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OZET

Bu ¢aligmada, seryum amonyum nitrat ve mangan asetat-pirofosfat baglatict
sistemleri kullanilarak, pamuk ipligi tizerine, vinil asetat, vinil asetat-metil metakrilat
karigimi ve etil akrilatin graft kopolimerizasyonu, reaksiyon sicaklifi, asit ve

monomer konsantrasyonu ve seliiloz miktarinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.

Vinil asetatin pamuk ipligi tizerine graft kopolimerizasyonu, gesitli reaksiyon
sicakliklarinda (4°C, 7°C, 30°C ve 70°C) ve genig bir monomer araliginda (0.1M-2M)
caligilmigtir, Ce(IV) tuzu igin, graft yiizdesinin monomer konsantrasyonun artmasi ile
azaldlgl ve seliloz miktarinin artmas: ile fazla degigmedigi gézlenmistir. Mn(III)-
pirofosfat sistemi i¢in, %1’in altinda graft yiizdesi elde edilmigtir.

Vinil asetat-metil metakrilat kangimmin pamuk ipligi Uzerine graft
kopolimerizasyonu, 45°C reaksiyon sicaklifinda ve N, atmosferinde
gergeklestirilmigtir. Ce(IV) tuzu kullamldiginda, graft yiizdesinin, monomer
konsantrasyonunun artmasi ile azaldifi ve seliloz miktannin artmasi ile 6nemli
olgiide degigmedigi gozlenmigtir. Mn(III)-pirofosfat baglatict sistemi kullamldiginda,
graft yiizdesinin monomer konsantrasyonun artmasi ile belli bir konsantrasyona kadar
artip, sonra azaldigi ve selilloz miktarinin artmasi ile 6énemli olgiide degigmedigi

gozlenmigtir.

Etil akrilatin pamuk ipligi tizerine graft kopolimerizasyonu, 45°C reaksiyon
sicakliginda ve N, atmosferinde gergeklestirilmistir.Her iki baglatic1 sistemi igin de,
graft yiizdesinin monomer konsantrasyonun artmasi ile belli bir konsantrasyona kadar

- artip, sonra azaldif1 gozlenmisgtir.

Aynica graftlanmig diriinlerin su tutma Ozellikleri incelenmigtir. Su tutma
kapasitesi deneyleri, destile su, % 1’lik NaCl g¢ozeltisi, % 0.5’lik NaOH ¢ozeltsisi
iginde gergeklestirilmigtir. Vinil asetat-metil metakrilat kangimi ve Mn(III)-pirofosfat
baglatic1 sistemi kullanilarak, asitsiz ortamda elde edilen tiriinlerin ytiksek su tutma
kapasitesi gosterdikleri gdzlenmigtir. Ayrica gocuk bezi ve ped gibi ticari Griinlerin su

tutma 6zellikleri incelenmig ve sonuglar karsilagtirilmstir.



SUMMARY

In this study, with using ceric ammonium nitrate and mangane acetate-
pyrophosphate initiator systems, graft copolymerization of vinyl acetate, vinyl
acetate-metyl methacrylate mixtures and ethyl acrylate onto cotton fiber were
investigated, as a function of acid and monomer concentration, reaction temperature

and amount of cellulose.

Graft coplymerization of vinyl acetate onto cotton fiber were studied at
various reaction temperatures (4°C, 7°C, 30°C ve 70°C) and wide range of fnonomer
concentration (0.1M-2M). For ceric initiator system, it was observed that, grafting
percent decreased with increasing of monomer concentration and did not change with
increasing of amount of cellulose. For Mn(IIl)- pyrophosphate initiator system,

grafting percent were found less than 1 %.

Graft copolymerization of vinyl acetate-metyl methacrylate mixtures onto
cotton fiber, were carried out at 45°C under nitrogen atmosphere. When using
ceric(IV) salt as initiator, it was observed that, grafting percent decreased with
increasing of monomer concentration and did not change with increasing amount of
cellulose. When using Mn(III)-pyrophosphate system as initiator, it was observed
that, grafting percent increased at a certain monomer concentration and then

decreased and did not change with increasing amount of cellulose.

Graft copolymerization of ethyl acrylate onto cotton fiber , were carried out at
45°C in nitrogen atmosphere. For both initiator systems, it was observed that, grafting

percent increased at a certain monomer concentration and then decreased.

Additionally,water retention properties of grafted products were investigated.
Water retention capacity experiments were carried out into distilled water, % 1 NaCl
solution and % 0.5 NaOH solution. It was found that, grafted products obtained in the
presence of vinyl acetate-metyl methacrylate mixtures and Mn(IIl)-pyrophosphate
system, without using acid, showed high water retention capacity. Water retention
properties of some products like napkins and hygenic pads were also investigated and

results were compared.



BOLUM L GIRIS

1.1.Genel Bilgiler

Polimerler fonksiyonel gruplar iceren basit molekiillerin (monomer)

birbirlerine kimyasal baglarla baglanmasi ile olusan makromolekiillerdir.

Yagantimizin 6nemli bir pargast olan polimerlerden dogal olanlara 6rnek
olarak; seliloz (agag ve bitkilerde) ve proteini (keratin olarak sa¢ ve tirnaklarda, ipek
ve yinde) verebilirizz Gegen yizyilin baglarinda ilk kez elde edilen yapay
polimerlerden en yaygin olarak kullamlanlan polietilen (PE), polivinil klorir (PVC)

ve polistiren (PS) dir.

Yapay (sentetik) polimerler gesitli reaksiyonlarla elde edilirler.
Polimerizasyon reaksiyonlari Carothers tarafindan (1929) ilk kez (1) katilma ve
kondenzasyon polimerizasyonu geklinde iki gruba ayrilmistir. Ardindan Flory’nin (2)
yaptig1 siniflamaya goére de basamak reaksiyonu ve zincir reaksiyonu geklinde iki
gruba aynilmustir. Kondenzasyon (basamak) polimerizasyonlar, iki veya daha fazla
sayida fonksiyonel grup igeren monomerlerin adim adim ilerleyen reaksiyonlarinda
kugiik molekiillerin ayrilmas: ile olugurlar. Katilma (zincir) polimerizasyonlan ise
monomerlerin zincir reaksiyonlan ile dogrudan polimer molekiiline girmeleri ile

olusan reaksiyonlardir.



iki veya daha fazla monomerin reaksiyona girmesiyle kopolimer olugur. Bu tiir
reaksiyonlara kopolimerizasyon ad: verilir (3). Kopolimerizasyon ile istenen ozellikte
yeni polimerik uriinlerin hazirlanmasinin yamusira, polimerik maddelerin ozellikleri
degistirilmekte ve kullaim alanlari genisletiimektedir. Kopolimerler monomer
birimlerinin zincir tzerinde swralamg oOzelliklerine gore; ardarda, rastgele, blok
kopolimerler olarak simflandirilirlar. Diger bir kopolimer ¢esidi ise graft

kopolimerlerdir. Basitge gosteriligi agagidaki sekildedir:

AAAAAAAAAA
B B
B B
B B
B B

A, B iki farkli monomerden olugmug polimerlerdir.

Graft kopolimerler, bir polimer ana zincirinin belirli yerlerinde aktif
merkezlere bir bagka monomerin katilarak yeni zincirler olugturmas: ile elde edilirler.
Gerek dogal gerekse yapay polimerlerin yapilarimn istenilen o6zelliklerde

hazirlanmasinda graft kopolimerizasyon tekniginden faydalanilmaktadir (4).

Dogal polimerlerden biri olan seliilozun, seliiloz tiirevlerinin ve lignoseliilozik
materyaller Gizerine vinil monomerlerin graft kopolimerizasyonu konusunda pekgok

¢aligma, yiizlerce yayin yapilmig ve patent alinmugtir (5,6,7).

Bu galigmada seliiloz tizerine, vinil asetat, vinil asetat-metil metakrilat karigimi
ve etil akrilatin graft kopolimerizasyonu Ce(IV) ve Mn(III) tuzlar1 baglatic: olarak

kullanilarak incelendi. Ayrica graftlanmig iiriinlerin su tutma kapasiteleri incelendi.



1.2. Vinil Monomerlerin Ce(IV) Tuzu Kullanilarak Cesitli

Polimerik Maddelerle Graft Kopolimerizasyonu

Ce(IV) tuzlan kullamlarak, literatiirde ilk kez, ortamda indirgenme vasitalarn

olmadan, akrilonitril ve akrilamidin polimerizasyonlan incelenmigtir (8).

Mino ve arkadaglan (9), bazt seryum tuzlarinin (nitrat, siilfat ), alkol, tiyol,
aldehit, aminler gibi bazi indirgenme maddelerinin varlifinda, akrilamidin
polimerizasyonunda, tek bagina seryum iyonundan daha iyi baglaticilar oldugunu

gostermiglerdir.

Kulkarni ve Mehta (10), Ce(IV)- seliloz redoks sistemini, akrilonitrilin
pamuk ipligi tizerine graftlayarak incelemiglerdir. Nitrik asitle asitlendirilmig seryum
amonyum nitrat ile 40°C de reaksiyonu gergeklestirmiglerdir. Ayni sartlarda
akrilonitrilin homopolimerizasyonu da incelenmigtir. Reaksiyon zamam ile graft
ylizdesinin defigimini gostererek, graftlama reaksiyonunun, seliloz olmadan

gergeklestirilen polimerizasyondan daha hizli oldugunu belirlemiglerdir.

Kubota ve Ogivara (11) yaptiklani caligmada, seryum amonyum nitrat
baglaticisi ile seliiloz lizerine metil metakrilatin graftlanmasinda, gesitli asitlerin (HCI,
HCI10,, HNO; , H,SO; ) ve ultraviyole 151k ile irradyasyonun etkisini incelemiglerdir.
Sonug¢ olarak, ultraviyole irradyasyonunun seryum iyonunun indirgenme hizini
artirdiginy, graft olugumunu azalttigim ve perklorik asidin graft olusumunda en etkili

asit oldugunu gézlemiglerdir.

Hebeish ve Mehta,(12) akrilonitrilin pamuk, viskoz ve hidroseliloz iizerine
graftlanmasin1 ¢egitli baglatici ve monomer konsantrasyonlarinda , ¢ degisik
sicaklikta, seryum amonyum nitrat ve siilfat kullanarak incelemislerdir. Graftlama
veriminin seryum amonyum nitrat kullanildiginda 20°C ve 40 °C de 60 °C oldugundan
daha yiiksek , seryum amonyum siilfat kullanildifinda ise 60 °C de diger sicakliklara



gore daha yitksek oldugunu bulmuglardir. Bu aragtirmacilar oksidasyon ve graftlama

reaksiyonlari igin agagidaki mekanizmay1 6nermiglerdir.

Graftlama

Ce(IV)

—CHO —>» —C.*OH baglama
M*

M I
—C*OH — —C.0H  graftlama
M* 1\|/[,,M*

aM
—(l:.OH — —C.OH gofalma
L

—C.0OH oo —é.OH sonlanma

Oksidasyon

_c Ce(V) Ce(V)
—CHOH—2. —~G.0H ——> —=0 ——= ~COOH

M monomeri, --CHOH seliilozun reaksiyona giren kismim gostermektedir.

Varma ve Narasimhan (13), pamuk iplii iizerine etilakrilat, n-butilakrilat,
metilakrilat ve metil metakrilati grafilamig ve grafilanan 6mekleri termogravimetrik
analiz metodu ile incelemiglerdir. Graft yiizdesinin artmasi ile termal kararliligin

artifii  gostermigler ve graft kopolimerizasyonu ile ilgili bir mekanizma

Onermiglerdir.

Baglama:

k, k, ’
Ce** + Cell-H —— kompleks —%» Cell* + Ce3* + H ¢))
Cell* + M —2 = Cel—M* @
Cet+ + ML M* + Ce3* + H* 3)
Cogalma:

ke x (4)
Cell—M * + M Cell—M,,,

k 5

Mp* + M= M,,* ©)



Sonlanma:

CellM* + Ce* —S = CellM, + Co** + Hr ©)
M* + Ce# ﬁ_, M_ + Ce* + H (D
Cell* + Ce** —— oksidasyon iirinii + Ce3* + H* ®

Mansour ve arkadaglar1 (14), pamuk tizerine metil metakrilatin graftlanmasin,
sulu-asitli ortamda, baglatici olarak seryum amonyum siilfat ve sodyum bistlfiti
kullanarak, ortamda lignin varliginda incelediler. Graft veriminin ortama eklenen

lignin ile azaldigini buldular.

Fanta ve arkadaglari (15), seryum amonyum nitrat kullanarak nigasta ve
seliloz tzerine akrilonitril ve metilakrilatin graft kopolimerizasyonunu, degisik
kangtirma hizlarinda incelemigler ve karigtrma hizinin graftlama tizerinde biiytik bir

etkisi olmadiginm g6stermiglerdir.

Okieimen ve a.rkadaslarl (16), seryum amonyum nitrat kullanarak, metil
metakrilatin holoseliiloz tzerine graftlanmasi, sulu- tiyoglikolik asitli ortamda
incelemigler ve baglatici konsantrasyonunun artmast ile graft veriminin artt1iZim

gostermiglerdir.

Bu aragtirmacilarin holoseliiloz ile graft kopolimerizasyon konusunda degisik

monomer ve reaksiyon sartlarinda bagka galigmalan da olmugtur (17, 18, 19, 20).

Fernandez ve arkadaglart (21) , pamuk izerine , vinil asetat- metilakrilat
kangiminin, seryum amonyum nitrat kullanarak, graft kopolimerizasyonunu
gergeklestirmiglerdir. Bu ¢alismada pamuk, seryumla okside olmuy pamuk ve
graftlanmug {iriin ile termogravimetrik analiz yapilmig ve herbirinin termal davramiglari
agisindan kargilagtirma yapilmigtir. Ayrica termogram egrileri yardumiyla kinetik

parametreler hesaplanmugtir.




Bu aragtirmacilar vinil asetat- metilakrilat kangiminin, pamuk iizerine graft
kopolimerizasyonu tizerine, inorganik tuz etkisi (NaNO; ve NaCl), nitrik asit
konsantrasyonu etkisi ve baglatic1 ekleme stiresinin etkisini inceledikleri bir dizi

caligmalar yapmuglardir (22, 23, 24).

Guthrie ve arkadaglar (25), yaptiklar1 ¢aligmada, metil metakrilatin seliiloz
Uzerine graftlanmasim, ii¢ farkli baglatici sistemi kullanarak incelemiglerdir. Bunlar
Ce(IV) (kimyasal) , periyodat (kimyasal) ve benzofenon (fotokimyasal) baglatici
sistemleridir. Reaksiyon degisik monomer konsantrasyonlann ve reaksiyon
zamanlarinda gergeklestirilmigtir. Periyodat baglaticisinin monomerin seliiloz iizerine
graftlanmasinda diger baslaticilara gore daha az etkili oldugu ancak homopolimer
olusumunun da daha diigiik oldugu gézlenmisgtir.

Shukla ve arkadaglar1 (26), pamuk seliilozu Gizerine stiren ve akrilonitrilin graft
kopolimerizasyonunu fotobaglatict olarak uranil nitrat ve seryum amonyum nitrat
kullanarak incelemiglerdir. Uranil nitrat fotobaglaticisi stiren igin daha yiksek
graftlama seviyesi gosterirken, akrilonitrilin graftlanmasinda seryum amonyum
nitratin  kullanilmasinin daha iyi sonug verdifi go6zlenmigtir. Ayrica pamuk
graftlanmadan once sodyum hidroksit ve ginko kloriir ile muamele edildiginde (sisme)

her iki monomer igin graftlama miktarinin arttig1 gézlenmigtir.

Vazquez ve arkadaglan (27), amiloz iizerine; metakrilonitril- n-alkil metakrilat
karigimi, metilakrilat- metakrilonitril karigimy, etilakrilat- metakrilonitril karigim ve
butilakrilat- metakrilonitril kargimmin graftlanmasi reaksiyonlarinda seryum iyonu
tiketimini incelemiglerdir. Seryum iyonunun tiiketiminin metakrilatin mol
fraksiyonunun artmasi ve metakrilattaki n-alkil grubunun uzunluBunun artmas: ile

arttifim ancak asla tamamen tiikenmedigini gozlemiglerdir.

S. Madakbag’in Y. Firat’la yaptig1 galigmada (28, 29), metil metakrilatin
selitloz iizerine graft kopolimerizasyonu, baglatici olarak seryum amonyum nitrat ve
seryum siilfat kullanarak, sulu nitrik asitli ortamda incelenmistir. Bu ¢aligmada sabit
monomer konsantrasyonunda selilloz miktan ile graft yiizdesinin degisimi ve sabit

seliiloz miktarinda monomer konsantrasyonu ile graft yiizdesinin degigimi



incelenmigtir. Graft yiizdesinin, asitli ortamda seliloz miktarimin artmasi ile artigini,
sulu ortamda ise pek fazla degismedigi bulunmugtur. Monomer konsantrasyonu
arttikca graft yiizdesinin azaldigi da deneysel olarak saptanmustir. Elde edilen
sonuglar, N, atmosferinde galigan diger aragtirmacilarin neticelerinden daha yiiksektir.
Ayrica maddelerin katilim swrasiminin degigmesinin graft yiizdesini etkilemedigihi

gostermiglerdir.

Vazquez-Torres ve arkadaglari (30), cassava nigastasi iizerine akrilonitrilin
graftlanmasini, seryum amonyum nitrat kullanarak gergeklestirmislerdir. Degigik
baglatici ve monomer konsantrasyonlar ve gesitli reaksiyon zamanlarinda galigarak,
bunlarin graftlama parametreleri iizerine etkileri ve ayrica graftlanmig triinlerin su

adsorblama 6zellikleri de incelenmigtir.

F.E. Ansal’m Y. Frrat’la yaptigi caligmada (31, 32), seliiloz iizerine
akrilamidin graft kopolimerizasyonu, seryum amonyum nitrat kullanilarak, sulu nitrik
asitli ve asitsiz ortamda normal sartlarda incelenmigtir. Sabit seliloz miktarinda,
monomer konsantrasyonu ile graft yiizdesinin degigimi incelenmis ve graft yiizdesinin
monomer konsantrasyonu ile azaldifi gozlenmigtir. Asitli ortamda da yapilan
reaksiyonlarda ayni sonuca ulagilmigtir. Ayni zamanda baglatici konsantrasyonu da

degistirilerek sonuca etkisi incelenmigtir.

Rongshi ve arkadaglari (33), patates nigastasi iizerine metilakrilatin
graftlanmasini seryum amonyum nitrat kullanarak incelemigler ve optimum monomer
baglatic1 ve nitrik asit konsantrasyonlarint ( 1.08 M, 5.0x10°M ve 0.08 mol/L sirayla)
deneysel olarak saptamuglardir . Bu deneylerde reaksiyon sicaklign 50°C ve siiresi 2

saat olarak alinmugtir.

Shukla ve arkadaglar1 (34), glisidil metakrilatin pamuk seliilozu Uzerine
graftlanmasinda hem kimyasal hem de foto baglatici sistemleri kullanmiglar ve
bunlarin etkinliklerini kargilagtirmiglardir. Foto baglatici olarak uranil nitrat, seryum
amonyum nitrat ve benzoin etil eter, kimyasal baglatici olarak da seryum amonyum
nitrat ve potasyum persiilfat kullamlmgtir. Her iki graftlama tekniginde de, seryum
amonyum nitrat maksimum graft verimi géstermigtir. Bu ¢aligmada pamuk, graftlama

reaksiyonundan 6nce bir saat sireyle %24 lik (w/w) sodyumhidroksit ¢ozeltisinde



bekletilmisg (sisme) ve bu iglemin seryum amonyum nitratin kullanildig1 fotobaslaticili

sistemde graftlama miktarini arttirdig1 gozlenmistir.

Joshi ve arkadaglar1 (35), kismen karboksimetillendirilmig nigastanin sodyum
tuzu lzerine, akrilonitrili seryum amonyum nitrat kullanarak graftlamuslardir.
Maksimum graft yiizdesine ulagmak icin, geitli monomer, baslatict ve nitrik asit
konsantrasyonlart ve degisik reaksiyon zamam ve sicakliklarinda galigmalar

yapmuglardir.

Mohanty ve arkadaslari (36), kimyasal olarak modifiye edilmig ananas yapragi
lifleri tizerine metil metakrilatin grafilanmasin1 Ce(IV)- N-asetilglisin baglatic1
sistemini kullanarak incelemiglerdir. Cesitli monomer, baglatici ve siilfiirik asid
konsantrasyonlarinda ve degigik sicaklik ve reaksiyon zamanlarinda ¢aligtlmigtir. Tiim
bu parametrelerin ve bazi inorganik tuzlarin (KNOs, BaCl;, FeSO4 ve CdCO;) ve
organik ¢oziiciilerin (benzen, metanol ve DMF) graft yiizdesi etkisi {zerine

incelenmis ve bir reaksiyon mekanizmas: 6nerilmistir.

Baglama:

Ce(IV) + S

K k
kompleks — =5+ Ce(lll) + H*

.k
FH+ S  —= F' + SH
F"+ M Lm'

Cogalma:

Sonlanma:

FM, + FM, L graftlanmug PALF

oksidasyon:

S* + Ce(IlV) L oksidasyon triini



Burada organik substrat (N-asetil glisin) S ile, ananas yaprag: lifi PALF ile,
PALF makromolekiili FH ile, PALF makroradikali F ile, monomer ise M ile

gosterilmigtir.

Bataille ve arkadaglan (37), stirenin selifloz iizerine seryum amonyum nitrat
kullanarak yapilan graft kopolimerizasyonunu simulasyon ve optimizasyon
yontemleri ile incelemislerdir. Ug boyutlu uzay kullamilarak optimum bilegim ve

proses sartlari belirlenmigtir.

Puig ve arkadaglan (38), metil metakrilat ile henekuenden elde edilen
selilozun graft kopolimerizasyonu ve baglatict (seryum amonyum nitrat)
konsantrasyonu ve monomer/ seliiloz oranin bir fonksiyonu olarak incelemiglerdir.
Seliiloz-g-(metil metakrilat) olusumunu IR spektroskopisi, DSC (differential scanning
calorimeter) ve termogravimetrik analiz yardimi ile gostermiglerdir. Monomer /
seliloz oraminin graftlama parametreleri {izerine kuvvetli bir etkisi oldugunu

bulmuglardir.

Athawale ve arkadaglar1 (39), graniile musir nigastast Uizerine akrilik asidin
graft kopolimerizasyonunu, sulu ortamda, azot atmosferinde, seryum amonyum nitrat
kullanarak gravimetrik olarak incelemiglerdir. Akrilik asit ve seryum iyonu
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, polimerizasyon zamam ve materyal /stv1 oraninin
graftlamaya etkisini graftlama parametrelerine dayanarak aragtirmiglardir. Elde edilen
graft kopolimerler, IR spektroskopisi, TGA ve SEM (scanning electron microscopy)

yardimu ile karakterize edilmigtir.



1.3. Vinil Monomerlerin Mn(IIT) Tuzu Kullamlarak Cesitli Polimerik

Maddelerle Graft Kopolimerizasyonu

Mn(II) in, kararh silfat, fosfat ve pirofosfat kompleksleri ve bunlarin
kimyas1 1935- 1959 yillarinda aragtmimigtir.(5)

‘Singh ve arkadaglan (40), Mn(III)-silfat ve silfiirik asidin aginist ile metil
metakrilatin seliiloz ve polivinilalkol iizerine graft kopolimerizasyonunu incelemisler
ve bu sistemde Mn(lII)’in oldukga etkili bir redoks sistemi olusturdugunu
bulmuglardir. Aymt  zamanda baglama reaksiyon mekanizmasimn Mino ve

Kaizerman’mn (41) énerdigi Ce(IV)~glikol sistemine benzer oldugunu gostermislerdir.

Nayak ve Samal (42), akrilonitrilin polimerizasyonunu, baglatict olarak
Mn(IIT)-siilfat- sitrik asid redoks sistemini kullanarak kinetik agidan incelemiglerdir. |

Mn* + R—CH,0H Mn?* + H* + RCOH veya RCH,0
Reaksiyon azot atmosferinde siilfiirik asidli ortaminda gergeklestirmiglerdir. DiZer
karboksilli asitler varliginda da yine Mn(OI) kullamilarak akrilonitrilin

polimerizasyonu galigilarak, asitlerin reaktiflik sirasi belirlenmistir. Aragtirmacilar bir

reaksiyon hiz mekanizmasi: da 6nermiglerdir.

Mn3+ + CA -..-—5—1——"—- kompleks 1)
kompleks —2= R+ M* + H*  (2)
K + M —e o Mn?* + uriinler 3)
K+M —HepM @
RM + M —2- RM, (5)
RM, + RM,, k. polimer 6)

CA sitrik asidi, R primer radikali , M monomeri , RM;, ve RM;, bilyiiyen
polimerik radikali gostermektedir.
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Mehrotra ve Ranby (43,44), akrilonitril, metil metakrilat ve akrilamidin,
nigasta ve jelatinize nigasta tizerine , Mn(IlI)pirofosfat- siilfat asidi baglatic1 sisitemini
kullanarak graft kopolimerizasyonunu gergeklestirmiglerdir. Graft kopolimerizasyon

reaksiyonu azot atmosferinde yapilmigtir.

Samal ve arkadaglar1 (45), bu ¢aligmalarinda ise Mn(III)-asetil aseton sistemini
kullanarak ipek tzerine metil metakrilati grafilamiglar, baglatict ve monomer
konsantrasyonunun graft verimi iizerine etkisini incelemiglerdir. Bu aragtimacilar
diger bir c¢aligmalarinda (46), elektrokimyasal yolla elde edilen Mn(IIl) suifat
kullandiklari, ipek tzerine akrilamidin graftlanmasim incelemiglerdir. Azot
atmosferinde galigmiglardir. ki galigmada da graftlama veriminin belli bir monomer
konsantrasyonuna kadar artip sonra azaldigini gozlemiglerdir. Yine her iki caligmada
gecis metal tuzlarimin ilavesinin erken sonlanmaya sebep oldugunu bulmuglardir. Bir

de reaksiyon mekanizmasi 6nermiglerdir.

Baglama:

SH + Mn* =X-= kompleks —<4—= " + Mn?* + H* Q)

S+ M =M @)

Mn%* + M —is M + M + Hf 3)
Cogalma:

SM+ M —2= S )
SM, —= S—M;

M, +M —M )
Sonlanma:

S—M, + Mn3* L SM, + Mn?* + H* )
M + Mn¥* —i s M, + M2 + H* (5"
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Oksidasyon:
S + Mn* —Fo oksidasyon triinii + Mn?+ + H* (6)

SH: ipek M: monomer

Misra ve arkadaglar (47), Himachali yiinii iizerine; etilakrilat, biitilakrilat ve
vinil asetatin, graft kopolimerizasyonunu Mn(II)asetil asetonat kullanarak sulu nitrik
asitli ortamda incelemiglerdir. Grafilama reaksiyonu 45°C, 55°C, 65°C ve 75°C
sicakliklarda yapilmig, graft yuzdesi, ylizde etkinlik gibi parametreler; monomer,
baglatic1 ve nitrik asidin konsantrasyonlan ve sicaklifin bir fonksiyonu olarak
incelenmigtir. Ortama piridin ve trietilamin katilarak, bunlarin graftlama parametreleri

uzerine etkisi aragtirtimagtir.

Ranby ve Sundstrom (48), ¢aligmalarinda Mn(II)-pirofosfat baglatict sistemini
kullanarak, akrilonitrilin agartilmig seliilozik lifler iizerine graft kopolimerizasyonunu
incelemiglerdir. Reaksiyon asitli ortamda ve azot atmosferinde yapilmis ve agartilmig
seliiloz liflerinin yan zincirindeki baglatici tiikketiminden dolay1; diigiik baglatici ‘'ve
monomer konsantrasyonlarinda, graft etkinliginin disiik oldugu bulunmustur.
Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ¢apraz bag yapict madde olarak ilave edilerek
bunun graftlama parametreleri izerine etkisi incelenmis ve bu sekilde monomerin
polimere doniigiimiiniin daha yiiksek oranda oldugunu gozlemislerdir. Bunun sonucu
olarak graft etkinligi de artmugtir. Baglama reaksiyonu mekanizmasi incelenmis ve iki
baglama reaksiyonunun baskin oldugu sonucuna varmiglardir.

i. Aldehit grubunun le ile oksidasyonu;

Baglama;
H
M — —C=0 + Mn* +H* ®
o
H,C—CH—R
—C=0 + CH/~CH—R — —(C=0 (D)
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ii: Halka agilmasi reaksiyonu;

|
i N

—CH HC— + Mn¥ —CH

— + Mn* + H* (D)

H H H H
N Al
OH OH OH O

?— + M3 —— }c—— + Mn2* + H Iv)
HC C

|
o i

Her iki radikalin de polimerizasyon reaksiyonunu baglatigim ileri

stirmiiglerdir.

Zuchowska ve arkadaslart (49), Mn(IlD)-pirofosfat baglatict sistemini
kullanarak, seliiloz iizerine akrilonitril, akrilamid ve metil metakrilati asidik sulu
ortamda graftlamiglardir. Reaksiyon 30°C de ve azot atmosferinde gergeklegmistir.
Optimum reaksiyon sartlart aragtilmig ve monomerler graft etkinligi agisindan
karsilagtiilmigtir. Akrilonitril igin graft etkinligi en yiiksek bulunmugtur. En diigiik
etkinligi akrilamid gostermigtir. Alkali ile hidrolize edilmis, akrilonitril grafthi selilloz

orneklerinin su tutma kapasiteleri de incelenmistir.

Gao ve arkadaglant (50), calismalarinda Pullulan denilen bir gesit amorf
polisakkarid iizerine butil akrilatin graft kopolimerizasyonunu, Mn(IIl) pirofosfat
kullanarak incelemislerdir. Baglatici, monomer, pullulan ve silfurik asit
konsantrasyonunun, graftlama, graft etkinlifi =~ ve reaksiyon hizina etkisini
aragtirmiglar ve Ranby’nin reaksiyon mekanizmasim Gnermiglerdir. Ayrica

graftlanmig 6rnekler IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
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S. Madakbag ve Y. Firat (28,29), galigmalarinda seliiloz izerine metil
metakrilatin graft kopolimerizasyonunu, Mn(Ill) pirofosfat baglatict sistemini
kullanarak gerceklestirmiglerdir. Literatiirde ilk kez katt Mn(IIl) tuzu kullanilarak
yapilan deneylerde monomer konsantrasyonu, seliiloz miktarinin ve asitli ve asitsiz
ortamda ¢aligilmasinin graftlama yiizdesine etkisini incelemigler ve graft yilizdesinin
seliiloz miktarinin artmas: ile arttifini, monomer konsantrasyonunun artmasi ile

azaldigimi gostermiglerdir.

FE. Ansal ve Y. Firat (31,32), ¢aligmalarinda Mn(IIl) pirofosfat baglatict
sistemini kullanarak, seliloz izerine akrilamidin graft kopolimerizasyonunu
incelemiglerdir. Seliiloz miktar;, monomer konsatrasyonu ve asitli ve asitsiz ortamun
graftlama parametreleri iizerine etkisi aragtirilmigtir. Asitli ortamda seliiloz miktarimin
degismesi ile graft yiizdesinin arttif1, monomer konsantrasyonunun artmasi ile graft
yluzdesinin belli bir konsantrasyona kadar artip sonra azaldifimi deneysel olarak
saptamuglardir. Aynica diigik sicakliklarda (30°C) daha yiiksek graft yiizdesi elde
edilmis ve sicaklifin artmasi ile graft yiizdesinin ¢ok fazla degigmedigini

gostermiglerdir.

Gao Jian Ping ve arkadaglar1 (51), kana nigastas: lizerine metil metakrilatin
graft kopolimerizasyonunu Mn(IIl) pirofosfat baglatict sistemini kullanarak
incelemiglerdir. Graftlama yiizdesi, graft etkinligi ve graftlama hz1 gibi
parametrelerin, monomer, nigasta ve baglatici konsantrasyonu, reaksiyon zamani ve
sicakliina bagli oldugunu bulmuglardir. Graft kopolimerler IR spektroskopisi, SEM

ve x-diffraksiyon metodlar kullanilarak incelenmigtir.

Li Xiao ve arkadaglari (52), musir nigastast iizerine akrilatlarin grafilanmasim
Mn(IIl) pirofosfat baglatict sistemini kullanarak incelemiglerdir. Baglatici ve
monomer konsantrasyonlarmn, reaksiyon sicakhi@n ve zamanmin graftlama
parametreleri izerine etkisi aragtirilmigtir. Monomer doniisiimii %95 civarinda, graft

etkinligi yaklagik olarak %60 bulunmustur.

Caligmalarimizda graft kopolimerizasyon reaksiyonlarinda Ce(IV) ve Mn(III)
tuzlan baglaticilarn kullanilmugtir. Bunun sebebi laboratuvarimizda daha oOnceki

yillarda yapilan galigmalarda bu baglaticilar kullamilarak yapilan galigmalarla bir



altyapt olugturulmugtur. Gegmisteki aragtirmalarin 1s18inda farkli monomer ve

monomer kangimlar kullanilarak aragtirmalarimizin boyutu genigletilmistir.
1.4. Graft Kopolimerlerin Su Tutma Ozellikleri

Su adsorban polimerler ya da hidrojeller (literatiirde bazen siiperadsorban
olarak da tamimlanirlar), kendi agirliklarinin 10-1000 kat1 kadar gok miktarda su, tuz
gozeltisi ya da fizyolojik sivilari adsorblayabilen, suda ¢oziinmeyen hidrofilik
polimerlerdir. Bunlar polielektrolitler ya da yiiksek hidrofilik polimerik matrislerden,
genellikle ¢oziinmeyi 6nlemek igin makromolekiiler zincirler boyunca caprazbagl

yerler tagiyan, yapidan olugurlar. (53)

Patent literatiiriinde yer alan su adsorban polimerleri kimyasal yapilarina gére
li¢ ana sinifa ayirmak miimkindiir. (53)

&.Capraz bagli poliakrilatlar ya da poliakrilamidler

ii. Selilloz ya da nigasta- akrilonitril graft kopolimerleri

tii. Capraz bagh maleik anhidrit kopolimerleri

Bunlarin diginda, polietilenoksit, polivinilalkol ve poli(N-vinilpirolidon) gibi
hidrofilik polimerler de géziinmeyi 6nlemek igin, capraz baglar olusturduktan sonra
su adsorban polimer olarak kullanilirlar.

Ratner ve arkadaglan (54), aligmalarinda, 2-hidroksietil metakrilat, hidroksi
propilmetakrilat, N-vinil-2-pirolidon, hidroksietil akrilat ve metakrilik asid
monomerlerinin, etilen glikol gibi apraz baglayicilar varhginda, serbest radikal
¢ozelti polimerizasyonu ile elde edilen hidrojelleri incelemiglerdir. Elde edilen

polimerler ile seyreltik iire gozeltisi iginde sisme deneyleri yapilmustir.

Ranby ve arkadaglari (48), agartilmig seliiloz tizerine akrilonitrilli Mn(I1T)
baslaticis1 kullanarak graftlamiglar, elde ettikleri graftlanmig tiriinlerin su tutma
Ozelliklerini incelemiglerdir. Graftlanmig iiriin 6nce seyreltik NaOH ¢ozeltisinde bir
sire bekletilmigtir. Omekler iizerinde alkali hidrolizinden &nce ve sonra su tutma

deneyleri gergeklesitirilmistir. Icinde 10 mL su bulunan santrifiij tiiptine konulan
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ornekler 20 dk santrifiijde (2500 rev/min) sigmeye birakilmigtir. Deney sonuglarindan

alkali hidrolizinin su tutma miktarini arttirdigt gézlenmistir.

Andreopoulos  (55), caligmasinda, poli(metakrilik asid) hidrojelleri
hazirlayarak, bunlarin gigme 6zelliklerini incelemigtir. Hidrojeller, metakrilik asidin,
defisik miktarlarda 1,4-butendiol dimetakrilat ile kopolimerizasyonu ile elde
edilmigtir. Baglatici olarak sodyum tiyosiilfat, potasyum persiilfat redoks sistemi
kullantlmigtir.  Ornekler, oda sicakliginda deiyonize su iginde bekletilmis,
kurulandiktan sonra degisik zaman araliklarinda tartilarak su adsorblama tayin
edilmigtir.Ornekler aym zamanda seyreltik NaOH ¢ozeltisi icerisnde bekletilerek,
sigme Ozellikleri incelenmistir. Bu denemeler sonunda elde edilen deneysel verilere
dayanilarak gisme miktariin alkali muamelesi ile ¢ok biiyik oranda arttig1

gozlenmigtir.

Gerhke ve arkadaglari (56), 2-hidroksietil metakrilat hidrojellinin su igindeki
kinetigini incelemiglerdir. Hidrojel, 2-hidroksietil metakrilatin, potasyum 3-
sulfopropil metakrilat ve/veya etilenglikol dimetakrilat ile 23 °C de gergeklestirilen
kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Baglatic1 olarak benzoil peroksit kullanilmigtr.
Sisme olglimleri gravimetrik olarak yapilmigtir. Polimer ornegi deiyonize su iginde
23°C de bekletilmiy, sonra yiizeydeki su filtre kagidi ile alinmig ve Ornekler
tartthmugtir. Ornek tekrar suya atilarak bu iglem 6mnek sabit agirliga ulasincaya kadar

devam etmigtir.

Vazquez-Torres ve arkadaglari (30), jelatinize edilmiy nigasta tizerine
akrilonitrilin seryum amonyum nitrat kullanarak graftlanmasi ile elde ettikleri
hidrojelleri incelemislerdir. Graftlanma reaksiyonu N; atmosferinde, asitli (HNO;)
ortamda degigik reaksiyon sicakliklari ve zamanlarinda yapilmigtir. Graftlanan
Ornekler 6nce sulu KOH ¢ozeltisi ile hidroliz edilmi§ ve adsorblanma deneyleri su
iginde yapilmugtir. Su tutma W, (water retention) degeri, kuru drnegin grami bagina

tutulan su olarak hesaplanmugtur.

Castellano ve arkadaslar (57), amilopektin iizerine, metil akrilat, etil akrilat,
butil akrilat, hidroksipropil akrilat, ve bu monomerlerin degisik kompozisyonlardaki

kangimlarinin graft kopolimerizasyonunu gergeklestirmigler ve ¢apraz baglayic
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olarak degisik miktarlarda etilenglikol dimetakrilat kullanmuglardir. Elde edilen
graftlanmig iriinlerin graftlanma parametrelerinin yanisira su iginde sigme ozellikleri
de incelennmigtir. Ayrica pH 1n gigme davranig: iizerine etkisini arastirmak igin gegitli
pH degerlerinde sisme deneyi yapilmugtir. Su tutma bu caligmada %EWC
(equibilibrium water content) olarak ifade edilmis ve

% EWC = (Wstak-Wiuru)/ Wistak

seklinde hesaplanmugtir.

Gatenholm ve arkadaglani (58), ozonla muamele edilmis selilloz (lifler
uzerinde hidroperoksitler olusturmak igin) tizerine akrilik asidi, ¢apraz baglayici
olarak etilenglikol dimetakrilat , baslatict olarak da Fe(Il) amonyum  siilfat
hekzahidrat kullanarak N, atmosferinde graftlamiglardir. Graftlanmus triinler IR
spektroskopisi, AFM (atomic force microscopy) ve elektron mikroskopisi ile
karakterize edimistir. Elde edilen tiriinlerin sisme davramiglart DCA (dynamic contact

angle) analizi ile incelenmisgtir.

Gatenholm ve arkadaglan (59,60), ozonize edilmis seliloz lifleri ile graft
kopolimerizasyon teknigini kullanarak gegitli akrilik monomerlerle (akrilik asid, 2-
hidroksietil metakrilat) hazirladiklant hidrojeller tizerinde calismalan vardir. AFM ve

SEM (scanning electron microscopy) gibi teknikler kullanarak hazirladiklart
hidrojelleri karakterize etmislerdir.

Su adsorban polimerler ya da hidrojellerin oldukga genig kullanim alanlan
vardir. Ozellikle tip ve ilag sanayiinde kullanilan hidrojellerde biokompatibilite, suda
ve fizyolojik sivilarda ¢ézlinmeme ve toksik olmamast gibi ozellikler aranmaktadir.
Ayrica gocuk bezi, havlu, pedlerin iiretiminde de kullanilmaktadir. Bu gesitli kullanim
alanlarindan dolay: hidrojellerin sigme ozellikleri, suyun diginda gesitli tuz ¢ozeltileri,

Gre ¢ozeltileri ve hatta sentetik kan iginde incelenmektedir (1).
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BOLUM 2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullamilan Maddeler ve Cihazlar

2.1.1 Kullamilan Maddeler

2.1.1.1. Pamuk Ipligi: Ne 30/1 7.5.88 (Orta Anadolu A.S.) den saglandk.

2.1.1.2. Vinil Asetat (Vac):Merck’ten saglanan vinil asetat, 6nce inhibitorii
(15ppm hidrokinon) uzaklagtirmak i¢in %10’luk NaOH ¢o6zeltisi ile yikandi. Sonra
birkag kez destile su ile yikandiktan sonra, CaCl, de bir giin kurutuldu ve N,
atmosferinde 70-71°C de destillendi. Buzdolabinda muhafaza edildi. '

2.1.1.3. Metil Metakrilat (MMA): Merck’ten dan saglanan metil metakrilat
6nce inhibitorni (15ppm hidrokinon) uzaklagtirmak igin %10’luk NaOH ¢ozeltisi ile

yikandi. Sonra birkag kez destile su ile yikandiktan sonra, CaCl, de bir giin kurutuldu
ve 100-101°C de destillendi.

2.1.1.4. Etil Akrilat (EA): Fluka’dan saglanan etil akrilat, 6nce inhibitorii
(15ppm hidrokinon) uzaklagtirmak igin %5°luk NaOH gozeltisi ile yikandi. Sonra
birkag kez destile su ile yikandiktan sonra, CaCl, de bir giin kurutuldu ve100-101°C
de destillendi.

2.1.1.5. (NH4)2Ce(NOs3)s: Merck’ten sagland: ve saflagtiriimadan kullanild:.

2.1.1.6. Mn(CH3COO0)5.H;0: Prof. Dr. A. Tarik Pekel (A U. Fen Fak. Kimya
Bol.) tarafindan 6zel bir elektrokimyasal yolla elde edildi (61) ve bohimiimiize hediye
edildi.

2.1.1.7. HNOs (% 65°lik): Merck’ten sagland1 ve saflagtirilmadan kullanlda.

2.1.1.8.H,504(%95-98’lik):Merck’ten sagland: ve saflastiriimadan kullamldi.

2.1.1.9. Na4P;07.10H;0: Fluka’dan sagland: ve saflastirimadan kullanildi.

18



2.1.1.10. Sodyum Hidroksit: Merck’ten saglandi ve saflagtinlmadan
kullanilds.

2.1.1.11. Metanol: Merck’ten sagland: ve saflagtinimadan kullamldi.
2.1.1.12. Benzen : Merck’ten sagland1 ve saflagtirlmadan kullanildi.
2.1.1.13. Metil Etil Keton: Merck’ten sagland1 ve saflagtiriimadan kullanilda.
2.1.1.14. Etil Alkol: Tekel’den sagland: ve saflagtirilmadan kullamldi.

2.1.1.1S. Sodyum Kloriir: Merck’ten saZland: ve saflagtiriimadan kullanilds.

2.1.2. Kullandan Cihazlar

2.1.2.1. FTIR Spektrofotometre: Marmara Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiltesi =~ Kimya  Bolimi’nde bulunan MATTSON 1000 FTIR
SPECTROFOTOMETER de IR spektrumlar: alinmugtir.
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2.2 Seliilozun Vinil Asetatla Graft Kopolimerizasyonu Deneyleri

Ce(IV) ve Mn(III) tuzlarinin baglatici olarak kullanildigy, pamuk ipligi Gzerine
vinil asetatin graft kopolimerizasyonu deneyleri, normal deney sartlarinda ve azot
atmosferinde, asitli ve asitsiz ortamda, ¢esitli monomer konsantrasyonlarinda

gergeklestirildi.

0.2 g ve 0.4 g olarak iki farkli seliiloz miktar ile galigildi. Tek parga halinde
tartilan pamuk iplikleri kapakli erlenlere konularak belli sicaklifa getirilmis
termostata yerlegtirildi. Ce(IV) tuzunun baslatici olarak kullamldifi deneylerde
ortama 6nce belirli miktarda destile su ve nitrik asit ilave edildi. Sonra Ce(IV) tuzu ve
farkli konsantrasyonlarda monomer eklendi. Dort saat olan reaksiyon siiresinin
sonunda 6mekler termostattan alindi. Mn(IIl) tuzunun baglatici olarak kullanildig
deneylerde ise farkl olarak destile su ve siilfat asidi ilavesinden sonra ortama baglatici
konsantrasyonunun iki kat1 kadar sodyum pirofosfat, ardindan Mn(III) tuzu ve farklt

konsantrasyonlarda monomer eklendi. Reaksiyon siiresi yine dort saat tutuldu.

Bu deneyleri, reaksiyon sicaklign ve kullamlan maddelerin eklenme sirast
degistirilerek kapsami genisletildi. Ayrica su yerine, metil alkol-su karigiminun

kullanmildig1 polimerizasyon reaksiyonlant yapild:

Reaksiyon sonunda alinan 6rnekler siiziilerek vakum etiiviilnde (35°C) sabit
tartim alinana kadar kurutuldu (24 saat). Graftlanan 6rneklerde bulunabilecek
homopolimeri uzaklagtirmak igin sokslet cihazinda 10 saat siireyle metil etil keton ile
ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonunda érnekler vakum etiiviine konularak (35°C)
kurutuldu (5 saat) ve tartimlar1 alindi.

Graft kopolimerizasyon deneyleri inert gaz olarak N; kullamlarak, ayni
sartlarda N, atmosferinde tekrarlandi.

Ce(IV) tuzu ile normal sartlarda 31, azot atmosferinde 5, Mn(III) tuzu normal
sartlarda 17, azot atmosferinde 3 deney yapildi.
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2.3. Seliilozun Vinil Asetat-Metil Metakrilat ile Graft Kopolimerizasyonu

Deneyleri

Iki monomerin kullamldigi bu reaksiyonlar 6nce normal deney sartlarinda
yapildi. Deney sonunda beklenen graftlanma elde edilemeyince azot atmosferinde
tekrarlandi. Baglatici olarak yine Ce(IV) ve Mn(III) tuzlar1 kullamldi.

0.2 g ve 0.4 g olarak tartilan pamuk iplikleri iig boyunlu balona konularak belli
sicaklifa ayarlanmig termostata yerlestirildi. Ortamdan 10dk stireyle azot gazi
gegirildikten sonra, ¢nce konsantrasyon oranlari 1:1 olan, hesaplanan miktarda
monomerler eklendi. Sonra sirayla baglatici, destile su ve asit ilave edildi. Baz
deneylerde asit kullanilmadi. Mn(III) tuzunun kullamldifi denemelerde baslatict
ilavesinden sonra ortama pirofosfat katildi Dort saat siiren reaksiyon sonunda
ornekler temostattan alinip siiziildii ve vakum etiiviinde (35°C) sabit tartim alinana
kadar kurutuldu (36 saat). Orneklerde bulunan homopolimeri uzaklagtrmak igin
sokslet cihazinda 10 saat (0.4g 6rnekler i¢in 20 saat) siireyle metil etil ketonla
ekstraksiyon yaptldi. Ekstraksiyon sonunda alman 6mekler, vakum etiiviinde (35°C)
kurutulup ( 5 saat) tarttmlan alindi.

Bu deneyler, kullanilan maddelerin eklenme sirasi, sicaklik (30-45°C) ve
monomer konsantrasyonlar1 degistirilerek tekrarlandi. Ce(IV) tuzu ile normal
sartlarda> 4, azot atmosferinde 9, Mn(IIl) tuzu normal gartlarda 4, azot atmosferinde
16 deney yapildi.

2.4. Seliilozun Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu Deneyleri

Etil akrilatin monomer olarak kullamldigi bu deneyler normal reaksiyon
sartlarinda beklenen graftlanma gergeklesmeyince, azot atmosferinde gergeklestirildi.
Baglatic1 olarak yine Ce(IV) ve Mn(III) tuzlart kullanild: ve asitli ortamda galigild1.

0.2 g olarak tartilan pamuk iplikleri ii¢ boyunlu balona yerlestirilerek belli

sicakliga ayarlanmig termostata yerlegtirildi. Ortamdan 10 dk siireyle azot gazi

gecirildikten sonra, hesaplanan miktarda monomer , baglatict ve destile su ilave edildi.
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Reaksiyon baglangicindan iki saat sonra asit eklendi. Reaksiyon siiresi dort saat olarak

tutuldu.

Reaksiyon sonunda alman 6érnekler vakum etiiviinde (35°C) kurutuldu ( 24
saat). Orneklerde bulunabilecek homopolimeri uzaklagtirmak i¢in benzen-etil alkol
(1/1) (vol/vol) karigiminda 18 saat ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonunda alinan
6rnekler 10 saat siireyle vakum etiiviinde (35°C) kurutuldu.

Ce(IV) tuzu ile normal sartlarda 1, azot atmosferinde 4, Mn(IIl) tuzu normal
sartlarda 1, azot atmosferinde 4 sayida deney yapildi.

2.5. Graftlanma Parametrelerinin Hesaplanmas:

Graftlanma parametrelerinin hesaplanmasinda, literatiirda kesin bir formiil
birligi bulunmamaktadir. Ornek olarak; bir kistm aragtirmacinin graft etkinligi olarak
kullandigr formul (23, 24) difer bir grup tarafindan graft yiizdesi olarak
kullanilmaktadir. Bu yiizden elde edilen sonuglar farklilik gostermektedir.

Bu caliyjmada, asagidaki formiiller kullamilmig ve diger aragtirmacilarin
kullandir farkli formiillerle de hesaplama yapilarak elde edilen sonuglar

kargilagtiriimugtur.

A: Baglangigtaki seliiloz agirhigi (g)

B: Homopolimer ile birlikte olan seliiloz agirlig1 (g)
C: Ekstraksiyondan sonraki agirlik (g)

D: Monomer agirh1g1 (g)

100
D X

% Graft (C,) =

% Graft Etkinligi (GE) = ;’i

x 100

% Toplam Déniigiim (C,) = %)i x 100
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2.6. Graftlanan Orneklerde Su Tutma Kapasitesi Tayini Deneyleri

Graftlanan 6mekler tizerinde su tutma kapasitesi tayini deneyleri, destile su ,
% 1’lik NaCl ¢ozeltisi(62 ) ve % 0.5’lik NaOH ¢ozeltisi (§5) kullanilarak yapildi.

Destile su ile yapilan deneylerde, bir beher igine 100 mL su konuldu.
Graftlanan kuru pamuk ipligi, su igine birakildifi anda kronometre g¢aligtirildi ve
pamuk ipligi iki dakika sireyle su iginde brrakild:. Siire sonunda sudan alinan pamuk
ipligi siizge¢ kagidi ile hafifge kurulanarak yiizeydeki su alindi ve hemen tartildi.
Daha sonra iplik tekrar su igine birakilarak iki dakikalik periyodlarla deneyler, daha
fazla agirlik artiginin olmadig1 zamana kadar tekrarlandt. Ayni deneyler % 1’lik NaCl
¢ozeltisi ve % 0.5’lik NaOH ¢ozeltisi i¢inde de tekrarlands.

Bu deneyler caligtiimiz ornekler diginda, piyasada bulunan, gesitli

markalardaki gocuk bezleri ve pedler iizerinde de yapildi.

Deneyler sonunda orneklerin su tutma kapasitesi agagidaki formiile gore

hesapland:.

A: Kuru 6rnegin agirhigs (g)
B: Islak 6rnegin agirlig1 (g)

% Su Tutma =100 x (B-A)/ A



2.7. Deneysel Sonuglar

2.7.1. Vinil Asetatla Yapilan Deneyler

2.7.1.1. Ce(IV) Tuzu Kullanilarak Yapilan Deneyler

Ce(IV) amonyum nitrat baglaticisi kullamlarak yapilan denemelerde, seliiloz
miktar, sicaklik, baglatici ve asit konsantrasyonu sabit tutularak, graft yiizdesinin
monomer konsantrasyonu ile degigimi incelenmistir. Sonuglar Tablo 2.1. de
gosterilmigtir. Sekil 2.1. de gorildigi gibi graft yiizdesinin, monomer

konsantrasyonun artmast ile azaldig1 gézlenmistir.

Tablo 2.1. 0.2 g Seliiloz ile yapilan deneyler

Deney No  [VAc] (mol/L) C, GE C:

C23 0.10 210 1184 1775
C-14 0.25 115 4218 273
c-1 0.50 0.95 108 88

C-10 0.80 076 1053 725
C-2 1.00 026 848  3.00
C-20 1.00 055 839 664
C-15 1.20 063 2507 252
c-21 1.28 025 642 3.9
C-24 1.28 0.25 838  3.03
C-22 1.36 037 78 479
C-12 1.50 036 1143 3.12
C-3 1.50 027 1272 215
C-16 1.70 025 1469 172
C-13 1.70 017 1238 138
C4 2.00 013 1711 074

[Ce*1=5x10"M, [HNO;]=8x10"M, t=30°C
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Sekil 2.1. 0.2 g Seliiloz ile yapilan deneyler

2,5 -

2,0 -

1,5 -

Cg (%

1,0 1

0,5 -

0'0 T ) T H 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
VAc (mol/L)

Bu deneylerde elde edilen- graftlanmlsi iriinlerden birinin FTIR spektrumu
alinmig (Sekil 2.12.) ve graftlanmamis pamuk ipliinin spektrumu (Sekil 2.11.) ile

karsilagtirilmugtir.

Deneyler, aym sartlarda maddelerin eklenme siras1 degistirilerek tekrarlandi.
Ortama 6énce monomer sonra baslatici eklendiginde graftlanma olmadigi gozlendi.
Ayrica degisik reaksiyon sicakliklarinda (4°C, 7°C ve 70°C) ¢aligildi ve yine
graftlanma olmadig1 gézlendi.

Seliiloz miktar1 0.4g alinarak aym sartlarda tekrarlanan deneylerde elde edilen
sonuglar Tablo 2.2 de gosterilmistir. Gorilldigii gibi seliloz miktarinin artmasinin

graft yiizdesine 6nemli bir etkisi olmamugtir.
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Tablo 2.2. 0.4 g Seliiloz ile Yapilan Deneyler

Deney No [VAc](moVL) . C, GE C

C-32 0.25 130 2250 576
C-30 0.50 3.25 4321  7.53
C-31 0.80 0.46 1230  3.77
C-33 1.00 0.42 2070  2.02

Deneyler N, atmosferinde de tekrarlanous sonuglar Tablo 2.3. de
sunulmustur N, atmosferinde yapilan deneylerde farkli sicaklik denenmigtir.
Tablodaki degerlerden goriilecegi gibi N, atmosferinde de normal sartlardaki

sonuglara yakin veriler elde edilmistir.

Tablo 2.3. 0.2 g Seliiloz kullanilarak N, atmosferinde yapilan deneyler

Deney No  [VAc] (mol/L) C; GE C.

C-35 0.25 2.23 16.78 13.3
C-28 0.50 0.7 1229  5.68

C-34 0.80 - 04 1037 3.92

2.7.1.2. Mn(II) Tuzu Kullanilarak Yapilan Deneyler

Mn(IIT) tuzu ile normal sartlarda sulu asitli ve asitsiz ortamda, 0.2g pamuk
ipligi kullamlarak, cgesitli monomer ve baglatict konsantrasyonlarinda ve degisik
sicakliklarda ( 4°C, 30°C, 50°C ve 70°C) deneyler(17) yapildi ve graftlanma elde

edilemedi.
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Deneyler, degisik oranlarda su-metil alkol karigimi ortaminda tekrarlandi ve
bir deneyde graft yiizdesi %0.79 olarak bulundu ([VAc]=0.5M, [Mn*"]= 3x10°M,

[P,07]= 6x10°M, [H,S04}= 8x10M, t=30°C).
Mn(II) tuzu ile N, atmosferinde yapilan deneylerde elde edilen sonuglar
Tablo 2.4. de sunulmugtur. Tablodan da gérildagi gibi, %1’in altinda graft yizdesi

elde edilmigtir.

Tablo 2.4. 0.2 g Seliiloz kullamilarak N, atmosferinde yapilan deneyler

Deney No  [VAc] (mol/L) C, GE C

M-18 0.5 0.28 0.6 459
M-19 0.50 0.20 0.67 6.92
M-20 0.25 0.46 122  38.10

2.7.2. Vinil Asetat- Metil Metakrilat Kargimi ile Yapilan Deneyler

2.7.2.1. Ce(IV) Tuzu Kullanilarak Yapilan Deneyler

Vinil asetatla yalmz bagina iyi bir grafilama vermedigi igin, bagka bir

monomerle birlikte graft kopolimerizasyonu aragtirildi. Ce(IV) kullamlarak normal

sartlarda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 2.5. de sunulmugtur.
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Tabloe 2.5. 0.2 g seliilozla normal sartlarda yapilan deneyler

Deney No [VAc]:{MMA] C, GE C,

(mol/L)
CMV-1 0.50:0.5 0.19 1139 17.00
CMV-3 0.50:1.50 0.75 1074  8.09
CMV-2. 1.00:1.00 0.1 13.15 082

[Ce*]=5x102M, [HNOs]=8x102M, t=30°C

Tablodan da goriilecegi gibi normal sartlarda diigik graft yiizdesi elde edilmig

ve bundan sonraki deneylerde N, atmosferinde galigtlmugtir. Reaksiyon sicaklig 45°C
olarak ahnmgtir. N, atmosferinde yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 2.6.
goriilmektedir. Sekil 2.2. den de gorilecegi gibi N, atmosferinde, normal gartlara gore
daha yiiksek graft yiizdesi elde edilmis ve graft yiizdesinin,_ monomer miktaninin
artmasi ile azald1§1 deneysel olarak saptanmugtir. Cesitli oranlar denendikten sonra

monomer oram (1:1) alinmigtir. Ciinkii yaptifimiz deneylerde en yiiksek graft yiizdesi

bu oranda elde edilmigtir.

Tablo 2.6. 0.2g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler

Deney No [VAc]:[MMA] C, GE C,

{mol/L)
CMV-7 0.125:0.125 3.6 12.8 28.18
CMV-6 0.25:0.25 2.6 14.9 17.57
CMV-5 0.50:0.50 1.12 3.69 30.27
CMV-8 0.7:.0.7 0.6 3.74 16.37
CMV-9 1.00:1.00 0.6 8.28 7.14

[Ce*]=5x102M, [HNO;]=8x102M, t=45°C



Sekil 2.2. 0.2g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler

4,0 1
3,5 1
3,0 -
2,5 A

2,0 -

Cg (%

1,5 -
1,0

0,5 -

0,0 l — —
0,0 0,5 1.0 1,5

Monomer konst.(moV/L)

Ayni sartlarda, selilloz miktar1 0.4g alinarak deneyler tekrarlanmig ve sonuglar
Tablo 2.7. da sunulmugtur.Bu deneyler sirasinda asitsiz ortam denenmigtir. Seliiloz

miktarinin artmasi ile graft yiizdesinin énemli 6l¢iide degismedigi gozlenmistir.

Tablo 2.7. 0.4g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler

Deney No [VAc[MMA] C, GE Ce
4 (mol/L) : .
CMV-11* 0.125:0.125 5.24 8.98 5835

CMV-13 0.125:0.125 7.13 13.9 51.3
CMV-10 0.25:0.25 3.7 6.5 57.48
CMV-12 0.5:0.5 1.46 4.5 32.15

*Asitsiz ortamda gerceklestirilmistir.
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2.7.2.2. Mn(III) Tuzu Kullanilarak Yapilan Deneyler

Mn(II) tuzu ile normal gartlarda yapilan denemelerde (4) graftlanma elde
edilememigtir. Bu yiizden deneylere N, atmosferinde ve reaksiyon sicakliga 45°C
alinarak devam edilmigtir. Monomer oram yine (1:1) alinmig ve deneyler hem asitli
hem de asitsiz ortamda gergeklestirilmigtir. 0.2g seliiloz ile yapilan &eneylerde elde

edilen sonuglar Tablo 2.8. de gosterilmigtir.

Sekil 2.3. de gorilecegi gibi graft yiizdesi monomer konsantrasyonunun
artmasi ile once artip sonra azalmaktadir. Aym zamanda asitsiz ortamda yapilan
deneylerde daha vyiksek graft yiizdesi elde edildifi gorilmektedir. Bazi

konsantrasyonlarda deneyler tekrarlanmistir ve tekrarlanabilen sonuglar alinmugtar.

Tablo 2.8. 0.2g Seliiloz ilg N; atmosferinde yapilan deneyler

Deney No [VAck[MMA] Asit C, GE C.

(mol/L)
MMV-11 0.125:0.125 - 4.88 33.14 1475
MMV-13 0.125:0.125 + 4.45 194 22,98
MMV-8 0.25:0.25 - 6.00 17.97 3349

MMV-14 0.25:0.25 4.50 2328 19.39
MMV-13 0.25:0.25 4.73 10.69 4424
MMV-6 0.5:0.5 - 2.14 593  36.12

+ +

MMV-9 0.5:0.5 + 1.60 1529  10.67
MMYV-10 0.5:0.5 + 2.10 162  12.96
MMV-15 0.7:0.7 + 0.80 18.06 4.42
MMV-16 111 + 0.60 19.6 3.17

Mn’}=3x10°M,  [P;0/]=6x10°M, [H;SO.]=8x10”M
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Sekil 2.3. 0.2 g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler

7,0 -

6,0 A g

5,0 T )

[ 2

4,0
)
O
3,0 -
2,0 4

1,0 -

0,0 f . ,
0,0 0,2 04 06 08 1,0 1,2

Monomer konst. (mol/L)

T T 1

o Asitsiz ortamda yapilan deneyler

Mn(III) tuzu ile yapilan deneylere ayn: gartlarda, seliiloz miktan 0.4g alinarak
devam edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 2.9. de sunulmustur. Gorildiigi 'gibi bir veri
disinda (MMYV-18) graft yiizdesi seliiloz miktarinin artmasi ile artmamistir. Asitsiz
ortamda yapilan deneyde yine asitli ortama gore graft yiizdesinin daha yiiksek oldugu

gozlendi.
Mn(IIT) tuzu kullamlarak, N, atmosferinde yapilan denyelerde elde edilen

tiriinlerden birinin FTIR spektrumu alinmig (Sekil 2.13.) ve pamuk iplignin spektrumu

(Sekil 2.11.) ile kargilagtirilmugtir.
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Tablo 2.9. 0.4 g seliiloz ile N; atmosferinde yapilan deneyler

Deney No [VAc]:[MMA] Asit C, GE C
(mol/L)

MMV-18 0.125:0.125 - 13.23 388 3411

MMV-20 0.125:0.125 + 7.30 27.15  26.90

MMV-17 0.25:0.25 + 3.35 421  79.57

MMV-19 0.50:0.50 + 0.86 9.22 9.30

Sekil 2.4. 0.4 g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler

14,0 -

12,0

10,0 -

&

0,0 - . : - ;

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Monomer konst. (mol/L)
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2.7.3. Etil Akrilat ile Yapilan Deneyler
2.7.3.1. Ce(IV) Tuzu Kullamilarak Yapilan Deneyler

Etil akrilatin monomer olarak kullanuldigi graft kopolimerizasyon deneyleri
once normal gartlarda yapildi. Ancak gok diigiik graft yiizdesi elde edildiginden
deneylere N, atmosferinde devam edildi. 0.2 g seliiloz kullanilarak, 45°C reaksiyon
sicaklifinda ve asitli ortamda yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 2.10. da
sunulmustur. Sekil 2.5. da gortilecegi gibi, graft ylizdesi monomer konsantrasyonunun

artmasi ile dnce artip sonra azalmaktadir.

Tablo 2.10. 0.2 g Seliiloz ile N; atmosferinde yapilan deneyler

Deney No  [EA] (mol/L) C, GE C.
CE-2 0.25 1630 2347 69.43
CE3 0.5 18.00  40.00 3532
CE-5 0.75 20.11 3170  63.40
CE-4 1.00 175 5114 3422

[Ce*]=5x10%M, [HNO;]=8x102M, t=45°C
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Sekil 2.5. 0.2 g Seliiloz ile N, atmosferinde yapilan deneyler
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2.7.3.2. Mn(III) Tuzu Kullamlarak Yapilan Deneyler

Mn(Ill) tuzu kullamlarak yapilan deneyler &nce normal sartlarda
gergeklestirildi ancak ¢ok diigiik graft yiizdesi elde edildiginden deneylere N
atmosferinde devam edildi. 0.2 g seliiloz kullanilarak, 45°C reaksiyon sicakliinda ve

asitli ortamda yapilan deneylerde elde edilen sonuglaf Tablo 2.11. da goriilmektedir.

Sekil 2.6. de goriildiigi gibi graft ylizdesi monomer konsantrasyonunun

artmast ile 6nce artmakta sonra azalmaktadir.
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Cg ()

Tablo 2.11. 0.2g Seliiloz ile N; atmosferinde yapilan deneyler

Deney No [EA] (mol/L) C, GE G
ME-2 0.25 6.4 15.12  42.26
ME-3 0.5 12.00 2540 47.18
ME-5 0.75 5.54 19.05  29.10
ME-4 1.00 417 13.94  30.00

[Mn*]=3x10"M, [P,077]=6x10°M, [H.SO4J=8x10°M

Sekil 2.6. 0.2 g Seliiloz ile N; atmosferinde yapilan deneyler
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10,0 -
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Monomer konst. (mol/L)
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2.7.4. Su Tutma Kapasitesi Tayini Deneyleri

Graftlanmg 6rnekler lizerinde su tutma kapasitesi tayini deneyleri 6nce destile
su i¢inde gergeklestirildi. Bu deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 2.12. de
goriilmektedir. Deneyler sirasinda oOrneklerin graftlanma yiizdesinin su tutma
kapasitesi tizerinde etkisi olmadif1 gézlendi. Bunun yaninda asitsiz ortamda elde

edilen graftlanmig 6rneklerin su tutmasinin daha yiiksek oldugu gézlendi.

Tablo 2.12. Destile su ile yapilan deneyler

Deney No % Su tutma Asit
MMV-13 119.8 +
MMV-11 567.75 -
MMV-11 414.28 -
MMV-6 272.26 +
MMV-16 352.30 +
MMV-9 335.00 +
M-34 351.38 +
CE-2 50 +

M-34 numarali 6rnek Seyfullah Madakbasg tarafindan 1992 yilinda yapilmugtar.
Tablodan da goriildiigii gibi vinil asetat- metil metakrilat ile yapilan deneylerde elde

edilen trtinlerde yiiksek su tutma kapasitesi gozlendi.

Deneyler iki dakikalik periyodlarla yapildi. MMV-6 numarali 6rneSin su

e

tutma kapasitesinin zamanla nasil degistigi Sekil 2.7. de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Su tutma kapasitesinin zamanla degisimi

300,0 T
250,0 -
200,0 -

150,0

% Su tutma

100,0 -

50,0

0,0 i T 1 T T T 1
000 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

% 1’lik NaCl gozeltisi ile yaptlan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 2.13.
de goriilmektedir. Orneklerin su tutmas: bu ¢ozelti igerisinde destile suya oranla daha

az olmustur.
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Tablo 2.13. % 1'lik NaCl ¢ozeltisi ile yapilan deneyler

Deney No % Su tutma Asit
CMV-7 112.00 +
MMV-11 482.32 -
MMV-17 232.00 +
MMV-18 271.00 -
CMV-10 34.56 +
MMV-19 27446 +

% 0.5’lik NaOH ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde ise Grneklerin, hem destile
suya hem de %!1’lik NaCl ¢ozeltisine gére daha yiiksek su tutma kapasitesine

ulastiklar: gériildi. Elde edilen sonuglar Tablo 2.14. de goriilmektedir.

Tablo 2.14. % 0.5’lik NaOH ¢ozeltisi ile yapilan deneyler

Deney No % Su tutma Asit
MMV-11 572.00 -
MMV-17 275.47 +
MMYV-19 464.13 +
MMV-20 393.00 +
CMV-12* 396.15 +
CMV-13* 462.00 +
CE-5 16.00 +

* Bu degerlere 24 saat sonununda ulagildi.

Tablodan da gorildiiga gibi Ce(IV) tuzu ile hazirlanan 6rneklerde su tutma,
uzun siirede gergeklesiyor. Mn(III) tuzu kullanilarak elde edilen rnekler maksimum
su tutma kapasitesine 10-12dk gibi bir siirede ulagirken bu sire Ce(IV) tuzu

kullanilarak elde edilen 6rneklerde daha uzundur.
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Deneyler sirasinda, aym drnek iizerinde birkag kez deneme yapilmistir. Ornek

olarak MMV-11 numarali 6rnegin su tutma kapasitesi once birkez su iginde 6lgiilmiis

(D, 6rmek vakum etiiviinde kurutulmus ve tekrar su iginde su tutma kapasitesi
Olgiilmiistiir (II). Bu deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 2.8. de gosterilmistir.
—= Grafikt%e goriildiigi gibi su tutma kapasitesi tekrarlanan deneylerle azalmamaktadir.
- Tersinf%ir miktar artmugtir. Bu 6rnekle ayni zamanda % 1’lik NaCl ve % 0.5’lik
NaOH ¢ozeltileri ile deneyler yapimig ve yine su tutma kapasitesinin azalmadif:

gozlenmigtir.

Sekil 2.8, MMYV-11 numarah 6rnegin zaman-% su tutma grafikleri

600 -
500 -
400 - ¢ I

300 -

% Su tutma

200 A

100
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Graftlanmis 6rneklerde yapilan su tutma deneylerinde, su tuma kapasitesinin
orneklerin graft yiizdesinden bagimsiz oldugu Tablo 2.15. de ve Sekil 2.9 da
gorilmektedir. Bu degerler, Mn(IlI) tuzu, vinil asetat-metil metakrilat karisim: ile
0.2g seliiloz ile yapilan deneylerden elde edilen 6rneklerden alinmistir. Denemeler

destile su iginde yapilmigtir.

Tablo 2.15. Su tutma kapasitesi ile graft yiizdesi degisimi

Denecy No % Su tutma %C,
MMV-16 352.30 0.6
MMV-9 335.00 1.6
MMV-6 272.26 2.14
MMV-13 119.80 4.45
MMV-11 567.75 4.88

Sekil 2.9. Su tutma kapasitesi ile graft yiizdesi degisimi

600 -

500 - : T

400 4

300 -

% Su tutma
L J

200 I

100 -

Cg ()

B Asitsiz ortamda yaptlmgtir.
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%0.5’lik NaOH ¢6zeltisi i¢inde yapilan denemelerden elde edilen sonuglarda

da yine su tutma kapasitesinin graft yiizdesinden bagimsiz oldugu Tablo 2.16. da ve

Sekil 2.10. da gorilmektedir.

% Su tutma

Tablo 2.16. Su tutma kapasitesi ile graft yiizdesi degigimi

Deney No % Su tutma %C,
MMV-19 464.13 0.89
MMV-17 27547 335
MMV-11 572.00 4.88
MMV-20 393.00 7.30

Sekil 2.10. Su tutma kapasitesi ile graft yiizdesi degisimi

700 -
600 -
500 A
400 - .
300 -
200 -

100 -

yORSEKOCRETIM KURULY
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Piyasada bulunan gesitli gocuk bezleri ve pedler iizerinde de su tutma deneyi

yapilmis ve songlar Tablo 2.17. de goriilmektedir.

Tablo 2.17. Cesitli ¢ocuk bezleri ve pedlerin su tutma degerleri

Deney No % Su tutma

P-1 2035.80
P-2 1251.35
P-3 1665.24
P-4 1459.00
P-5 1990.00
CB-1 1780.00

Bu deneyler %1’lik NaCl ¢ozeltisi i¢inde yapilmigtir. Gorildiga gibi bu
triinlerin su tutma kapasiteleri oldukg¢a yiiksektir. Ancak bunlarda tekrarlama yapmak

mimkin degildir. Su tutma, hemen olmaktadir, zamanla artan bir sekilde

olmamaktadir.

2.7.5. FTIR Spektroskopisi ile Elde Edilen Sonuglar

FTIR spektroskopisi, pamuk ipliginin graftlanmasini kamitlamak amaci ile
literatiirde kullamlan bir yontemdir. Bu amagla oncelikle Graftlanmamig pamuk

ipliginin FTIR spektrumu alinmug (Sekil 2.11.) ve graftlanms iiriinlerin spektrumu ile

kargilagtirilmugtir.

Vinil asetatla yapilan deneylerde elde edilen iiriinlerden birinin (C-1) FTIR
spektrumu alinmig (Sekil 2.12) ve pamuk iplignin spektrumu ile kargilagtinlmigtir.

Graftlanmuig iirtiniin spektrumunda bulunan ve pamuk ipliginin spektrumunda
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bulunmayan, 1676 cm™ deki band graftlanmamn bir kamt: olarak kabul edilebilir.
Misra ve arkadaglan (63), calismalarinda yiin izerine vinil asetat1 graftlamiglar ve
graftlanmiy Griiniin FTIR spektrumunda bulunan 1640cm™ deki bandin graftlanmig
olan poli(vinil asetat) tan kaynaklandimni ifade etmiglerdir. IR spektroskopisi ile
literattirde detayli caligma yoktur. Tartigmalar genellikle C=0O piki izerinde

yogunlagmugtir.

Vinil asetat- Metil metakrilat kangimi ile yapilan deneylerde elde edilen
tiriinlerden birinin de (MMV-10) (Sekil 2.13.) FTIR spektrumu alinmig ve pamuk
ipliginin spektrumu ile kargilagtmimigtir. Graftlanmig Griiriniin spektrumunda
bulunan 1753 cm™ deki piki, graftlanmanin bir kanit1 olarak kabul edebiliriz. Ancak
FTIR spektroskopsi ile hangi monomerin ya da her iki monomerin de graftlamp
graftlanmadifini  soyleyemeyiz. Bunun igin daha detayh spektroskopik gcaligma

yapilmasi gerekir.

Etil akrilat ile elde edilen 6rnekler yapigkan olduklari igin, FTIR spektrumu

almak miimkiin olmamugtir.
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BOLUM 3. TARTISMA VE SONUC

3.1. Vinil Asetat ile Elde Edilen Sonuclar

Literatiirde 6zellikle 1960’11 yillarda yapilan ¢aligmalarda ( 64, 65, 66), Ce(IV)
tuzunun baglatict olarak kullamldig:, vinil asetatin seliloz Uzerine graft
kopolimerizasyonunda, graft etkinlii agisindan kayda deSer sonuglar elde

edilememigtir.

Ide (67), seryum amonyum nitrat kullanarak seliiloz iizerine vinil asetatin graft
kopolimerizasyonunda, graft etkinliginin, nitrik asit konsantrasyonu, reaksiyon
sicaklifi ve baglatict konsantrasyonu ile ters orantili degistifini bulmugtur. Bizim
¢aligmalarimizda, sabit baglatici ve asit konsantrasyonunda gegitli sicakliklarda (4°C,
7°C, 30°C ve 70°C) yaptigimiz deneyler sonucunda sadece 30°C reaksiyon
sicakliinda graftlama elde edilmigtir.

Misra (68), ve arkadaglan vinil asetatin yiin izerine graft
kopolimerizasyonunu, seryum amonyum nitrat kullanarak, sulu nitrik asitli ortamda,
trietilamin ve trietanolamin varhiginda incelemiy ve aminlerin graftlamam {zerine
etkisini aragtirmuglardir. Aminlerin graftlama reaksiyonu tizerinde olumlu bir etkisi
olmadigmt bulmuglardir. Bu galigmada, 45°C reaksiyon sicakliginda 16.1 x 10°M
monomer konsantrasyonunda en yiiksek graft yiizdesi elde edilmistir ( % 4.4). Ancak
dar bir monomer aralifinda galigilmigtir ve seliiloz miktar1 1g olarak alinmistir. Bizim
galiymalarimizda ( 0.1M-2M) genig bir monomer araliginda ve iki farkli seltiloz
miktaninda ( 0.2g ve 0.4g) ¢aligilmig ve en yiiksek graft yiizdesi (% 2.1), 0.1IM
monomer konsantrasyonunda 30°C reaksiyon sicaklifinda elde edilmigtir. Seliloz
miktarimin  artmasimin graft yizdesine 6énemli bir etkisi olmadifi bulunmustur.
Aragtirmacilar elde ettikleri graftlanmis tiriinleri IR spektroskopisinde incelemigler ve
spektrumda 1640cm™ de goriilen ve graftlanmamg yiiniin spektrumunda bulunmayan
é.bsorbsiyon bandini graftlamanin bir kaniti olarak gostermiglerdir. Bizim elde
ettifimiz graftlanmig drriinlerin IR spektrumunda 1676cm™ de goriilen absorsiyon
band1 (graftlanmamig pamuk ipliginin spektrumunda bulunmayan) graftlanmanin bir

kanit1 olarak kabul edilmistir.
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Misra ve arkadaglarinin diger bir galigmalarinda (47), ise baslatici olarak
Mn(III) asetil asetonat kullanilarak yiin iizerine vinil monomerlerin ( etilakrilat,
biitilakrilat, vinil asetat) graft kopolimerizasyonu, piridin ve trietilamin gibi
maddelerin varliginda, N, atmosferinde incelemiglerdir. Vinil asetatla yapilan
caliymalarda graft etkinligi %0.7-3 aralifinda bulunmustur. Mn(IIl) pirifosfatin
baglatict olarak kullanildigt bizim caligmalarimizda hem normal deney sartlarinda
hem de N, atmosferinde graft yizdesi % 1’in altinda bulunmustur. Bu
aragtirmacilardan farkli olarak, ortama metil alkol katarak yaptigimiz deneylerde yine

% 1’in altinda graft yizdesi elde edilmisgtir.

Goriildiigi gibi, iki farkli baglatici sistemi ile yapilan galigmalanimizda vinil
asetatin pamuk ipligi tzerine graft kopolimerizasyonunda, reaksiyon sicakligi,
baglatici, monomer ve asit konsantrasyonu ve seliilloz miktar gibi parametrelerin graft
yiizdesine etkisi incelenmigtir. Literatiirde oldugu gibi vinil asetat tek bagina iyi bir
graftlama yiizdesi vermemigtir. Vinil esterler, elektromagnetik ¢ift bag ve diisiik
rezonanstan dolay1 kopolimer yapmaya egimli degildirler . Vinil asetatta bu ozellikte
olan bir vinil esterdir. Bu yizden bundan sonraki galigmalara vinil asetat- metil

metakrilat monomer ¢ifti kullamlarak devam edilmistir.
3.2. Vinil Asetat- Metil Metakrilat Karisim ile Elde Edilen Sonuglar

Brockway (69), c¢aliymalarinda, vinil asetatin nigasta Uzerine graft
kopolimerizasyonunu H,O,-demir amonyum siilfat-askorbik asit baglatic1 sisiteminde
incelemis ve ortama metil metakrilat metakrilik asit gibi bazi monomerlerin az
miktarda katilmasinin, graftlamay: arttirdigimi bildirmigtir. Hem Ce(IV) hem de
Mn(III)-pirofosfat baglaticilan ile yaptigimiz deneylerde, vinil asetatla birlikte metil
metakrilat kullandigimizda, tek bagina vinil asetatla elde ettiimizden daha yiksek
graft yiizdesi elde edilmistir.

Fanta ve arkadaglari (70), vinil asetatin nigasta iizerine graftlanmasini, gesitli
monomerler varliginda (akrilamid, metil metakrilat, metakrilik asit ve metil akrilat)
incelemiglerdir. N, atmosferinde yapilan galigmada, Co-60 kaynag: baslatici olarak
kullantlmigtir. Metil metakrilatin graft etkinligini diger monomerlere gore daha fazla

arttirdi1 ve homopolimer olugumunu azalttig1 gozlenmistir. Bu aragtirmada grafilama
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parametrelerinin hesaplanmasinda bizim kullandigimiz bagintilardan farkli bagintilar

kullanildigindan sonuglar bizim sonuglarla kagilagtirmak mimkiin olamamgtir.

Calismalartmizda, vinil asetat-metil metakrilat kangimi gesitli oranlar
denendikten sonra, en uygun oran olarak buldugumuz 1:1 oraminda kullanldi.
0.125M-1M monomer konsantrasyonu aralifinda normal deney sartlarinda ve Nz

atmosferinde deneyler yapildi.

Ce(IV) tuzunun kullanildigi deneyler, ©6nce normal deney sartlarinda
gergeklestirildi. Diigik graft yiizdesi elde edildiginden g¢aligmalarimza N,
atmosferinde devem edildi. 45°C reaksiyon sicaklifinda, 0.2g ve 0.4g seliiloz
miktarlan ile asitli ve asitsiz ortamlarda galigildi. Seliiloz miktarinin artmasi ile graft
ylizdesinin arttif1 gozlendi. Sabit selilloz miktarinda monomer konsantrasyonu
arttikga graft yiizdesinin azaldiFt gozlendi. Aymi konsantrasyonlarda deneyler
yapilarak deneylerde tekrarlanabilirlik oldugu gosterildi. Asitsiz ortamda yapilan
deneylefde, bazen asitli ortama gore daha yitksek graft yiizdesi elde edilmigtir. Ancak
bu konuda kesin bir hiikiim vermek i¢in daha fazla deney yapilmas: gerekmektedir.

Mn(IIT)-pirofosfat sistemi ile yapilan galigmalar yine once normal deney
sartlarinda gergeklestirilmis ve diigiik graft yiizdesi elde edildiginde deneylere N;
atmosferinde devam edilmistir. 45°C reaksiyon sicaklifinda, 0.2g ve 0.4g seliiloz
miktarlarinda ve asitli ve asitsiz ortamlarda deneyler yapilmistir. Sabit seliloz
miktarinda graft Yﬁzdesinin monomer konsantrasyonun artmas: ile 6énce artip sonra
azaldin gozlenmigtir. Seliloz miktarimn artmasinin bir deger diginda graft
yiizdesinde 6nemli bir artiga sebep olmadig1 goriilmekle beraber bu konuda kesin bir
hitkme varmak i¢in daha fazla deney yapmak gerekmektedir. Asitsiz ortamda yapilan
deneylerde, asitli ortamda yapilan deneylere gore graft yiizdesinin daha yiksek
oldugu deneysel olarak bulunmugtur. Asidin seliloz molekiillerini pargaladifini ve
dolayistyla pamuk ipligini pargaladigini goézoniinde bulundurursak, pratikte 6nemli
olan bir geligmedir. Asit kullamlmamasi1 hem kullanilacak reaktorlerin tasarimi hem

de maliyet agisindan kolaylik saglayacaktir.

Mn(III) tuzu kullanilarak elde edilen iiriinlerden birinin IR spektrumu alinmig

ve pamuk ipliginin spektrumu ile kargilagtinlmgtir. Graftlanmig  Grindin
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spektrumunda bulunan 1753cm™ deki absorbsiyon bandi (pamuk ipliginin
spektrumunda bulunmayan) graftlanmanin bir kanitt oalark kabul edilebilir. Ancak
hangi monomerin graftlandigini sdylemek igin daha detaylt bir spektroskopik
incelemeler yapilmalidir. Literatiirde genellikle NMR spektroskopisi kullanilmaktadir.

Mn(III) tuzu kullanarak elde ettifimiz triinlerin, 6zellikle asitsiz ortamda elde
edilen iirtinlerin su tutma kapasitelerinin yiiksek oldugu gézlenmigtir. Bu konu boliim

3.4. de tartigtlacaktir.

3.3 Etil Akrilat ile Elde Edilen Sonuclar

Literatiirde, etil akrilatin seliiloz Gizerine graft kopolimerizasyonu konusunda
¢ok fazla caligma yapilmamugtir. Etil akrilatin seliiloz tizerine graftlanmasi konusunda
yapilan bazi ¢aligmalarda (71), kullanilan baglatic: sisteminin ve formiilasyonun farklh

olmasi sebebi ile bizim ¢aligmalarimizla karsilagtirma yapmak miimkiin olmamigtir.

Misra ve arkadaglant (47), caligmalarinda etil akrilatt Mn(III)-asetil asetonat
sistemini kullanarak yiin {izerine graftlamiglardir. N; atmosferinde ve sulu nitrik asitli
ortamda gergeklegtirdikleri deneylerde % 1-3 civarinda graft ytizdesi elde edilmisgtir.
Ayrica ortama piridin ve trietilamin ekleyerek bu maddelerin grafilama (zerine
etkilerini incelemislerdir. 65°C, 55°C ve 75°C reaksiyon sicakliklarinda elde edilen
sonuglar bizim elde ettifimiz sonugla kargilagtirildiginda 45°C yaptizimiz deneylerde
¢ok daha yiiksek graft yiizdesi elde ettigimiz (Ce(IV) tuzu ile %20, Mn(IIl) tuzu ile
%12) goriilmektedir (Tablo 2.11. ve Tablo 2.12.).

Her iki baglatic1 ( seryum amonyum nitrat ve Mn(III)-pirofosfat) ile yaptigimiz
caligmalar once normal deney sartlarinda gergeklestirilmig, diigiik graft yiizdesinden
dolayr deneylere N, atmosferinde devam edilmigtir. 0.25M-1M monomer

konsantrasyonu aralifinda ve 0.2g seliiloz miktan ile galigittmigtur.

Her iki baslatic1 sistemi ile yaptigimiz deneylerde, sabit seliloz miktan ve
sabit baglatici konsantrasyonlarinda, graft yiizdesinin monomer konsantrasyonun

artmas: ile 6nce artip sonra azaldigi bulunmustur. Ce(IV) tuzunun baglatici olarak
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kullanildig1 deneylerde Mn(II) tuzu ile yapilan deneylere oranla, daha yiiksek graft
ylizdesi elde edilmigtir.

3.4. Su Tutma Kapasitesi Deneyleri ile Elde Edilen Sonuclar

Literatiirde, 6zellikle son yillarda su adsorban polimerler ya da hidrojeller

konusunda oldukga gok galigma yapilmaktadur.

Bu tiir polimerlerin su tutma deneyleri destile su diginda, pekgok degisik
¢Ozelti icerisinde (tuz, Ure ¢ozeltileri, fizyolojik sivilar, sentetik kan v.b.)
yapllmeiktadlr. Bizim ¢aligmalarimizda destile su, %1°lik NaCl ve %0.5’lik NaOH
¢Ozeltisi kullanildi.

Yapilan bir aragtirmada (62), % 1’lik NaCl gozeltisinde grafilanmig 6rneklerin
su tutma kapasiteleri incelenmis ve bu ¢ozeltinin, 6rnegin su tutma kapasitesini
siirlandirdigs ve destile suda yapilan deneylere gore daha digiik su tutma degerleri
elde edildigi g6zlenmigtir. Bizim ¢aligmalannmizda da %1°lik NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen su tutma degerlerinin, destile su iginde elde edilen degerlerden daha diigik
oldugu gozlenmigtir.

Literatiirde yapilan galigmalarda (48, 55), graftlanmig iirinlerin alkali ile
muamelesinin su tutma kapasitelerini arttirdifi deneysel olarak saptanmigtir. Bu
amagla, calismalanmizda, su tutma deneyleri %0.5’lik NaOH ¢ozeltisi iginde
tekrarlanmig ve destile su ve %1’lik NaCl ¢ozeltisi iginde elde edilen su tutma

degerlerinden, daha yiiksek degerler elde edilmigtir.

Caligmalarimizda, vinil asetat-metil metakrilat kangimi ile elde edilen
graftlanmig iiriinlerin yitksek su tutma kapasitesine sahip olduklar1 bulunmustur. Bu
tiir drnekler iizerinde yogunlagtirdigimiz ¢aligmalarda elde edilen sonuglar soyledir;
Mn(Ill) tuzunun kullanildifi denemelerden elde edilen iiriinlerin, Ce(IV) tuzunun
kullanildig1 denemelerden elde edilen iiriinlere goére, daha yiiksek su tutma kapasitesi
gosterdikleri, daha kisa siirede maksimum su tutma degerine ulagildigi (10-12 dk)

bulunmustur.
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Ozellikle asitsiz ortamda Mn(III) tuzu ile elde edilen rinlerde, daha yuksek
su tutma degeri elde edilmistir (0.125M vinil asetat ve 0.125M metil metakrilat ile
elde edilen iiriin (Cq=% 4.88), en yitksek su tutma degerine sahip iiriin). Gerek
Mn(III) tuzu ile ve gerekse Ce(IV) tuzu ile hazirlanmig graft kopolimerlerde, su
tutma kapasitesinin graft yiizdesinden bagimsiz oldugu deneysel olarak bulunmugtur.
Bu durum, literatiirde bazi galigmalarda da (30, 48) gozlenmektedir.

Su tutma deneyleri aym1 zamanda gocuk bezi ve ped gibi bazi ticari uiriinler
tizerinde de gergeklestirildi. Bu iriinlerin su tutma kapasiteleri % 1500-2000 arasinda
. bulunmugtur. Ancak bu iiriinlerde su tutma hemen olmaktadir, zamanla artan bir
sekilde degil ve tekrarlama yapmak mﬁmkﬁn degildir. Oysa bizim elde ettigimiz
iriinlerde su tutma zamanla artan sekilde ,olmaktadir. Ayrica su tutan iiriinler vakum
etiiviinde kurutulup, deneyler tekrarlandiginda yine yaklagik ayni oranda su tuttuklart
bulunmugtur. Ayrica bizim elde ettigimiz kopolimerler su tutma deneyinden sonra,
elle sikildig1 zaman bir miktar agirlik azalmasi gostermigtir. Daha sonra, su tutma
deneyi tekrarlandiginda ise, eski agilifina veya daha yiksek aguhga ciktig
gbzlenmistir. Bu konuda daha detayl deneyler yapilmas: gerekmektedir.

Bu konudaki caligmalarimiz devam etmektedir. Ileriki agamalarda graft

kopolimerizasyon dneylerine ortama gapraz bag yapici maddeler eklenerek, bu

maddelerin su tutma kapasitesi iizerine etkisi incelenecektir.
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