol) MA, 0.817 gr
(0.0024 mol) Benzoilperoksit ve 400 mL Toluen kullanilarak, genel sentez

recetesine uygun sekilde sentezlenmistir

Sentezlenen Kop-5 polimerine, diger polimerlerdeki gibi saflagtirma islemi
uygulandiktan sonra, kurutulmak iizere etiivde 60-65 °C’de kiitle sabit kalincaya
kadar bekletilmistir. Kurutulan polimer, diger islemlerde kullanmak {izere temiz

siselere konularak saklanmustir.

2.1 Titrasyon Yontemi Ile Cozelti Icerisindeki Maleik anhidrit

Miktarinin Belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin monomer birlesim oranlarinin belirlenmesi
islemine gegmeden Once, titrasyonda kullanilacak olan NaOH c¢ozeltisinin
konsantrasyonunun tam olarak belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla primer
standart madde olan potasyum hidrojen ftalat (KHF) ile pH metre kullanilarak

ayarlama islemi yapilmistir.

0,611 gram KHF, bir miktar (30 mL) suda ¢oziilmiistiir. Cozelti icerisine pH
elektrodu daldirilmis (pH: 4.23) ve titrasyon boyunca manyetik karistirict ile

kanigtirilmastir.
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Yaklasik 0.2 M olarak hazirlanmis NaOH ¢ozeltisi, belirli hacimlerde

eklenerek, eklenen bazin hacmine kars1 pH’daki degisimler kaydedilmistir.

o K* o K*

KHF

Sekil 2.9: NaOH ¢ozeltisinin KHF ile ayarlanmasi.

Doniim noktast belirlenene kadar bu isleme devam edilmistir. Sekil
2.10.b’deki 1.tiirev grafigine bakildiginda doniim noktasi1 14.5 mL olarak tespit
edilmistir. NaOH’in derisimi asagidaki gibi hesaplanmistir.

NgHF = NNaoH

0.611g

e -3
T01 37 g mel = MX (1425 X107

M = 0.210 Molar

a " “. -
) Titrasyon Grafigi b) Tiirev
14,00 12
12,00 10
10,00
8
8,00 >
3 gs
6,00 T
[
<4
4,00
2,00 ~
1425 m!
0,00 . . . . . . . 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 2.10: KHF ¢ozeltisinin NaOH ile, a) pH degisim grafigi b) 1. Tiirev grafigi.

43



Titrasyon yonteminin mantigl, miktart bilinmeyen bir maddenin n (analit),
derisimi kesin olarak bilinen bir ¢ozelti (titrant) ile verdigi tepkime sonucu, titrantin

harcanan hacminden yararlanilarak, bilinmeyen maddenin miktarinin bulunmasidir.

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen 5 farkli AA-co-MA kopolimerleri
igerisindeki MA miktarlarinin ayarli NaOH ¢6zeltisi ile titre edilerek belirlenmesi
amaglanmistir (Garret ve Guile, 1951; Sclavons, Carlier, Roover, Franquinet,

Devaux ve Lecras, 1996).

Bu amagla oncelikle, kopolimerlesmede kullanilan satin alinmig maleik
anhidritin, belirli miktarlari, 6nceden ayarlanmis NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Maleik anhidrit, suda ¢6ziindiiglinde, anhidrit halkasi agilarak maleik asite
doniismektedir (Nemtoi, 2001) (Sekil 2.11).

Iki karboksilli asit iceren maleik asitin 25 °C de 1. ve 2. asitlik sabitleri
pKal=1.83 ve pKa2 = 6.07 dir ( Jaiswal, ljeri ve Srivastava, 2005).

(O NN 0) OH HO
Su Maleik anhidrit H H Maleik asit

Sekil 2.11: Maleik anhidritin sulu ortamda, maleik asite doniisiim reaksiyonu.

Maleik anhidrit suda ¢oziindiikten sonra, ¢ozelitiye pH metre daldirildiginda
¢ozelitinin pH’1 2.17 olarak Olgiilmiistiir. Cozeltinin pH degeri ¢dzelti ortaminin

asidik oldugunu gostermektedir.

Elde edilen maleik asit ¢ozeltisine, 0.201 M NaOH ¢6zeltisinden mikropipet
yardimi ile belirli hacimlerde (0.5 mL) eklenmis ve eklenen baz hacmine karsi

pH’daki degisimler kaydedilmistir.
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Sekil 2.12: Maleik asitin, NaOH ile maleik asit tuzuna doniisiim reaksiyonlari.

Titrasyon sonucunda eklenen NaOH hacmine karsi, pH’daki degisimler grafik haline
getirilmistir. Sekil 2.13’deki grafiklere bakildiginda, X gram MA titrasyon sonunda
48,0 mL NaOH harcandig1 goriilmiistiir.

a .
) Titrasyon Grafigi b) Tiirey
14,00 3s
12,00 4 5
10,00 L5
' >
3,00 q 2
' —
S T
8,00 <]Q_ 5
4,00 1 1
2,00 H 0,5 L‘
0 . . : . S ml

0,00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 &5 0 10 20 30 40 50 60
Hacim NaOH mL Hacim NaOH mL

Sekil 2.13: MA ile NaOH ile , a) pH degisim grafigi b) 1. Tiirev grafigi

Sekil 2.13°deki grafikler incelendiginde MA titrasyonu i¢in iki doniim
noktasinin oldugu ve doniim noktalarindan biri 23.5 mL NaOH harcamasina, digeri

48.0 mL ye kars1 geldigi goriilmiis olup yaklasik ilk doniimiin tam iki katidir.

Sarf edilen NaOH hacminden vyararlanilarak, maleik asitin mol sayisi
hesaplanabilir. Cozelti ortamina eklenen her 2 mol NaOH, 1 mol maleik asiti sodyum
tuzuna ¢evirmek i¢in kullanildigindan, maleik asitin mol sayisi, kullanilan NaOH’in
mol sayisinin yarisina esittir. Maleik asit ile maleik anhidritin mol sayilar1 ayni

oldugundan maleik asidin mol sayis1 da, maleik anhidritin mol sayisina esittir.
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Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayzsi,
VNaOH = 48.0 X 10_3 L
MNaOH = 0.201 Molar

formiiliinden 9.648 %107 mol olarak hesaplanr.

Maleik anhidritin mol sayisi ise,

NNaOH _ 1
= NMa
2

9.648 x 1073

> = 4.824 x 1073 mol MA

olarak hesaplanir.

Daha sonra maleik anhidritin molekiil agirligi (98.06 gr/mol) ve molu

kullanilarak, ¢ozelti igerisindeki maleik anhidritin miktar1 hesaplanir,

m
Nva = —

m
4824 x 1073 = 9806 = 0.473 gr MA

Baglangicta 0.499 gr olarak tartilan MA, titrasyon sonucunda 0.473 gram

olarak tespit edilmistir.

Boylece saf maleik anhitridin rahatga titre edilebilmesi bize yeni
sentezlenecek olan AA-co-MA kopolimerleri igerisindeki MA miktarkarinin

volumetrik titrasyon yontemi ile hesaplanabilecegini gostermistir.

Kopolimer icerisindeki MA miktarlarinin hesaplanabilmeside, bize farkl
oranlarda monomerlerden baglayarak elde edilen farkli kopolimerlerin birlesme

oranlari (AA)m (MA)n hakkinda oldukga verecektir.
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3. BULGULAR

Bu tez calismasinda, giinlik hayatta bir¢ok kullanim alanina sahip
akrilamidin, homopolimeri poliakrilamid ve maleik anhidrit ile olusturdugu 5 ayri
kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin molekiil
yapilarinin aydinlatilmasinda infrared spektroskopisi ve sentezlenen kopolimerin

birlesme oranlariin belirlenmesinde ise volumetrik analizden yararlanilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin infrared spektrumlari, oda sicakliginda 600-4000
cm? araliginda kati ATR olarak alimmistir. infrared spektrometresinde &lgiim
alinmadan Once, ortamdaki herhangi bir tiiriin katkisinin olmamasi igin cihaza
oncelikle hava background olarak tanimlanmistir. Daha sonra sentezlenen

polimerlerin kat1 halde FTIR spektrumlar1 alinmistir.

Daha 6nce yapilan bircok ¢alismada maleik anhidritin reaktiflik oraninin sifir
(0) veya sifir civarinda oldugu bildirilmistir. Buda maleik anhidritin kendi kendisi ile
polimerlesme isteginin ¢ok diisiik ya da hi¢ olmadig1 anlamina gelmektedir (Abhijeet

ve Basavaraju, 2017).

Akrilamid maleik anhidrit reaktiflik oranlari sirasi ile literatiirde 0.56 — O
olarak verildiginden, sentezlenen kopolimerde akrilamid katkisinin daha fazla

olmasi, anhidrit yapisinin ise daha az olmasi normaldir (Brandrup,1999).

Elde edilen kopolimer suda ¢oziindiigiinde maleikanhidrit halkast su ile
reaksiyona girerek maleik asite doniisiir (Nemtoi, Beldie, Tircolea, Popa, Cretescu,
Humelnicu, 2001). Belirli bir miktar alinan kopolimer igerisindeki maleik asit
fonksiyonel gruplar1 baz ile titre edilerek igerisindeki maleik asit miktarlar1 tespit
edilir. Akrilamid yapisinda baza duyarl bir kistm olmadigindan, titrasyon degerlerini

etkilemez.

Titrasyondaki verilerden kopolimer igerisindeki maleik anhidrit ve akrilamid

oranlarina gegilir. Boylece kopolimer monomer bilesim oranlari tespit edilir.
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3.1 PAM Homopolimerinin Yap1 Analizi

Sentezlenen akrilamid homopolimerinin, molekiil yapisi dogrulugu infrared

spektroskopisi ile tespit edilmistir (Murugan, Mohan ve Bigotto, 1998). infrared

spektrumu oda sicakliginda 600-4000 cm™ araliginda kat1t ATR olarak alinmistir.

Sentezde kullanilan AA monomeri ve sentezlenen katt PAM’in FTIR-ATR

spektrumlar1 Sekil 3.1° de karsilastirmali olarak verilmistir.

1 PAM

%T

2929

3333 3194 -CH \
1450

1608
1650

3337

40

T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Sekil 3.1: (AA) Akrilamid ve (PAM) Poliakrilamidin FTIR Spektrumlari.

ekil 3.1° deki FTIR spektrumuna bakildiginda, 3032 cm™’deki akrilamidin
S p g

alkenik =C-H gerilme titresimlerinin, polimerlesme sonucunda ortadan kayboldugu

ve 2929 cm de alifatik -C-H gerilme titresimlerinin olustugu goriilmiistiir. Ayrica

yine 1610 cm™’deki akrilamidin C=C gerilme titresimlerinin, polimerlesme

sonucunda kayboldugu goriilmiistiir. Bu veriler akrilamid monomerinin,

poliakrilamide doniistiigiinii gdstermektedir.
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3.2 Kop-1’in Yap1 Analizi

Sentezlenen akrilamid-maleik anhidrit kopolimeri (Kop-1) molekiil yapinin
aydmlatilmasinda infrared spektroskopisinden yararlanilmistir. Infrared cihazinda
Olcltim alinmadan 6nce havadaki molekiillerden kaynaklanan sogurmalar1 yok etmek

icin, cihaza hava kor olarak tanitilmistir.

Sentezlenecek olan AA-co-MA spektrumlarinin daha rahat anlasilmasi ve
baslangi¢ maddeleri ile karsilastirilmasi amagli her bir monomerin FTIR ATR
spektrumu almarak incelenmistir. Akrilamid FTIR Spektrumu Sekil 3.2’de

verilmigtir.

601 \ (0]
= 3337 3163 ”
2 50 NG
H,C=—CH NH, 1663
40
Akrilamid 1610
30
20 1425
10
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.2: Akrilamidin FTIR spektrumu.

Sekil 3.2 de verilmis olan AA spektrumuna bakildiginda, 3337 cm™ ve 3163
cm? de akrilamidin N-H bagmnin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri,
1663 cm™ de C=0 bagmin gerilme titresimi, 1610 cm™” de C=C bagmin gerilme
titresimi ve 1425 cm™ *de N-H baginin egilme titresimi goriilmektedir. Maleik
anhidritin FTIR Spektrumu Sekil 3.3 de verilmistir.
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Sekil 3.3: Maleik anhidritin IR Spektrumu.

Sekil 3.3’deki spektruma bakildiginda, 3130 cm™ ve 3122 cm™” de maleik
anhidritin alkenik =C-H baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1855 cm™
ve 1775 cm™ de C=0 baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1566 cm™
1*de C=C bagmin gerilme titresimi, 1432cm™ de C-O bagmin gerilme titresimi

goriilmektedir.

Sentezlenen Kop-1 FTIR spektrumu karsilastirma amacli, MA ve AA
spektrumlari ile birlikte Sekil 3.4” de verilmistir.

3130 3122

2813

%T

3337 3163 1663

1425

3345 3198

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Sekil 3.4: MA, AA ve Kop-1’in FT IR Spektrumlari.

Sekil 3.4” deki Kop-1 kopolimerinin spektrumuna bakildiginda, 3345 cm™ ve
3198 cm™’ de akrilamidin N-H baginin gerilme titresimi, 2944 cm™ de alifatik -C-H

gerilme titresimi, 1775 cm™’ de anhidritin C=0O gerilme titresimi, 1654 cm™’ de
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akrilamidin C=0 gerilme titresimi, 1602 cm™’ de akrilamidin N-H egilme titresimi,

1422 cm™ de anhidritin C-O gerilme titresimi goriilmektedir.

Titrasyon ile Kop-1’in Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

Sentezlenen AA-MA  kopolimerinin  igindeki monomer oranlarinin
belirlenmesi i¢in dncelikle sentezlenen kopolimer suda ¢oziilmiistiir. Kopolimer suda
¢ozildiigiinde, kopolimer i¢inde bulunan maleik anhidrit halkasi su ile etkileserek

maleik asite doniistiigli diisiiniilmektedir (Sekil 3.5).

H,N H,N

H,N H,N Kop-1 Su igersinde
: § _— o o
o —o
Anr—CH,—HC \ZLL

rn—CH,—HC H,C——HC

o (0]

— %
()%\()A“ OH OH Saf su

Sekil 3.5: Kop-1’in su igerisinde asite doniistimii.

Elde edilen maleik asit, konsantrasyonu belirli olan NaOH ¢ozeltisi ile titre
edilerek, sarf edilen NaOH hacminden, kopolimer igerisindeki maleik anhidritin mol
sayis1 bulunabilir.

Sentezlenen AA-MA kopolimerinin, monomer bilesimini belirlemek {izere
Kop-1’den 1.00 gram tartilarak bir 100 mL’lik behere alindiktan sonra {izerine
yaklasik 30-40 mL kadar saf su eklenmis ve ¢dzelti manyetik karistirici yardimiyla
karnigtirllmistir. Polimer suda tamamen c¢oziindiikten sonra, c¢ozeltinin pH’1 2.49
olarak Olgiilmistiir. Kopolimer igerisinde maleik anhidritlerin, su ile etkileserek
maleik asite donlistiigli, c¢ozeltinin pH’sina bakilarak da anlasilmaktadir.
Kopolimerde igerisinde maleik asite doniisen yapilar, 0,210 M NaOH ¢ozeltisi ile
titre edilerek sodyum tuzuna g¢evrilmis ve kullanilan ayarli NaOH miktarindan

polimer igerisindeki -COOH miktar1 tespit edilmistir.
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Titrasyon sonunda eklenen NaOH hacmine karsi, pH’daki degisimler grafik
haline getirilmistir. Eklenen NaOH hacmine karsi pH’daki degisimler grafige

gecirilerek doniim noktalar1 tespit edilmistir.

Sekil 3.6.b’deki 1. tiirev grafigine bakildiginda, titrasyon sonunda harcanan
NaOH miktar1 23,8 mL olarak tespit edilmistir.

Titrasyon Grafigi Tiirev
7,00

6,00

5,00

400

pH

3,00

2,00

1.00

0,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5 10 15 20 25 1p 35
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 3.6: a) Kop-1’in titrasyon grafigi b) Kop-1’in 1. Tiirev grafigi.

Sarf edilen NaOH hacminden yararlanilarak polimerdeki maleik asitin mol

say1st hesaplanabilir.
Bu hesaplamalarda kullanilacak yontem;

1. Polimer igerisindeki 1 mol Maleik asit igin, 2 mol NaOH harcanir.

2. Maleik asitin mol sayis1t NaOH’1n mol sayis: titrasyonda kullanilan ve molii
rahatlik¢a hesaplanabilen NaOH’1n mol sayisinin yarisina esittir.

3. Polimer igerisinde maleik anhidritin suda ¢dziinme ile olusan maleik asitin ve
polimerik yapi igerisindeki maleik anhidritin mol oranlar1 da 1:1 oldugundan,

maleik asitin mol sayist da, polimerdeki maleik anhidritin mol sayisina esittir.
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CONH, q CONH; o

OH O_+Na
+ 2NaOH ——» _s
OH O Na

O O

Sekil 3.7: Maleik asitin, sodyum tuzuna doniisiim reaksiyonu.

Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayzsi,

VNaOH = 23.8 X 10_3 mL

MNaOH = 0.210 Molar

formiiliinden 4.998x10° mol olarak hesaplanir. Maleik anhidritin mol

sayisl ise,

NNaoH _ n
= Nlma
2

4998 x 1073

> = 2,49 X 1073 mol MA

olarak hesaplanir.

Bu verilerden baglangicta titrasyon icin alinan 1.00 gr polimer icerisindeki

kag¢ gr maleikanhidrit oldugu da rahatca hesaplanir.

Maleik anhidritin molekiil agirligi (98.06gr/mol) ve titrasyonda elde edilen
molii kullanilarak, polimer igerisinde ki maleik anhidritin miktar1 hesaplayacak

olursak,
Nya = ——
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m
2,49 x 1073 = 98.06 0.245 gr MA

Titrasyon sonucuna gore 1.00 gram kopolimer igerinde, 0.245 gram maleik
anhidrit bulundugu tespit edilmistir. Baslaticidan gelen katkilarin ¢ok az oldugu
kabul edilirse ve kopolimerin Kkiitlesi, igerisinde bulunan maleik anhidrit ve
akrilamidin kiitlesi toplami oldugu bilindigine gore, baslangicta belirli miktarda
aliman kopolimer kiitlesinden, titrasyondan yararlanarak buldugumuz polimerdeki
maleik anhidritin kiitlesi ¢ikarilarak polimerdeki akrilamidin kiitlesi bulunabilir.
Ozaman 1.00 gram kopolimer igerisinde, 0.245 gram maleik anhidrit olduguna gore

polimer igerisindeki akrilamidin kiitlesi,

Polimerin Kiitlesi = Akrilamidin Kiitlesi + Maleik anhidritin Kiitlesi
1.00 gr = Akrilamidin Kiitlesi + 0.245 gr
Akrilamidin Kiitlesi = 0.755 gram
olarak bulunur.

1 gr polimer igerisinde bulunan akrilamidin kiitlesi bulunduguna gore,
molekiil agirligi (71.06gr/mol) bilenen akrilamidin 1 gr kopolimerdeki mol sayida

bulunabilir,

m

Napa = —
ma

_ 0.755

= -3
naa = 771 g¢ = 10-62 X 10~*mol AA

1.00 gram kopolimer icerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari

bulunduguna gore, kopolimerdeki monomerlerin birlesme oranlart mol cinsinden,

naa  10.69 x 107 mol AA

Kopolimeri Birlesme Orani1 = — = 349X 10 molMA 4,3
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olarak bulunur. Titrasyon en 3 defa tekrarlanarak ortalama degeri naa ; nma 4.5

alinmustir.

Sonug olarak kopolimer zincirinin, yaklasik 4 birim akrilamidden sonra 1

birim maleik anhidrit gelecek sekilde dizelendigi diistiniilmektedir.

3.3 Kop-2’nin Yap1 Analizi
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90+

\

85-1 3352 3195

80+

1420
759

%T

70
81 1774
60

554
1658

504
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.8: Kop-2’nin FTIR Spektrumu.

Sekil 3.8’ de verilmis olan Kop-2’nin infrared spektrumuna bakildiginda,
3352 cm™ ve 3195 cm™’ de akrilamidin N-H bagmin simetrik ve asimetrik gerilem
titresimleri, 2936 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimi, 1774 cm™ de anhidritin
C=0 gerilme titresimi, 1658 cm™” de akrilamidin C=O gerilme titresimi, 1608 cm™
de akrilamidin N-H gerilme titresimi ve 1420 cm™’ de anhidritin C-O gerilme

titresimi gorilmiistiir.

Kop-2’nin sentezi sirasinda reaksiyon ortamina katilan monomerlerin mol
oranlart 1(AA):5(MA) oldugundan polimer zinciri igerinde, Kop-1 polimerine gore
daha fazla maleik anhidrit oldugu diisiniilmektedir. Sekil 3.9” da verilen spektruma
bakildiginda da, Kop-2’nin 1774 cm™ deki anhidritten kaynaklanan C=0 gerilme
titresimin siddetinin, Kop-1 1775 deki C=0 gerilme titresimine gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Sonug olarak polimer zinciri igerisine ne kadar fazla maleik
anhidrit katilirsa, spektrumda maleik anhidritten kaynaklanan titresimlerin siddetinin

Lambert Beer yasas1 geregi o oranla artacagi agiktir.
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Sekil 3.9: Kop-2 ve Kop-1’in FTIR spektrumu karsilagtirmas: (Spektrumlar C=0 pik siddetlerini rahat

gozlemek amacli split formunda gosterilmistir).

Titrasyon ile Kop-2’in Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

Sentezlenen Kop-2 kopolimerinin monomer bilesim oranlarini belirlemek
tizere polimerden 1.00 gram dort basamakli hassas terazide tartilarak, bir behere
alimmustir. Uzerine yaklasik 30-40 mL kadar saf su eklenmis ve ¢ozelti manyetik
karistirict yardimiyla karigtirilmistir. Polimer suda tamamen ¢oziindiikten sonra,
¢ozeltiye kalibre edilmistir bir pH metre daldirilmistir ve 0.210 M NaOH ¢ozeltisi ile
titrasyona baslanmistir. Sekil 3.10° da titrasyon diizeneginin bir goriintiisii

verigmistir.

Sekil 3.10: Titrasyon diizenegi.
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Titrasyon boyunca mikro pipet yardimiyla 0.5 mL eklenen NaOH hacmine
karsi, pH’daki degisimler kaydedilmistir. Titrasyon sonunda elde edilen pH ve

NaOH verileri, Excele aktarilip grafige gecirilerek doniim noktalari tespit edilmistir.

Dontim noktasinin daha iyi gézlenmesi i¢in 1. Tirev (dpH\dV)’ a karsi

harcanan NaOH hacmi (V) titrasyon grafigi ¢izilmistir.

Sekil 3.11 b’ deki 1. tiirev grafigine bakildiginda, titrasyon sonunda harcanan
NaOH miktar1 26.0 mL olarak tespit edilmistir.

a) b) Tiirev

Titrasyon Grafigi
12,00 -

10,00 -
8,00

- 6,00 -
o

ApH/AV

4,00

2,00

26.0mL

0,00

0 4 8 12162(.)24283236404448 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 3.11: a) Kop-2’in titrasyon grafigi b) Kop-2’in 1. tlirev grafigi.

Titrasyon sonunda sarf edilen NaOH hacminden ve derisimden yararlanilarak

1 gr kopolimer igerisindeki maleik anhidritin mol sayis1 hesaplanmustir.

Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayisi,

VNaOH =26 X 10_3 mL

Mnaou = 0.210 Molar

[ n=MxV | formiiliinden 5.46x10° mol olarak hesaplanir. Maleik anhidritin mol

sayisl ise,

NNaOH n
5 MA

5.46 X 1073

5 = 2.73 x 1072 mol MA

olarak hesaplanr.
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Daha sonra maleik anhidritin molekiil agirlhigi (98.06gr/mol) ve 1 gr
kopolimer igerisindeki molii kullanilarak, polimer icerisinde ki maleik anhidritin

miktar1 hesaplanabilir,

_ m
Ny = mna
_3 _ —

2.73x107° = 98.06 0.268 gr MA

Titrasyon sonucuna gore 1.00 gram kopolimer igerinde, 0.268 gram maleik
anhidrit bulundugu tespit edilmistir. 1.00 gram kopolimer igerisinde, 0.268 gram

maleik anhidrit olduguna goére polimer igerisindeki akrilamidin kiitlesi,

Polimerin Kiitlesi = Akrilamidin Kiitlesi + Maleik anhidritin Kutlesi

1.00 gr = Akrilamidin Kiitlesi + 0.268 gr
Akrilamidin Kiitlesi = 0.732 gram

olarak bulunur.

1 gr kopolimer igerisindeki akrilamidin kiitlesi bulunduguna goére, molekiil

agirhigi (71.06gr/mol) bilenen akrilamidin 1 gr kopolimerdeki mol sayida bulunabilir,

m
Napa = E
0.732
= = . X -3
Naa 7106 10.3 x 10™°mol AA

1.00 gram kopolimer igerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari

bulunduguna gore, kopolimerdeki monomerlerin birlesme oranlar1 mol cinsinden,

npa 103 X 1072 mol AA

= = 3.8
Nya  2.73 X 1073 mol MA

Kopolimeri Birlesme Orani =

olarak bulunur. olarak bulunur. Titrasyon en 3 defa tekrarlanarak ortalama degeri naa

/Nva 3.2 alinmustir.
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Sonug olarak kopolimer zincirinin, yaklasik 4 birim akrilamidden sonra 1

birim maleik anhidrit gelecek sekilde dizelendigi diistiniilmektedir

3.4 Kop-3’iin Yap1 Analizi

oJ5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 3.12: Kop-3’iin FTIR spektrumu.

Sekil 3.12° de verilmis olan Kop-3’nin infrared spektrumuna bakildiginda,
3335 cm™? ve 3195 cm™’ de akrilamidin N-H bagmin simetrik ve asimetrik gerilem
titresimleri, 2945 cm-1" de alifatik C-H gerilme titresimi, 1779 cm™ de anhidritin
C=0 gerilme titresimi, 1654 cm™ de akrilamidin C=0 gerilme titresimi, 1608 cm
1>de akrilamidin N-H gerilme titresimi ve 1417 cm™ de anhidritin C-O gerilme

titresimi gortiilmustiir.
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Sekil 3.13: Kop-3 ve Kop-2’nin FTIR spektrumu.

Kop-3’nin sentezi sirasinda reaksiyon ortamina katilan monomerlerin mol
oranlar1 5(AA):1 (MA) oldugundan polimer zinciri igerinde, Kop-2 polimerine gore
daha az maleik anhidrit oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 3.13* de verilen spektruma
bakildiginda da, Kop-3’nin 1778 cm™ deki anhidritten kaynaklanan C=0 gerilme
titresimin siddetinin, Kop-2’nin 1774’ deki C=0 gerilme titresimine goére daha az
oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak polimer zinciri ig¢erisindeki maleik anhidrit miktar1 azaldikga,
maleik anhidritten kaynaklanan titresimlerin siddetinin o oranla azalacagi

diisiincesinin dogrulugu spektrumlardan da rahatca goriilmektedir.

Titrasyon ile Kop-3’iin Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

Sentezlenen Kop-3 kopolimerinin monomer bilesim oranlarini belirlemek
lizere, polimerden 1.00 gram tartilarak, bir behere almmustir. Uzerine yaklasik 30-40
mL kadar saf su eklenmis ve ¢ozelti manyetik karistiric1 yardimiyla ¢éziinene kadar
karistirilmistir. Polimer suda ¢6ziindiikten sonra, ¢ozeltiye pH metre daldirilmistir ve
0.210 M NaOH ¢ozeltisinden mikro pipet yardimiyla her seferde 0,5 mL olacak

sekilde eklenerek titrasyona baslanmistir.

Titrasyon boyunca eklenen NaOH hacmine karsi, pH’daki degisimler

kaydedilmistir. Titrasyon sonunda veriler, grafige gecirilerek doniim noktalar1 tespit
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edilmistir. Sekil 3.14 b’deki 1. tiirev grafigine bakildiginda, titrasyon sonunda
harcanan NaOH miktar1 12 mL olarak tespit edilmistir.

a) " e b) Tiirev
Titrasyon Grafigi
12,00 Y 9 12
10,00 1
8,00 08
=
T 6,00 - <os
3 I
Q.
4,00 < 04
2,00 0,2
12.0mL
0,00 - - 0+ - - -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 3.14: a) Kop-3’in titrasyon grafigi b) Kop-3’in 1. tlirev grafigi.

Titrasyon sonunda sarf edilen NaOH hacminden yararlanilarak kopolimer

igerisinde ki maleik anhidritin mol sayis1 hesaplanmistir.

Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayisi,

VNaOH =12 X% 10_3 mL

MNaOH = 0.210 Molar

formiiliinden 2.52x10° mol olarak hesaplanmir. Maleik anhidritin mol

sayisl ise,

NNaoH _ n
= Nlma
2

2.52 x 1073
2

= 1.26 X 1073 mol MA
olarak hesaplanir. Daha sonra maleik anhidritin molekiil agirlig1 (98.06gr/mol) ve

molii kullanilarak, polimer igerisinde ki maleik anhidritin miktar1 hesaplanabilir,

m

Npma =
ma

m
1.26 x 1073 = 9806 = 0.123 gr MA
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Titrasyon sonucuna gore 1.00 gram kopolimer igerinde, 0.123 gram maleik
anhidrit bulundugu tespit edilmistir. 1.00 gram kopolimer icerisinde, 0.123 gram

maleik anhidrit olduguna gore polimer icerisindeki akrilamidin kiitlesi,

Polimerin Kiitlesi = Akrilamidin Kiitlesi + Maleik anhidritin Kitlesi

1.00 gr = Akrilamidin Kiitlesi + 0.123 gr
Akrilamidin Kiitlesi = 0.877 gram

olarak bulunur. Akrilamidin kiitlesi bulunduguna gore, molekiil agirlig

(71.06gr/mol) bilenen akrilamidin kopolimerdeki mol sayida bulunabilir,

m
Nap = m_a
0.877

Nap = T% =12.3 X 10~ 3mol AA

1.00 gram kopolimer icerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari

bulunduguna gore, kopolimerdeki monomerlerin birlesme oranlar1 mol cinsinden,

naa 123 x 1073 mol AA

= =9.8
nya  1.26 X 1073 mol MA

Kopolimeri Birlesme Orani =

olarak bulunur. olarak bulunur. Titrasyon 3 defa tekrarlanarak ortalama degeri naa ;

nwa 9.7 alinmastir.

Sonug olarak kopolimer zincirinin, yaklagik 10 birim akrilamidden sonra 1

birim maleik anhidrit gelecek sekilde dizelendigi diistiniilmektedir.
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3.5 Kop-4’iin Yap1 Analizi
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Sekil 3.15: Kop-4’iin FTIR spektrumu.

Sekil 3.15° de verilmis olan Kop-4’nin infrared spektrumuna bakildiginda,
3347 cm™ ve 3200 cm™’ de akrilamidin N-H bagmin simetrik ve asimetrik gerilem
titresimleri, 2945 cm™” de alifatik -C-H gerilme titresimi, 1775 cm™ de anhidritin
C=0 gerilme titresimi, 1656 cm™ de akrilamidin C=0O gerilme titresimi, 1608 cm"
L*de akrilamidin N-H gerilme titresimi ve 1449 cm™’ de anhidritin C-O gerilme

titresimi gorilmiistiir.

Titrasyon ile Kop-4’iin Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

Sentezlenen Kop-4 kopolimerinin monomer bilesim oranlarini belirlemek
lizere, polimerden 1.00 gram tartilarak, bir behere alinmistir. Uzerine yaklasik 30-40
mL kadar saf su eklenmis ve ¢ozelti manyetik karistirict yardimiyla karigtirilmastr.
Polimer suda ¢oziindiikten sonra, ¢ozeltiye pH metre daldirilmistir ve 0.210 M

NaOH cozeltisi ile titrasyona baglanmustir.

Titrasyon boyunca eklenen NaOH hacmine karsi, pH’daki degisimler
kaydedilmistir. Titrasyon sonunda veriler, grafige gecirilerek doniim noktalar1 tespit
edilmistir.  Sekil 3.16.b> deki tiirev grafigine bakildiginda, titrasyon sonunda
harcanan NaOH miktar1 26.5 mL olarak tespit edilmistir.
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Titrasyon Grafigi b) Tiirev
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Sekil 3.16: a) Kop-4’iin titrasyon grafigi b) Kop-4’iin 1. tiirev grafigi.

Titrasyon sonunda sarf edilen NaOH hacminden yararlanilarak kopolimer

igerisinde ki maleik anhidritin mol sayis1 hesaplanmistir.

Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayisi,

VNaOH = 26.5 X 10_3 mL

MNaOH = 0.210 Molar

formiill'inden 5.56x10° mol olarak hesaplanir. Maleik anhidritin mol

sayisl ise,

NNaOH n
> MA

5.56 X 1073

> = 2.78 x 1072 mol MA

olarak hesaplanir. Daha sonra maleik anhidritin molekiil agirlig1 (98.06gr/mol) ve

moli kullanilarak, polimer igerisinde ki maleik anhidritin miktar1 hesaplanabilir,

m

Nya = —
MA ™ ma

m
2.78 X 1073 = 9806 = 0.273 gr MA

Titrasyon sonucuna gore 1.00 gram kopolimer igerinde, 0.273 gram maleik
anhidrit bulundugu tespit edilmistir. 1.00 gram kopolimer igerisinde, 0.273 gram

maleik anhidrit olduguna gore polimer icerisindeki akrilamidin kiitlesi,
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Polimerin Kiitlesi = Akrilamidin Kiitlesi + Maleik anhidritin Kitlesi

1.00 gr = Akrilamidin Kiitlesi + 0.273 gr
Akrilamidin Kiitlesi = 0.727 gram

olarak bulunur. Akrilamidin kiitlesi bulunduguna gore, molekiil agirlig

(71.06gr/mol) bilenen akrilamidin kopolimerdeki mol sayida bulunabilir,

m
"=
0.727
=——=10.2 x 10~ 3mol AA
Naa 71.06 0 0™°mo

1.00 gram kopolimer igerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari

bulunduguna gore, kopolimerdeki monomerlerin birlesme oranlart mol cinsinden,

npa 102 X 107> mol AA

= = 3.6
nya  2.78 X 1073 mol MA

Kopolimeri Birlesme Orani =

olarak bulunur. olarak bulunur. Titrasyon 3 defa tekrarlanarak ortalama degeri naa ;

nwa 3.6 alinmustir.

Sonug olarak kopolimer zincirinin, yaklagik 4 birim akrilamidden sonra 1

birim maleik anhidrit gelecek sekilde dizelendigi diistiniilmektedir.
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3.6 Kop-5’in Yap1 Analizi
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Sekil 3.17: Kop-5’in FTIR spektrumu.

Sekil 3.17° de verilmis olan Kop-5’nin infrared spektrumuna bakildiginda,
3347 cm™ ve 3200 cm™’ de akrilamidin N-H bagmin simetrik ve asimetrik gerilem
titresimleri, 2949 cm™’ de alifatik C-H gerilme titresimi, 1775 cm™ de anhidritin
C=0 gerilme titresimi, 1656 cm™’de akrilamidin C=O gerilme titresimi,
1604 cm™¥’de akrilamidin N-H gerilme titresimi ve 1449 cm™ de anhidritin C-O

gerilme titresimi gorillmiistiir.

Titrasyon ile Kop-5’iin Kopolimer Bilesiminin Belirlenmesi

Sentezlenen Kop-5 kopolimerinin  monomer bilesim oranlarini belirlemek
lizere, polimerden 1.00 gram tartilarak, bir behere alinmistir. Uzerine yaklasik 30-40
mL kadar saf su eklenmis ve ¢ozelti manyetik karistirict yardimiyla karigtirilmastr.
Polimer suda ¢oziindiikten sonra, ¢ozeltiye pH metre daldirilmistir ve 0.210 M

NaOH cozeltisi ile titrasyona baglanmustir.

Titrasyon boyunca eklenen NaOH hacmine karsi, pH’daki degisimler
kaydedilmistir. Titrasyon sonunda veriler, grafige gecirilerek doniim noktalar1 tespit
edilmistir. Sekil 3.18.b° deki tiirev grafigine bakildiginda, titrasyon sonunda
harcanan NaOH miktar1 20 mL olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.18: a) Kop-5’in titrasyon grafigi b) Kop-5’iin 1. tiirev grafigi.

Titrasyon sirasinda harcanan NaOH’in mol sayzsi,

VNaOH =20X% 10_3 mL

MNaOH = 0.210 Molar

formiiliinden 4.20x10° mol olarak hesaplanir. Maleik anhidritin mol
sayisl ise,

NNaOH n
2 MA

420 x 1073

> = 2.10 x 102 mol MA

olarak hesaplanir. Daha sonra maleik anhidritin molekiil agirhigi (98.06gr/mol) ve

moli kullanilarak, polimer igerisinde ki maleik anhidritin miktar1 hesaplanabilir,

m

Npma = ——
ma

m
210x 1073 = 98.06 0.206 gr MA

Titrasyon sonucuna gore 1.00 gram kopolimer igerinde, 0.206 gram maleik
anhidrit bulundugu tespit edilmistir. 1.00 gram kopolimer igerisinde, 0.206 gram

maleik anhidrit olduguna gore polimer igerisindeki akrilamidin kiitlesi,

Polimerin Kiitlesi = Akrilamidin Kiitlesi + Maleik anhidritin Kitlesi

1.00 gr = Akrilamidin Kiitlesi + 0.206 gr

Akrilamidin Kiitlesi = 0.794 gram
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olarak bulunur. Akrilamidin kiitlesi bulunduguna gore, molekiill agirhig

(71.06gr/mol) bilenen akrilamidin kopolimerdeki mol sayida bulunabilir,

m
Nap = E
0.794
=" _ 112 x 10~3mol AA
Maa = 7706 0™ mo

1.00 gram kopolimer igerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari

bulunduguna gore, kopolimerdeki monomerlerin birlesme oranlart mol cinsinden,

ngy 112 x 107 mol AA

= =53
nya  2.10 X 1073 mol MA

Kopolimeri Birlesme Orani =

olarak bulunur. olarak bulunur. Titrasyon en 3 defa tekrarlanarak ortalama degeri naa
/Nva 5.6 alinmstir.
Sonu¢ olarak kopolimer zincirinin, yaklasik 5 birim akrilamidden sonra 1

birim maleik anhidrit gelecek sekilde dizelendigi diistiniilmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, giinlik hayatta bir¢ok kullanim alanina sahip
akrilamidin, homopolimeri olan poliakrikamid ve akrilamidin farkli oranlarda maleik
anhidrit katkisi ile olusacak 5 ayr1 kopolimer serbest radikal polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin molekiil
yapilarinin aydimlatilmasinda infrared spektroskopi ve sentezlenen kopolimerin

birlesme oranlarinin belirlenmesinde ise volumetrik analizden yararlanilmistir.

Sentezlenen Kop-1, Kop-2, Kop-3, Kop-4 ve Kop-5 kopolimerlerinin IR
spektrumlarina incelendiginde reaksiyon ortamina katilan akrilamidin mol miktarinin

1 civarindaki

sabit tutulup, maleik anhidrit mol miktar1 artirildiginda, 1174 cm’
maleik anhidritten kaynaklanan C=0O gerilme titresimi pik siddetinin arttig1, ayni
zamanda maleik anhidritin mol miktarin sabit tutulup, akrilamidin mol miktari
arttirildiginda 1174 cm™ civarindaki maleik anhidritten kaynaklanan C=0O gerilme

titresimi siddetinin azaldig1 goriilmiistiir.

FTIR spektrumlar1 incelendiginde, gerek PAM gerekse kopolimerler
Kop-1 - Kop-5 toluen igerisinde hazirlandigindan akrilamid ve maleik anhidrid
kopolimerlesmesi esnasinda maleik anhidritin karbonil gruplarinin korundugu, C=0
piklerinden anlagilmaktadir. Elde edilen kopolimer suda ¢doziildiiglinde maleik
anhidrit halkasi, su ile reaksiyona girerek maleik asite donistiiriilmiistiir. Sentezlenen
AA-MA kopolimerleri igerisindeki monomerlerin birlesme oranlarinin tespit
edilmesinde asit baz tepkimesi i¢in volumetrik analizden yararlanilmigtir. Polimer
zincirlerine bagli olan maleik asit molekiilleri, konsantrasyonu belli NaOH c¢ozeltisi
ile titre edilmistir. Sarf edilen NaOH hacminden yararlanilarak polimerdeki maleik
anhidritin mol miktarin1 belirlenmistir. Bu mol orani bize polsimer igerisindeki MA

kiitlesini kolayca hesaplamamizi saglamstir.

Ayrica baslangigta belirli miktarda aldigimiz kopolimerin kiitlesinden,
titrasyon yontemini kullanarak buldugumuz maleik anhidritin kiitlesini ¢ikartilarak

polimerlerdeki akrilamidin kiitlesi bulunmustur.
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Polimer igerisindeki akrilamid ve maleik anhidritin mol oranlari
karsilastirilarak, kopolimerdeki monomer bilesim oranlar1 mol cinsinden

bulunmustur.

Daha Once yapilan bir¢ok ¢aligmada maleik anhidrin reaktiflik katsayisi sifir
olarak verilmektedir (Abhijeet ve Basavaraju, 2017). Buda maleik anhidritin kendi
kendine polimerlesme isteginin ¢ok diisiik ya da hi¢ olmadigi anlamina gelmektedir.
Akrilamid C= C g¢ift baginin oldukca reaktif oldugu akilda bulundurulursa, kendi
molekiilii ile polimerlesme isteginin fazla olmasi gayet normaldir (Muhammed,
2012).

Tablo 4.1° deki verilere bakildiginda, farkli mol oranlari ile sentezlenen
kopolimerlerde her zaman akrilamid miktarinin daha fazla oldugu, anhidrit

miktarinin ise daha az oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.1: Sentezlenen kopolimerlerin baslangi¢ mol oranlari ile birlegsme orani.

Polimerin Akrilamid Maleik anhidrit Birlesme Oram
Ad1
(Mol) (Mol) (naa/nNma)
Kop-1 0.2 0.2 4.5
Kop-2 0.2 1.0 3.2
Kop-3 1 0.2 9.7
Kop-4 0.1 0.2 3.6
Kop-5 0.2 0.1 5.6
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Polimerde Oran AA/ MAH
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Sekil 4.1: Kopolimer baslangi¢ monomer mol oranlarina karsi elde edilen kopolimer igerisindeki

monemer mol oranlari.

Sekil 4.1° deki polimerizasyon ¢dzeltisindeki monomer baslangi¢ oranlarinin
elde edilen kopolimer igerisindeki monomer oranlarina karsi ¢izilmis olan grafige

bakildiginda,

1- Kopolimer igerisinde akrilamid miktarinin her defasinda fazla oldugu
goriiliir.

2- Kopolimer igerisindeki maleik anhidrit oraninin ¢dzelti ortamina eklenen
maleik anhidrit ile dogru orantili oldugu goriliir.

3- Baslangi¢ naa/nma oranlari ayarlanarak istenen bilesimde kopolimer

hazirlanabilecegi goriilmektedir.

Bu ¢alismada ayrica, ¢ozelti baglangic monomer oranlar1 ve deneysel olarak
elde edilen kopolimer igerisindeki monomer bilesim oranlarindan yararlanarak,

kopolimerizasyon esitligi 1.18” e uyumu da aragtirilmistir.

Akrilamid-Maleik anhidit kopolimerlesmesi igin reaktiflik katsayisi
literatiirde ¢ok fazla bulunmamaktadir. Bu monomerlerden maleik anhidrit i¢in baska
monomerlere karsi da olsa Onerilen deger sifir (0) dir. Bu ¢alismada 6n sart olarak

maleik anhidrit realtiflik katsayisi rMA= 0 kabul edilmistir.
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Akrilamid igin reaktiflik katsayisi ise ilgili literatiir geregi 0.5 olarak
alimustir (Tomescu and Cretu, 1982).

1
=
£ 0,9 o Y J
T 08 | gl potie FAA
e~
< 0,7
g _ 06 O  FAAteorik

c
é g 0,5
2 04 Polinom. (FAA)
g o
= 0,2
g 01 Polinom.
S ’ (FAAteorik)
a 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

FAA Baslangig Akrilamid fraksiyonu

Sekil 4.2: Kopolimer esitsiginden elde edilen AA baslangi¢ ve kopolimer igerisindeki oran iliskisi.

Sekil 4.2°e bakildiginda akrilamid monomer oraninin ortamda sifira ¢ok
yaklagsa bile maximum alternative kopolimer yapabilecegi (polimer igerisinde fAA =
0.5) goriilmektedir. Bu da maleik anhidritin kendi kendine polimerlesmemesi

akrilamid ile kopolimerlesme istedi dikkate alindiginda olduk¢a anlamlidir.
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Sekil 4.3: Kopolimerizasyon esitliginden elde edilen MA baslangi¢ ve kopolimer igerisindeki oranlar

iligkisi.

Sekil 4.3’ e bakildiginda maleik anhidritin ortamda bulunmamasi yada sifir
degerine olduk¢a yakin olmasi durumunda, kopolimer igerisinde maleik anhidrit
bulunmayacagi ve elde edilen polimerin PAM (poliakrilamid) olacag:
gozlenmektedir. Daha 6nce de aciklandigr gibi, bu durum akrilamid monomer
miktarinin sifira yakin olmast durumunda elde edilecek kopolimerin ancak (1:1)

alternatif kopolimer olabilecegini ifade etmistir.

Elde edilen bu degerler ve yorumlar g¢alisilan monomerlerden akrilamidin

polimerlesme egiliminin yliksek, maleik anhidritin diisitk olmasinin bir sonucudur.
Bu tez ¢alismasinin genel sonuglar asagida 6zetlenmistir,

v" Bu calismada akrilamid-maleik anhidrid (AA-co-MA) kopolimeri
hazirlananmuistir.

v' AA-c0-MA kopolimerinde toluen igerisinde azot atmosferinde
polimerlesme yapildiginda kopolimer igerisinde anhidrit yapisinin

korunabilecegi goriilmiistiir.
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Kopolimer igerisinde iki karbonil grubu igeren anhidrit fonksiyonel
grubunun sulu ortamda dikarboksilli asite doniistiiriilebilecegi
gosterilmistir.

Dikarboksilli asit igceren kopolimerin ayarli baz ile titre edilerek
kopolimerdeki  maleik  anhidrid  igeriginin  bulunabilecegi
gosterilmistir.

Belirli miktar polimerin titrasyonu ile icerisindeki MA miktar1 ve
polimer igerisindeki AA  miktarinin da  hesaplanabilecegi
gosterilmistir.

Ayr1 ayr1 bulunan ve hesaplanan MA ve AA miktarlarindan kopolimer
icerisindeki monomer oranlarinin hesaplanabilecegi ispatlanmistir.
AA-co-MA kopolimeri igerisindeki naa/Nma oraninin minimum g (3)

civarinda olabilecegi bulunmustur.

74



5. KAYNAKLAR

Abhijeet, S., and Basavaraju, K. C. (2017). A simple potentiometric titration
method for estimation of maleic anhydride. Polymer Testing, 65,369-373.

Bacu, E., Chitanu, G. C., Couture, A., Grandclaudon, P., Singurel, G. and
Carpov, A. (2002). Potential drug delivery systems from maleic anhydride
copolymers and phenothiazine derivatives. European Polymer Journal. 38, 1509—
1513.

Basan, S. (2013). Polimer Kimyasi. Ankara: Gazi Kitabevi Tic. Ltd. Sti
Baysal, B. (1994). Polimer Kimyasi. Ankara: ODTU Basim Isbirligi

Brandrup, J., Immergut, E. H. and Grulke, E. A. (1999). Polymer Handbook.
Canada: John Wiley ve Sons.

Braun, D., Cherdron, H., Rehahn, M., Ritter, H. and Voit, B. (2005).
Polymer Synthesis Theory and Practice. Berlin: Springer, 1-6.

Caulfield, M. J., Qiao, G. G. and Solomon, D. H. (2002). Some Aspects of
the Properties and Degradation of Polyacrylamides. Chem. Rev. 102, 3067-3083.

Charles E. Carraher, Jr (2003). Polymer Chemistry. New York: Marcel
Dekker, Inc.

Chen, Z. (2016). Polyacrylamide and its derivatives for oil recovery. Ph.D
Thesis, Missouri University Of Science And Technology, Chemistry.

Chitanu, G. C., Popescu, I. and Carpov, A. (2006). Synthesis and
characterization of maleic anhydride copolymers and their derivatives. Revue
Roumaine de Chimie. 51 (9), 923-929.

Chitanu, G. C., Popescu, I. and Carpov, A. (2007). Synthesis and
characterization of maleic anhydride copolymers and their derivatives. Revue
Roumaine de Chimie. 52 (1-2), 135-141.

75



Culbertson, B. M. (1987). Catalysis Today. Ohai: Ashland Chemical
Company,609-629.

Deng, J. P. and Yang, W. T. (2001). Self-Initiating Performance of Maleic
Anhydride on Surface Photografting Polymerization. Journal of Polymer Science.
Part A: Polymer Chemistry (39), 3246-3249.

Derrick, M. R., Stulik, D., Landry, J. M., (1999). Infrared Spectroscopy in

Conservation Science. America: J. Paul Getty Trust

Duman, S. (2018). Akrilamid ve Maleik asit Kopolimerinin Hesapsal ve
Deneysel Olarak FT-IR Ile Incelenmesi. Yiiksek Lisans, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Balikesir.

Duygu, D., Baykal, T., A¢ikgdz, I. ve Yildiz, K. (2009). Fourier Transform
Infrared (FT-IR) Spectroscopy for Biological Studies. Journal of Science 22(3), 117-
121

Felthouse, T. R., Burnett, J. C., Horrell, B., Mummey, M. J. and Kuo Y. J.

(2001). Maleic anhydride, maleic acid, and fumaric acid. Teksas: Kirk Online.

Field, L. D., Sternhell, S. and Kalman, J. R., (2008). Organic Structures from
Spectra. England: John Wiley & Sons Ltd, 15-17

Friedman, M. (2003). Chemistry, Biochemistry, and Safety of Acrylamide. A
Review. J. Agric. Food Chem. 51, 4504-4526.

Hadjichristidis, N., Pispas, S. and Floudas, G. (2003). Block Copolymers.
Hoboken: John Wiley & Sons, Inc.

Halliwell, B. (1989). Free radicals, reactive oxygen species and human
disease: a critical evaluation with special reference to atherosclerosis. Br. J. Exp.
Path. 70, 737-757.

Harris, F. W. (1981). Introduction to Polymer Chemistry. Dayton: J. Chem.
Educ.

76



Jaiswal, P.V., ljeri, V.S. ve Srivastava, A.K. (2005). Effect of surfactants on
the dissociation constants of ascorbic and maleic acids. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces 46, 45-51.

Karakus, G. (2015). Baz1 maleik anhidrit iceren kopolimerlerin amin yapili
ilag etken maddeleri ile tiirevlendirilmesi, yapisal karakterizasyonu ve biyolojik

aktiviteleri. Marmara Pharmaceutical Journal 19, 121-125.

Kate, A. S. ve Basavaraju, K. C. (2018). A simple potentiometric titration
method for estimation of maleic anhydride in high molecular weight styrene-maleic
anhydride copolymer. Polymer Testing. 65, 369-373.

Krishnakumar, T. and Visvanathan, R. (2014). Acrylamide in Food Products:
A Review. J. Food Process Technol. 5 (7), 344.

Machado, A. V., Covas, J. A. and Duin, M. V.(2001). Effect of polyolefin
structure on maleic anhydride grafting. Polymer 42, 3649-3655.

Matyjaszewski, K. and Davis, T. P. (2002). Handbook of Radical
Polymerization. Hoboken: John Wiley and Sons, Inc.

Mohammad, R. S. (2012). Acrylamide, Synthesis and Properties. Germany:
NanoBMat Research Co.

Morton, M. (1973). Polymerization as a Model Chain Reaction. Institute of
Polymer Science.

Mottram, D. S., Wedzicha, B. L. and Dodson, A. T. (2002). Acrylamide is
formed in the Maillard reaction. Nature, 419 (6906), 448-9.

Murugan, R., Mohan, S. ve Bigotto, A. (1998). FTIR and Polarised Raman
Spectra of Acrylamide and Polyacrylamide. Journal of the Korean Physical Society,
32 (4), 505-512.

Nasirtabrizi, M. H., Ziaei, Z. M., Jajid, A. P. and Fatin, L. Z. (2013).
Synthesis and chemical modification of maleic anhydride copolymers with

phthalimide groups. International Journal of Industrial Chemistry. 4, 11.

77



Nemtoi, G., Beldie, C., Tircolea, C., Popa, 1., Cretescu, I., Humelnicu, I. and
Humelnicu, D. (2001). Behaviour of the poly(maleic anhydride-co-vinyl acetate)

copolymer in aqueous solutions. European Polymer Journal. 37, 729-735.

Nitaa, L. E., Chiriaca, A. P., Tartaub, L. M., Stolerua, E., Dorofteia, F. and
Diaconua, A. (2015). Patterning poly(maleic anhydride-co-3,9-divinyl-2,4,8,10-
tetraoxaspiro (5.5)undecane) copolymer bioconjugatesforcontrolledreleaseofdrugs.
International Journal of Pharmaceutics. 493, 328—-340.

Odian, G. (2004). Principles Of Polymerization. Hoboken: John Wiley &
Sons.

Ostergaard, G., Nielsen, E. and Ladefoged, O. (eds.) (2013). Evaluation of
health hazards by exposure to Maleic anhydride and proposal of a health-based
quality criterion for ambient air. Copenhagen: The Danish Environmental Protection

Agency.

Ogretir, C., Bereket, G., Piitiin, A. ve Caner, N. (1991). Analitik Kimya.
Eskisehir: Anadolu Universitesi, 154-158.

Petersson, E.V. (2009). Analysis of Acrylamide and Anthocyanins in Foods.
Uppsala: Universitatis Upsaliensis.

Pimell, G. C., (1960). Infrared Specroscopy: a Chemist’s Tool. California:
Journal of Chemical Education, 651-657.

Plotkin, J. S., Coleman, H. J., Coker, A. and Denye, M. (2009). Maleic
anhydride process technology (including comparison of fixed, fluid, and transport
bed reactors, and solvent and aqueous recovery techniques), production costs, and

regional supply/demand forecasts. Maleic anhydride report. Nexant Inc.

Popescu, I., Suflet, D. M., Pelin, I. M. and Chitanu G. C. (2010). Biomedical
applications of maleic anhydride copolymers. Rev. Roum. Chim. 56 (3), 173-188.

Rice, J. M. (2005). The carcinogenicity of acrylamide. Mutation Research
580, 3-20.

78



Rzayew, Z. M. O. (2011). Graft copolymers of maleic anhydride and its
isostructural analogues: high performance engineering materials. International
Review of Chemical Engineering. 3 (2), 153-215.

Sacak, M. (1998). Polimer Kimyasma Giris. Ankara: A.U.F.F. Doner

Sermaye Isletmesi Yayinlari.

Schmidt, U., Zschoche, S. and Werner, C. (2002). Modification of
poly(octadecene-alt-maleic anhydride) films by reaction with functional amines.
Journal of Applied Polymer Science, 87, 1255-1266.

Sclavons, M., Carlier, V., Roover, B. D., Franquinet, P., Devaux, J. ans
Lecras, R. (1996). The Anhydride Content of Some Commercial PP-g-MA: FTIR
and Titration. Journal of Applied Polymer Science. 62, 1205-1210.

Skoog, D., West, D., ve Holler, F. (1996). Analitik Kimya Temelleri. (Cev: E.
Kilig ve F. Koéseoglu), Bilim Yayincilik, 100-103.

Solomon, G. andFryhle, C., (2011). Organic Chemistry. USA: John Wiley
and Sons. Inc. 76-81

Sperling, L.H (2006). Introduction To Physical Polymer Science. Hoboken:
John Wiley & Sons, Inc.

Sperling, L.H. (2006). Introduction To Physical Polymer Science. Hoboken:
John Wiley & Sons .

Sutar, P. B., Mishra, R. K., Pal, K. and Banthia, A. K. (2008). Development
of pH sensitive polyacrylamide grafted pectin hydrogel for controlled drug delivery
system. J Mater Sci: Mater Med. 19, 2247-2253.

Tomescu, M., and Cretu, S. F. (1982). Bul. Inst. Politeh. Bucuresti Ser. Chim.
Metal, 44-67.

Towbin, H., Staehelin, T. and Gordon, J. (1979). Electrophoretic transfer of
proteins from polyacrylamide gels to nitrocellulose sheets: Procedure and some
applications. Proc. Natl. Acad. Sci. 76 (9), 4350-4354.

79



Turhan, O. (2008). Bazi Organik Reaksiyonlarin Ve Metal Ligant
Etkilesmelerinin FT-IR ile Eszamanli Incelenmesi. Doktora, Balikesir Universitesi

Fen Bilimleri Enstitlisii Kimya Anabilim Dali, Balikesir. 7-9.
Wei, F. (2013). Characterization of Polymer. Berlin: Springer.

Wong, S. S., Teng, T. T., Ahmada, A. L., Zuhairi, A., Najafpour, G. (2006).
Treatment of pulp and paper mill wastewater by polyacrylamide (PAM) in polymer
induced flocculation. Journal of Hazardous Materials. 135 (1-3), 378-88.

Young, R. J. and Lovel, P. A. (2011). Introduction To Polymers. Amerika:
Taylor & Francis Group, LLC.

Zhang, Z., Zheng, H., Huang, F., Li, X., He, S. and Zhao, C. (2016).
Template Polymerization of a Novel Cationic Polyacrylamide: Sequence
Distribution, Characterization, and Flocculation Performance. Ind. Eng. Chem. Res.
55, 9819-9828.

Zheng, H., Sun, Y., Tang, X., Tan, M., Ma, J., Chen, W. and Liao, Y. (2013).
UV-Initiated  Polymerization  of  Cationic  Polyacrylamide:  Synthesis,
Characterization, and Sludge Dewatering Performance. Hindawi Publishing
Corporation The ScientificWorld Journal, 2013, Article ID 937937.

Zyzak, D. V., Sanders, ,R. A., Stojanovic, M., Tallmagde, D. H., Eberhart, B.
L., Ewald, D. K., Gruber, D. C., Morsch, T. R., Strothers, M. A., Rizzi, G. P. and
Villagran, M. D. (2003). Acrylamide Formation Mechanism in Heated Foods. J.
Agric. Food Chem., 51, 4782-4787.

80





