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OZET

Bu caligmada 1 adet poli Itakonik Asit (PIA), 1 adet poli-N-izopropilakril amid
(PNIPAAM), 5 adet NIPAAM-IA kopolimeri ve 1 adet NIPAAM-AA kopolimeri
olmak tizere toplam 2 adet homopolimer ve 6 adet kopolimer sentezienmigtir.

Polimerler 50°C’de, K,S,0s baglaticisi kullanilarak, azot atmosferinde ve yiiksek
donigiim saglayacak farkl siirelerde hazirlanmagtir.

Elde edilen homo ve kopolimer 6rneklerinin FTIR kullanilarak spektrofotometrik
karakterizasyonu yapilmigtir.

Homo ve kopolimerlerin gegis sicakliklarini izlemek amaciyla 400 nm’de, genis bir
sicaklik ve PH aralaginda UV-spektrumlar ¢ekilmis ve kopolimerlerdeki [A yiizdeleri
arttik¢a gecisin daha yiiksek PH ve sicakliklara kaydigi gozlenmigtir.

Orneklerin NaCl, su ve tampon c¢ozelti igerisinde kondiiktometrik titrasyonlar:
yapilmig ve iletkenlik oOlgiim sonuglanindan zayif asit yapisindaki PIA’in  ve
kopolimerlerin ayrigma sabitleri hesaplanmugtir.

Polielektrolit ozelliginde olan oOrneklerin fosfat tamponunda yapilan viskozimetrik
Olgimlerinden [n] ve k' (Huggins sabiti) hesaplanmigtir.



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
N-ISOPROPYLACRYLAMIDE-ITACONIC ACID COPOLYMERS

The behaviour of a polymer in a given medium reflects the balance of like and unlike
interactions among its own segments and the surrounding molecules. In the case of
aqueous solutions, the solvent-solvent interaction in water is particularly strong as
indicated by its partially ordered structure. Indeed, the eccentric physical properties of
water control the conformations and the subsequent reactions of biological
macromolecules that are responsible for life on Earth.

From the studies of PNIPAAM solutions it appears that below the lower ciritical
solutions temperature (LCST), PNIPAAM exists as isolated, flexible but extended
coils in dilute aqueous solutions. At the LCST, it appears that the individual polymer
chains collapse prior to aggregation. The visual observation of macroscopic phase
seperation upon heating is among the employed techniques. This rather simple
method of determining the LCST is commonly known as the cloud point method.
Various researchers have somewhat quantified the method by using a standard UV-
VIS spectrophometer.

For the having hypdrophobic with both hydrophilic portions posses LCSTs is a rather
general phenomenon. Various researchers followed concept that “as a polymer which
is soluble at all temperatures is made increasingly hydrophobic, before complete water
insolubility is reached, a range of compositions will be found which will have

temperature inverse solubility and more hydrophobic the increment, the lower the
LCST”.

The ability to shift the LCST of PNIPAAM- like polymers from < O to > 100°C
provides excellent flexibility in tailoring transitons for specific uses. One can “switch
off” solubility at biologically relevant temperatures as well as at room temperature.

The morover, the fact that one can obtain the same LCST with a small amount of a
very hydrophobic comonomer or a high fraction of a less hydrophobic comonomer
permits further modulation of interactions with cosolutes in the system.

In this work, we aimed to investigate the effect of pH, composition of the copolymer
and temperature on the conformations (coil-globule transitions) of the PNIPAAM,
PIA (polyelectrolyte) and copolymers.



For this reason, PNIPAAM, PIA and five NIPAAM-IA copolymers containing both
hydrophilic and hydrophobic unit were syntesized. The polymers were prepared by a
free radical polymerization using K3S;0s initiator in water at 50°C. The
polymerazitaion conditions are given in Table 1.

Table 1. The synthesis conditions of homo and copolymers

Polymer IA IPAAM K;S,0s Reaction Time Yield

Number | (%, mol) | (%, mol) M) (hour (%)
1 100 0 107 48 14
2 75.3 24.73 10° 24 48
3 52.1 47.92 102 24 54
4 35.6 64.4 102 24 57
5 25.1 74.94 102 24 62
6 9.8 90.2 107 24 68
7 0 100 1073 2.5 78
8 (*) 90 10” 2 57

(*) % 10.0 AA
Total reaction volume = 25 ml
T=50°C

The phase transitions of these samples were traced by monitoring the transmittance of
a 400 nm light beam at different temperatures and pH on a UV-visible
spectrophotometer. The phase diagrams o fthe aqueous solutions of PNIPAAM and
Polymer No: 6 are shown in Figure 1 and Figure 2.

A striking feature shown in Figure 1 and Figure 2 is that the phase transition of this
aqueous solution of PNIPAAM takes place as temperature reaches 35°C and
independently of pH of the medium while in the case of Polymer No: 6 cloud point
changes with pH of the solution. It means that a characteristic dimensional change of
the chain molecules (coil-globule transition) occurs in aqueous solution and
electrostatic interaction between hydrophilic groups on the chain effect the transition
temperature in the case of Polymer No: 6.

The conductometric titrations of synthesis polymers were carried out. The aqueous
solutions of the polymers were titrated with 0.1N NaOH. The conductivities were
plotted versus the mililiters of titrants. The equivalence points correspond to the
carboxyl content of the polymers. The conductometric titration curves for PIA and
Polymer No: 6 is shown in Figure 3 and Figure 4.
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In order to calculate the ionisation constant of the hydrophilic monomer (IA) in the
structure of the samples which is used in this work the conductivity values of
polymers were measured at different concentrations. 1/ A values were plotted versus
Ac by using Ostwald Dilution Law and calculated K, ionization constants values of
these constants for all homo and copolymers are given in Table 2.

Table 2. Intrinsic viscosities and ionization constants of homo and copolymers.

Polymer IA K [n] ** K

Number | (% mol) (dL/g) ™
1 100 3.39x 10° 0.987 1.11
2 75.3 4.02x10° 0.499 2.99
3 52.1 1.038x 10* 0.718 1.26
4 35.6 5.09x 10° 2.185 0.85
5 25.1 6.96 x 107 1.242 0.67
6 9.8 243 x10° 0.750 4.02
7 - - 3.191 0.96
8 * 1.23 x 107 3.60 0.34

* 9 10.0 AA

** 1 / € -¢ dogrulanindan elde edilen kayim
Extrapolation values obtained from ng, / ¢ - ¢ graphics

Polyelectrolytes are ionizable compounds which consist of at least one
macromolecular ionic species. Polyitaconic acid belongs to the group of weak
polyacids. The solution properties of polyelectrolytes are influenced by their polymer
character. The reduced viscosity of the polyelectrolyte solutions increase with
dilution. Addition of salt eliminate the rise in ng/c at low concentration.

So, intrinsic viscosities of the polymers which is prepared in this work were

determined in phosphate buffer containing 0.1 N NaCl [n] values ve k', Huggins
constants of the polymers are given in Table 2.

Xiv



BOLUM 1

GIRiS

Iki veya daha gok monomerin bir arada polimerlesmesi ile elde edilen farkli monomer
birimlerinin birbirine kimyasal baglarla baglanmalan sonucunda olugan iiriine
kopolimer denir. Kopolimerizasyonun  mekanizmasi, homopolimerizasyona
benzemekle birlikte kopolimere katilan monomerlerin reaktiflik farkliliklarindan dolayr
kopolimerizasyon sonunda rastgele, diizgiin segenekli ve blok kopolimer gibi farkl
yapilar elde edilebilir. Dogada bulunan pek ¢ok polimer, homopolimerdir. Ancak

proteinler ve nikleik asitler kopolimerlerdir.

Bu ¢aligmada her ikisi de suda ¢oziinebilir yapida olan itakonik asit (2-metilen
siksinik asit) ve N-izopropilakrilamid (NIPAAM)’in homo ve kopolimerleri
sentezlenerek karakterizasyonu tizerinde c¢ahigilmigtir. Ayrica karsilagtinlma amagh

NIPAAM-AA kopolimeri de hazirlanmis ve incelenmigtir.

Itakonik asit, dogada yaygin olarak bulunmayan bir monomerdir. ilk defa ticari olarak
1955’te uretilmig ve bazi esterleri tamamen uygulamali aragtirmalarda kullandmugtir.
Endiistride, sentetik lateks iretiminde, emiilsiyonun stabilitesini arttirmak igin, bazi

monomerlerle elde edilen kopolimerleri kullanilir.

Kopolimerin diger monomeri N-izopropilakrilamid (NIPAAM) ise, amid fonksiyonlu
grubu tagtyan, vinil polimerizasyonu ile polimerlegebilen, elde edilen polimerlerinin
ozellikleri polimerizasyon kogullarina bagli olmak tizere, sert veya kirilgan, yumusak
veya yapigkan olabilen kendisi ve polimerleri hemen her durumda suda ¢oziinebilen
bir monomerdir. PNIPAAM zincirlerinin en ilging 6zelliklerinden bir tanesi, pekgok
polimerden farkli olarak, artan sicaklikla biiziilmesi yani sarmal halden yumak hale
ge¢mesidir. Bu galigmada termal biiziilme ozelliginin dikarboksilli itakonik asit (IA)
ve monokarboksilli akrilik asit (AA) igeriginin degismesi ile ne gekilde etkilendiginin



o

incelenmesi amaglanmistir. Once farkli baslangic oranlarinda NIPAAM-IA ve
NIPAAM-AA kopolimerleri sulu ¢ozeltide persiilfat baglaticisi ile (K»S20g) maksimum
verim elde etmek tzere polimerlestirildi. Orneklerin IR  spektrumlan ile
karakterizasyonu yapildi. UV spektrofotometrisi ile genig bir PH aralifinda sarmal-
yumak gegigleri izlendi. Polielektrolit yapisindaki kopolimerlerin kondiiktometrik
yontemle é6lgiilen iletkenliklerinden ayrigma sabitleri, fosfat tamponunda hazirlanmig

¢ozeltilerinin aks siirelerinden intrinsik viskoziteleri dl¢ilda.



BOLUM 2

TEORIK KISIM

2.1. ftakonik Asit, Poliitakonik Asit ve Kopolimerleri[1]

Itakonik asit (2-metilensiiksinik asit) (1), izomerleri olan sitrakonik asit (2) ve
mezakonik (3) asit, belirli kogullar altinda birbirlerine donistiiriilebilirler.

CH2 = (‘: COzH CHz - ﬁ COzH CH3 C COzH
CH,- CO,H H-C-CO,H HO,-C-CH
[takonik asit Sitrakonik asit Mezakonik asit
4y ) 3)

Itakonik asit (IA) sanayide monomerik tiirevlerinden daha genis alanlarda kullanihr.
Kopolimerizasyonu esnasinda drnegin sentetik latex iiretiminde itakonik asitin varlig
polimerin emilsiyon kararliligini arttirir. IA’in polimerik akrilonitril fiberlerine kiigiik
miktarlarda ilavesi, elyafin boyay1 tutma yetenegini arttinir. Akrilamid ve akrilik asidin
IA ile suda ¢oziinir kopolimerleri, tekstil alaninda uygulama bulan daha yeni

malzemelerdir.

IA erime noktasinin (167-168°C) altindaki sicakliklarda siiblimlegebilir. Sivi
formundayken anhidrit ve sitrakonik anhidrite olduk¢a hizli bir gekilde doniisiir ve asit
olusur. IA’in yogunlugu 1,49 g/cm’. tiir. Kristalin birim hiicresi ortorombiktir. Birim
hiicre boyutlanyla ele alindifinda, birim hiicre bagina 8IA molekiliiniin varoldugunu
gosterir. Kat1 IA’in olugum ve yanma 1silan sirasiyla 474.5 kcal/mol ve 201.0 kcal /
mol’diir. 25°C de sudaki ayrisma sabitleri K; = 1.40 x 10 ™, K, = 3.56 x 10° dir.
Benzer degerler Simon ve caligma arkadaglan tarafindan da elde edilmistir. Asidin
¢oziciiyle kuvvetli hidrojen baglan yaptif1 dioksan ¢ozeltisinde gézlenen 2,25 D dipol
moment degeri (25°C’de), karboksil gruplarinin trans konformasyonu tercih ettigini



gosterir. Itakonik anhidridin benzen igerisindeki dipol momenti 4,12 D’dir. Yapilan
caligmalar IA’in ¢oziintirliik derecesinin pH’m bir fonksiyonu oldugunu gostermistir.
pH:3’tn altinda dianyonun, pH:6’mn iizerinde ise iyonlagmamus asitin mol kesirleri
ihmal edilebilecek diizeydedir. Mono anyonun konsantrasyonu ise pH:4-5 arahifinda

maksimumdur. ve pH: 8’in iizerinde asit tamamen iyonize olur.
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Sekil 2.1. Itakonik asit’in iyonizasyonunun pH ile degisimi

IA ambalajlama malzemesi olarak kullamldiginda belli bir iist sira kadar organizma
icin zararli bir etki gostermez. (Oral olarak alindiginda maksimum doz 4000
mg/kg’dir). IA igeren akrilik, stiren, butadien, viniliden kloriir emiilsiyon kopolimerleri
kagit, selofan ve polietilen terefialat gibi malzemeler Uzerine kaplama olarak

kullanilabilir.

IA ve izomerleri birbiri {izerine etki etmedigi durumlarda, ortamdaki IA miktarim
belirlemek igin fenolftaleyn indikatorii ilave edilmis sulu ¢ozelti standart baz ile titre
edilir. Sitrakonik, maleik ve fumarik gibi doymamus asitlerle birlikte veya tek basina

susuz ortam potansiyometrik titrasyonu da rapor edilmistir.

Yaygin polimerizasyon tekniklerinin ¢ogu IA ve tiirevlerine uygulanabilir. Esterler;
siispansiyon, emiilsiyon ve kiitle polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir. Asidin

yiiksek erime noktast ve erime noktasinin iizerinde izomerlesmesi ¢ozelti ve emiilsiyon



uygulamalarinda kullanilmasini  kisitlar. Daha digiik erime noktali anhidrit ve
monoesterler, eriyiklerinden polimerlestirilebilir. Serbest radikal polimerizasyonu,
termal kararliligr birbirinden farkli peroksitlerle baglatilir. 1zopropil peroksidikarbonat
kullanilarak daha diigiik reaksiyon sicakliklarinda daha yuksek molekil agirhikh
polimerler elde edilirken, benzoil peroksit veya di-t-butil peroksit kullanilarak elde
edilen polimerlerin molekiil agirliklant daha digiiktiir. Di-n-butil itakonat’t havada,
150°C’ye 1sitarak (termal polimerizasyon) veya hidrojen peroksit kullanarak
olusturulan polimerin daha disiik molekiil agirlikli oldugu gorilmistir. IA’in sulu
¢ozeltiler igindeki polimerizasyonu igin persiilfat tuzlar, susuz sistemler igin ise azo-
bis izobutinoritril baslatici olarak kullanilir. ® Co kaynagindan gelen y smlan da
radyasyon baglatici olarak kullanilir. %0.1 hidrokinon igeren di-n-butil itakonatin,
borosilikat reaksiyon kabi igerisindeki fotokimyasal polimerizasyonla elde edilen
polimerin doniigiiminin %50’den fazla oldugu, intrinsik viskozitesinin 0.33 g/dI’den
yiksek oldugu goézlenmigtir. (90 saat siireyle) %0.1  Hidrokinon igeren 0’1
uzaklastirdlmis monomer ise, iki hafta siireyle karanhikta 100°C’ye 1sitildig1 zaman, di-

n-butil itakonatin termal polimerizasyona ugramadigi gozlendi.

IA polimerlerinin mutlak yontemlerle belirlenmis molekil agrliklarn rapor
edilmemigtir. Sonug olarak ¢ozelti viskozitelerinden, viskozite ortalamali molekiil
agirliklarini  hesaplamak igin gerekli olan, intrinsik viskoziteye bagh ifadeler
igerisindeki sabitler [n]=K.M" belirli degildir. Buna ragmen aymi kosullar altinda
hazirlanan ve yapisal benzerlik gosteren metil metakrilat ve itakonat polimerlerinin
intrinsik viskozitelerinin kiyaslanmasi sonucunda, itakonat polimerlerinin molekiil
agirliklarinin daha diisik oldugu goézlendi. Di-metil itakonatin polimerizasyon hiz1 da
metil metakrilatinkinden daha diigiiktiir. Monomere zincir transferiyle olugmug kararli
radikaller, ilerleme asamasindaki sterik engelleme, ya da her ikisi birden itakonatlarin
polimerizasyon hizinin veya molekiil agirliklarinin azalmasina yol agabilir. Molekiil
agirh@ ve dusiik hizlarin baglica sebebi olarak, monomere degradatif zincir transferi
gosterilir. Cogalan itakonik polimerik radikalleri, hem radikal merkezinde, hem de
karbonil grubuna bitisik konumda metilenik hidrojenler igerir. Metakrilat durumunda
mevcut olmayan bu hidrojenler hiz1 etkileyebilir ve sonugta polimer itakonatla birlikte

sitrakonat ve mezakonat ug gruplan igerir.
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Itakonik asidin sudaki polimerizasyonunda baglatici olarak potasyum persiilfat
kullaniir. 35-45 saat icinde yaklagik olarak %85-90 doniusim elde -edilebilir.
Monomerin geri kalan %5-10’unun polimere déniigiimii zordur. pH: 2.3-3.8 araliginda
arttikga homopolimerizasyon iz sabit kalir. Baziklik daha da arttik¢a reaksiyon daha
da yavaglar ve pH: 9’da polimerizasyon durur. Asit, mono ve dianyon miktarlarimn
polimerizasyon hizlanyla kiyaslanmasinda, pH arttikga dianyon homopolimerize
olmuyorken, asit ve mono anyonun benzer reaktife sahip oldugu gozlenir. Sulu
polimerizasyonla hazirlanmug poli itakonik asidin suda 0.5-1 konsantrasyonundaki
indirgenmis viskoziteleri 0.1-0.5 dl/g arah@indadir. Itakonik anhidrit veya monoetil-
monobutil itakonatin ¢ézelti polimerizasyonunda, IA i¢in elde edilene benzer hzlar ve
indirgenmis viskoziteler gozlenir. flerleme asamasinda rezonans kararlllify gdsteren
radikaller iireten IA’in kopolimerleri, homopolimerizasyondan daha hizh ilerler ve
daha yiiksek molekiil agiriiklari elde edilir. Butadien, stiren, akrilonitril, akrilamid,
metil-etil akrilatlar ile 6nemli miktarlarda IA igeren kopolimerler sentezlenmistir.
ftakonik monomerleri kopolimerizasyonda rezonans kararli radikallar reten
monomerlerle kopolimerlesmeyi tercih ederler. Omegin stiren ve akrilikler itakonik
asit ile klorid veya vinil asetatdan daha izl polimerlegirler. IA veya monoesterlerin
kopolimerizasyonundaki reaktiflik oranlan, iyonizasyon dereceleri sulu polimerizasyon



kopolimerizasyonundaki reaktiflik oranlar, iyonizasyon dereceleri sulu polimerizasyon
sistemlerinden daha az oldugu susuz tamponlanmamig ¢ozeltilerde oOlguldi.
Akrilonitril ile IA’in ¢ozeltide gergeklestirilen kopolimerizasyonu sirasindaki pH, hem
hz hem de polimerin bilegimini etkiledigi gosterilmistir. A mol kesri, 0.5’in altinda
olan monomer kanigimlan polimerlegtirildiginde, pH’daki artis hiz1 arttinrken polimere
katilan JA miktarim azaltabilir. Homopolimerizasyonun aksine itakonat dianyonu
polimere kolayca katilir.

%49 oksijen ve %70 karboksilik asit gruplar igeren poli itakonik asit; alkol, dioksan
ve su gibi polar ¢oziiciiler icinde tamamen ¢oziiniir. Ilave sodyum iyonlan varhginda
¢ozintrlik azalmasmna karsin, sodyum ve potasyum tuzlarmn varhg sudaki
¢Oziiniirliigi arttinir. pH - % nétralizasyon egrisi keskin bir kinlma gostermediginden
poli itakonik asitin titrasyonla kantitatif tayinini yapmak olduk¢a zordur. Bu durumun
polielektrolit etkisine ek olarak hidrojen bagi yapmug yar nétralize yinelenen birimlernin
varligindan kaynaklandig1 sdylenebilir.

Sekil 2.2. PIA’de tekrarlanan birimlerin bazilarinda gériilen hidrojen képriilerinin
sematik gosterimi



2.2. Poli (N-izopropil Akrilamid), Kopolimerleri, Sentezi ve Karakterizasyonu|[2]

2.2.1. Suda Céziinebilir Poli (N-izopropil Akrilamid) Homo ve Kopolimerlerinin
Sentez Yontemleri

Poli (N-izopropil akrilamid) (PNIPAAM)’in organik ¢ozeltide serbest radikal ireten
baglaticilar kullamlarak gergeklegtirilen polimerazisyonlaninda genellikle 50-75°C
sicaklik araliginda ¢algilmigtir.  Serbest radikalik baslaticilar  kullanilarak
polimerlestirilmis makromolekiillerin monomer ve baslatici konsantrasyonundan bagka
molekiil agirliklarini etkileyen faktérlerden bir digeri de zincir transferidir. Hoffman ve
caligma arkadaglarit PNIPAAM zincirlerinin THF teki sentezi sirasinda benzendekine
kiyasla ¢oziiciiye zincir transferinin daha yitksek olmasindan yararlanarak, bu
¢oziiciilerin ¢esitli karnigimlar igerisinde molekiil agirhiklan 2000°den (saf THF)

250.000’e (saf benzen) kadar degigen bir seri genis dagilimli 6rnek sentezlediler.

NIPAAM’in redox polimerizasyonunda baglatici olarak genellikle amonyum per siilfat
(APS) veya potasyum per siilfat (KPS), hizlandinici olarak’ta, N, N, N', N'- tetra
metiletilendiamin (TEMED) yada sodyum metabisilfit kullamilir. Polimerizasyon
¢ozeltileri genellikle sabit pH’da tamponlanir. Tamponlanmamasi durumunda ¢ok
daha genis molekil agirligi dagilimina sahip 6érnekler sentezlenir. Ayrica Schild ve
Tirrell yiiksek heterojenlik indisine sahip 6rnekler durumunda, differansiyel taramal
kalorimetri (DSC) ile yaptiklan olgiimlerin alt kritk gozelti sicakhg (LCST)

davranislarinda degismeler gézlemislerdir.

Wooten ve ¢ahsma arkadaglarnt NIPAAM’in redox polimerizasyonu iizerine tampon
etkisini aynintth olarak incelemiglerdir. Baslatici sistemi olarak APS ve sodyum
metabisiilfit kullanilir. Polimerizasyon hizinin pH:6.5’ta maksimum iken, pH:3 te sifira
distiigii gozlenir. Polimerin intrinsik viskozitesi pH:6.8’in altinda pH’a bagl degil
iken, daha yitksek pH’larda artar. APS konsantrasyonu hiz ve viskozite iizerinde
6nemsiz bir etkiye sahipken, pH: 6.8’in iizerinde keskin bir sekilde diisen bistilfit iyon
konsantrasyonu viskozitenin bir ayna goriintisii gibidir. Boyle yiiksek pH’larda



bisiilfit, daha diisiik zincir transfer aktivitesine sahip siilfit iyonuna doniisiir. Bu da,

molekiil agirliklarinda gozlenen degisikliklere sebep olarak gosterilir [3].
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Sekil 2.3. Polimerizasyon hizi, intrinsik viskozite ve bisulfit iyon konsantrasyonu
tizerinde pH’1n etkisi.

Hoffman arastirma grubu ise PNIPAAM’in sentezi i¢in pH: 7.4’teki NaCl ve sodyum
fosfat (10my) bazli komplike bir tampon kullamir. PNIPAAM’in organik veya sulu
¢ozeltilerde sentezlenmesi, elde edilen polimerin 6zelliklerini etkiler. Bu durum, sulu
ortamla temasta olan polimeri kurutmanin, organik ¢oziiciillerde sentezlenmis olandan
¢ok daha gii¢ olmasindan ileri gelebilir. Bundan bagka suda hidroliz olabilir ve bunun

sonucunda da asili konumdaki asit gruplan olusabilir.

PNIPAAM sentezinde uygulanmig olan diger bir teknikde radyasyon
polimerizasyonudur. Enerji kaynagi olarak ya Cobalt - 60- gama 1sinlan (*° Cy) ya da
bir elektron demeti kullaniir. Ornegin gesitli N-siibstitue akrilamidlerin azot atmosferi
veya vakum altinda * Co-gama 1sin kaynag kullamlarak katt hal polimerizasyonu
yapilmigtir. Cézelti polimerizasyonlar1 da bu sekilde baglatilmigtir. Benzen gibi zincir
transfer sabiti diigiik olan ¢oziiciiniin kullamlmast ile sentezlenen polimerlerin molekiil
agirliklan, daha yiiksek zincir transfer sabitlerine sahip olan etanol ve kolorformda

sentezlenmig olanlara kiyasla daha yiksek oldugu gézlenmistir.
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2.2.2. LCST’nin Céozelti Ozellikleri

Bir polimerin incelenen ortamdaki davramigi, kendi yinelenen birimleri ile gevre
molekiller arasindaki benzesen ve benzesmeyen etkilegimlerin dengesini yansitir. Sulu
¢ozeltiler durumunda sudaki ¢oziicii- ¢oziici etkilesimi kuvvetlidir. Yerytziindeki
yasam igin temel olusturan biyolojik makromolekiillerin reaksiyonlari ve

konformasyonlari, suyun fiziksel dzellikleri tarafindan kontrol edilir.

PNIPAAM gibi ¢oziinen maddelerin sulu ¢6zeltideki diizenlenmesi; bir 6lgiiye kadar
su molekiilleri ile yaptifi hidrojen baglarindan kaynaklanir. Bu olgu, 6zellikle, su
molekiillerinin polar olmayan bolgelerin etrafinda yeniden diizenlenmesi gerektiginde
onemhidir. Hidrofobik etki olarak tanimlanan bu olgu, kangim entropisinde azalma
(negatif AS) ile sonuglanir. Daha yiiksek sicakliklarda, entropi terimi, su molekiilleri
ve polimerin polar gruplan arasinda olugan hidrojen baglarinin ekzotermik entalpisine
baskin gikar. Karigimin serbest enerji  degisimi (AG) pozitvif oldugu zaman ortaya
¢ikan sonug, PNIPAAM’de oldugu gibi, alt kritik ¢6zelti sicaklign (LCST)’nin
yukansindaki faz ayrimidir. Polimerin konsantrasyonu yeterince yiiksek ise, polimer-

su temasinin polimer-polimer ve su-su temasi ile yer degistirmesi ¢ékmeyle sonuglanir.

Poli (N-izopropil akrilamid)’in LCST’si hakkinda literatiirdeki ilk rapor, Scarpa ve
¢alisma arkadaglarina aittir. Bu aragtirmacilar, ¢éziniirliigiin sicaklikla ters orantih
oldugunu ve %?2’lik ¢ozeltinin 31°C’de ¢oktigiinii rapor etmiglerdir. Heskins ve
Guillet’in galigmalarinda kullanilan teknik, 1sitmayla makroskopik faz ayiriminin basit,
gorsel gozlemiydi. LCST’yi belirlemenin olduk¢a basit metodu olan bu yontem
“Bulutlanma noktasi metodu” olarak bilinmektedir. Cesitli arastirmacilar bu metodu
standart UV- visible spektrofotometre kullanarak Kkantitatif hale getirmiglerdir.
Aralarindaki temel fark g6zlem igin segilen dalga boyundadir. 500 ve 600 nm gibi
sabit dalga boylar1 veya 400nm’den 800nm’ye kadar degisen bilgisayar ortalamali
bulaniklik degerleri kullanilir. Olgimiin dalga boyu, gozlenen ¢okmiis tanecegin

minimum boyutunu belirler.
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Bulutlanma noktalarinin 6lgimii, LCST’yi belirlemenin en basit ve uygun yontemidir.
Isitma hizlan yaklagik olarak 1°C/dk.dir. Ve sonuglar, ¢ozeltiler gok fazla seyreltik

olmadikga, konsantrasyona bagh degildir.

Poli (N-izopropil akrilamid)
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Sekil 2.4. PNIPAAM zincirinin (0.4 mg/ml) LCST sinin DSC 6l¢iimleri ve
bulutlanma noktasi

0.00

PNIPAAM igin bulutlanma noktast egrilerinin 50.000 den 8.400.000’e¢ kadar olan
molekil agirhgt bolgesinde degismedigi ve molekil agirhig dagihmimin  gegis
sicakligim etkilemedigi Fujishige ve ¢aligma arkadaglan tarafindan agikca
gosterilmigtir[4].

PNIPAM’in sulu gozeltilerinin 1sitilmastyla LCST’de bir endotermin gozlenebildigini
ilk defa Heskins ve Guillet rapor etmistir. Olgiilen gegis 1silarinin konsantrasyonla
degistigi gozlenmis ve bu durum polimer-su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarm
kirmak igin enerji gerektigini gostermistir. Kullandiklan alet (Perkin Elmer DSC - IB),
duyarh ol¢timler igin yeterince hassas degildi, bu i igin biyolojik ¢alismalarda
kullanilan aletler gerekti. Schild ve Tirrell'in MikroCal MC-1 model DSC ile
gozledikleri gecis, bulutlanma noktasi 6lgiimlerinden elde edilen ile miikkemmel bir
uyum igerisindeydi. Gegislerin < 30°C/saat’de isitma hizindan bagimsiz olduklart
bulunmustur ve g¢ahigmalarinda 15°C/saat’lik bir 1sitma hizm  kullanmslardir.
Endotermlerin genislik-yiikseklik gibi karakteristiklerinin de 0.4-4.0 mg/ml. aralifinda

konsantrasyondan bagimsiz oldugu bulunmugtur. Schild ve Tirrell PNIPAAM
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orneklerinin bulutlanma noktasi ve mikrokalorimetrik 6lgim agirhkli 6rneklere gore
daha geniy endotermik pik ve daha yaygin bulutlanma noktasi gegisleri gosteren
PNIPAAM’lerin Mn = 5-11.000 bélgesinde zincir uzunlugundan etkilendigini ileri
sirdiiler. Bu sonug, Fujishige ve ¢aligma arkadaslarinin PNIPAAM igin bulutlanma
noktalarinin zincir uzunlugundan bagimsiz oldugu sonucuna ters diismesine karsin,
onlarin ¢ahsmasindaki polimerlerin molekiil agirliklart Schild ve Tirrell’inkine gore
oldukga yitksekti (< 5x10*)[5].

molekal agiriinin etkileri konsantrasyonun etkileri
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Sekil 2.5. Poli (N-IPAAM) sulu ¢zeltilerinin faz gegisinin molekiil agirhgina ve
konsantrasyona olan baglilii: (-) 1sitma, (....) sogutma

Is1f1 kullanan deneyler makromolekiiliin gekli, biiyiikligi ve etkilesmeleri hakkinda
bilgi verirler. Basit bulutlanma noktasiyla elde edilenden gok daha fazla yapisal bilgi
kazanilabilir.
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Hirotsu ve galisma arkadaslari sarmal yumak gegisini gézlemek i¢in, molekil agirhg
agirlik ortalamast yaklagik olarak 13.6 milyon olan PNIPAAM 6rneginin 27 mg/mlI’lik
cozeltisine 151k sagilmast yontemini uyguladiklaninda, sicakhg LCST’ye dogru
arttirdiklarinda molekiil igi prosese bir gegis oldugunu gosteren 1000 A°’dan 600A°’a
kadar bir biiziilme gozlediler. Bu biizillme 34°C’de gozlendi. 39°C’de ise gegen 151k
siddetinde ani bir artig olmasi aragtiricilan LCST igin iler stiriilen mekanizmanin tek
zincir biizillmesini izleyen bir yigigma prosesi oldugu sonucuna gotiirdii. Su-polimer-
hidrojen baglar polimer-polimer ile su-su etkilesimlerine gére daha az tercih edilebilir
hale geldikge PNIPAAM monomer birimleri 6énce aym1 makromolekiildeki en yakin
komsulariyla etkilesime girerler. Bunu da komsu zincirlerle birlesmeleri izler. Fujishige
ayrica sudaki PNIPAAM zincirlerinin geklini belirtecek viskozimetrik galigmalarla
birlikte LCST nin altindaki PNIPAAM ¢ozeltilerinin 151k sagiimast incelemelerini de
yapmuigtir.

PNIPAAM’in sulu ¢ozeltilerinin viskozimetrik incelemesiyle ilgili ilk g¢ahsmalar
Heskins ve Guillet tarafindan rapor edilmigtir. Bu aragtinicilar intrinsik viskozitenin
artan sicaklikla azaldigimi, Mw’nin ise gittikge daha biiyiik bir degere sahip oldugunu
gozlediler. Sedimentasyon deneylerinden elde edilen verilerin kullamlmasiyla elde
edilen hesaplamalardan, gubuk seklinde olan polimerin LCST nin altinda esnek bir
yumak haline gegtigi sonucuna vanldi. Bu Qallsmadz;ki omegin heterojenlik indisi 3.4
civarinda oldugundan elegtiri almugtir. Cozeltideki polimerin yapisti daha 1y

anlayabilmek i¢in Mark-Hauwink-Sakurada iligkisi kullanilir.
[T] ] =K . Mav

Bagintidaki a degeri 0.50 oldugunda, 6 gozeltisindeki rastgele polimer zinciri davranigi
gozlenir. Polimer, diglanmig hacim etkilegmelerinin gozlendigi tyi bir ¢oziicide
gerildiginde a’min degeri 0.6-0.8’¢ yiikselir. Polimer gubuk seklinde oldugunda ise a>1
degerlerini alir. a’y1 hesaplamak igin kullanilan polimer dmeklerinin monodispers
olmasi istenir. Bunun miimkiin olmadif1 durumda ise, Mw gergek degere daha yakin
oldugundan Mn’den daha ¢ok kullaniur.
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Fusijhige belirlemis oldugu a degerini fraksiyonlanmamig orneklere dayandirmugtir.
Ayrica hesaplamalarinda osmometreden elde edilen ve daha az duyarli olan Mn
degerini kullanmis ve LCST’nin yakinlarina kadar yiikseltilmis sicakliklardaki
aligilmamig etkileri gozlemeyi amaglamgtir. Intrinsik viskozite grafigindeki kirilma
noktalarinda ince ipliimsi siispansiyonun gozlenmesi faz ayiriminin sonucu olarak
aciklanir. Bir diger aragtirma grubu ise Mw degerini kullanarak PNIPAAM
zincirlerinin 20°C’de 0 halin (a=0.51) yakinlarinda bulundugunu ileri siirdiiler. 2.
virial katsaymin sifir oldugu hal olarak tanimlanan 6 haline, beklendigi gibi LCST’ye
yakin bir deger olan 30.59°C’ye kadar ulagilamamustir. PNIPAAM ile de benzer
¢aligmalar yapilmustir. Elde edilen sonuglar o-metil grubu ilavesinin zincir gelismesine

yol agtig1 seklinde yorumlanmugtir.

2.2.3. Teori

PNIPAAM cozeltileri tizerine yapilan incelemeler sonucunda zincirlerin seyreltik sulu
¢ozeltide LCST nin altinda genislemis yumaklar halindeyken LCST’de yigisim oncesi
biiziildugi gozlenir. Bu buziilme olasiligy ¢ozelti seyrekligi ile orantilidir. Seyreltik
¢ozeltilerde collapse olasthig: arttikga molekiil igi etkilesim olasilig: artar ve DSC ile
elde edilen kalorimetrik endotermlerden belirlenen, gegis sicakliklariyla uyumlu olan
bir bulutlanma noktasi ortaya ¢ikar. Sonug olarak su bakimindan zengin olan fazda

slispanse olmusg olan daha diigiik polariteli 2. bir faz olusur.

PNIPAAM tek zincirlerinde ve jellerdeki LCST olayini agiklamak igin birgok teori
ileri stirtilmistir. Heskins ve Guillet galigmalaninda gozlemlerini Flory-Huggins’in
polimer ¢ozeltileri i¢in gelistirdigi gebeke teorisinin modifiye edilmis seklini kullanarak
agikladilar. Bu arastiricilar gegis igin gerekli olan siiriicii kuvvetin biiyiik bir entropi
oldugunu belirtmislerdir. Heskins ve Guillet suyun N-izopropil yani hidrofobik gruplar
etrafinda daha diizenli (ice-like) bir yapiya sahip oldugu gergeginden bahsettiler. Bu
diizen polimer (amid) ve su igerisindeki hidrojen baglarindan kaynaklanabilir ve bu iki
etki sonuglan etkileyebilir. Flory-Huggins modelinin bdyle rastgele olmayan
kangimlara uygulanamamasina ve deneysel sonuglarini polidispers érnekler kullanarak

agiklamalan kritik edilmesine karsin LCST igin agiri negatif bir kansim entropisinin
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gereksinimi termodinamik prensiplerden matematiksel olarak tiretilmistir. Ayrica
gozlenen endoterm hidrojen bagi entalpisi araliinda oldugundan boyle bir durumdaki
degismelerin gegisi gergeklestirmesi beklenebilir. Sulu ¢ozeltilerde ve PNIPAAM  6zel
durumunda hidrofobik yada hidrojen bagt etkilerinden hangisinin daha baskin oldugu
bir tartigma konusudur. Hidrofobik etkiler hidrojen bag: etkilegimlerinin degismesiyle

olustugundan bu iki etki birbirinden bagimsiz olarak distiniilemez.

Schild ve Tirrell ¢ozinirlugin temeli olan su ve PNIPAAM arasindaki hidrojen
baglan olugumunu da spesifik yonlenmelerden ileri gelen bir engel olarak
distnmislerdir. Ayrica LCST olgusunu tanimlayan teorik modeller ileri siiren Walker
ve Vause’in g¢aligmalarini referans olarak gostermislerdir. Onlann ¢alismalarinda
LCST olgusu hidrojen baginda meydana gelen degisikliklerden olusan bir degisim
olarak tamimlanmaktadir. Ancak hidrojen bagi, suda tim sicakliklarda ¢oziunebilen
poliakrilamidde oldugu gibi, LCST nin tek nedeni olamaz. Daha az hidrofobik poli
N-akril amidlerin PNIPAAM’den daha yiksek LCST’lere sahip olmalart gergeginden
yola ¢ikarak poliakrilamidin sulu ¢ozeltideki LCST’sinin  kaynama noktasinin

yukarnisinda oldugu soylenebilir.

Winnik, LCST nin kalitatif tanimlanmasinda her iki etkinin de 6nemli oldugunu ileri
stirtiyorken Fujishige ve Saito siiriicii kuvvetinin tamamen hidrofobik etkilegsimlerden
kaynaklandigin1 belirttiler. Matsuyama ve F. Tanaka ve Prausnitz arastirma grubu ise
kendi matematiksel teorilerinde LCST’yi tamamen hidrojen baglarina dayandirdilar.
Prausnitz’e gore herbir molekiil/polimer segmenti enerji agisindan farkli degere sahip
olan (¢ tip temas merkezi igerir: hidrojen bag alicisi, hidrojen bag: vericisi ve dagitici
kuvvet. Sonugta ortaya ¢ikan dort tiir degisim enerjisi ise benzer molekiiller arasindaki
hidrojen bagi, benzemeyen molekiiller arasindaki hidrojen bagi, hidrojen bagi yapan
yada yapmayan tanecikler arasindaki zayif ¢ekimler, hidrojen bagi yapmayan birimler
arasindaki g¢ekimler olarak tamimlandi. Aymi aragtiricilar teorilerini jellere de

uyguladiar.
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2.2.4. Katki Maddeleri

Birgok uygulamada PNIPAAM sadece suyla degil, aynt anda ikinci bir ¢dziinen
madde ile de kangtinlmigtir. Ancak sozkonusu ikinci ¢dziinenlerin herhangi biri
polimere baglanirsa veya suyun yapisim degistirirse LCST’yi bozabilir veya zarar
verebilir. Bu nedenle bu tiir maddelerin PNIPAAM’in ¢ozelti davranisi tizerindeki
etkilerinin incelenmesi sadece teorik problemleri degil, ticari degerlendirmeleri de
motive eder. Bundan bagka etkilesimler molekiiler diizeyde ise bdyle incelemeler
PNIPAAM jelleriyle de ilgili olmalidir. Bulutlanma noktalari, mikrokalorimetri ve
floresans gibi basit ve yaygin tekniklerin uygulanmasi diger sistemlerin anlagilabilmesi

igin uygun bir zemin hazirlar.

Polimerin ¢6zelti igerisindeki davramigi polimer segmentleriyle ¢oziicii molekiilleri

arasindaki etkilesimlerin dengesini yanstir.

POLI (N-IZOPROPIL AKRILAMID)

4 CH.- C|H }a

|C =0 LCST

—_—

NH — 0

| N

CH H H

VAN
CH; CH;
LCST
Polimerik Modifiye Cozici
Baglanma Yapisi
COSOLUTE
(ortak ¢oziinen)

Sekil 2.6. Uglii PNIPAAM Sistemlerindeki Etkilesme Uggeni
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En basit katki maddelerinden birisi ¢oziiciidiir. Teorik olarak ¢oziicii su gibi iyonik
olmayan diisiik molekiil agirliginda bir siviysa problem ikili sistemler i¢in kullanilan
teorik modellerle incelenebilir. PNIPAAM hidrojen bagi yapma yetenegine sahip olan
birgok organik ¢oziiciide ¢oziinebilir. Aseton, metil etil keton, kloroform, dioksan,
etanol, metanol ve THF bu ¢6ziiciiler arasinda sayilabilir. Tiim bu durumlarda LCST
davramgi gozlenmez. PNIPAAM ¢oziiciiniin kaynama noktasina kadar ¢oziinebilir.
Boyle ¢oziiciilerdeki Mark-Hauwink-Sakurada katsayilan da iy1 ¢oziiciiler igin elde
edilmis degerlerle uyum igerisindedir. Genel olarak sulu PNIPAAM’e daha iyi ikinci
bir ¢oziicii ekleyerek LCST’nin arttinlmast ile ¢ozinirlik simrinin genislemesi
beklenebilir. Schild ve Tirrell birkag organik ¢6ziciyi. PNIPAAM’in sulu
cozeltileriyle karigtirarak bunun dogru olmadigim gostermislerdir. Ornegin, su tek
bagina LCST’nin altinda ¢o6ziicii olarak davranmasina karsin, bazi metanol-su

kangimlari LCST nin altindaki bir sicaklikta ¢oziinmezlik 6zelligi gosterirler.

Suya ¢6ziicii olmayan ikinci bir bilegenin ilavesine karsilik gelen LCST gegist igin
entalpideki azalma mikrokalorimetreyle gozlendi. Bu sonug sulu olmayan ¢6ziiciiniin
polimer-su temaslarinin sayistm1 ya da kuvvetini azaltti$ini igaret eder. Metanoliin
polimer zincirlerine adsorbsiyonu, polimerin ikinci ¢oziiciiyle hidrojen bagi yapma
kuvveti daha diigitk oldugundan, AH’tg bir azalmayla sonuglanir. Diger bir olasilik da

su-alkol kompleks olugumunun polimer ile su etkilesimini azaltmasidir.

Eliassaf PNIPAAM’in sudaki seyreltik ¢ozeltilerinden 6 molar LiCl ilavesinde
¢oktiiglinii rapor etti. Daha aynintili bir ¢alisma ise Schild ve Tirrell sulu PNIPAAM
¢Ozeltilerinin LCST leri tizerine gesitli tuzlanin etkisini incelemiglerdir. Bu aragtiricilar -
LCST’yi azaltmada etkili olan tuzlarin endotermlerinin olduk¢a tartismali oldugunu
gozlemlediler. Monji ve Hoffman boyle tuzlar ve diger ¢éziinen maddelerle yapilan
basit deneylerin biyolojik amaglarla kullanim amagh triinlerin dizayninda pratik bir

degere sahip oldugunu isaret ettiler.

Suda ¢ozinebilir iyonik olmayan polimerlerin, yiizey aktif maddelerle etkilesimleri
hem teorik hem de endiistriyel ilgi alan1 bulabilen bir konudur. Eliassaf’in sodyum
dodesil siilfat (SDS) ile PNIPAAM etkilegimlerini rapor eden ¢aligmasinda %1 SDS
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ilavesinin viskoziteyi arttirdigi ve PNIPAAM’in ¢6ziicinin kaynama noktasinda bile
c¢okmesini engelledigi gozlendi. Schild ve Tirrell PNIPAAM’in ve metilden
N-hekzadesil’e kadar degigen sodyum n-alkil siilfatlarin sulu kangimlariyla yaptiklari
sistematik galigmalarinda, SDS miktarinin %1’in altinda oldugu durumlarda sicaklik
kaynama noktasina kadar ylkseldiginde, yuzey aktif madde konsatrasyonunun
artmastyla LCST’nin surekli arttigim buldular. Sodyum-n-alkil siilfatlarin incelenmesi
sirasinda yiizey aktiflerin sulu PNIPAAM’e miseller olugturdugu konsantrasyonun
yani kritik y1gisim konsantrasyonunun (CAC) n-alkil zincir uzunlugu arttik¢a suda tek
bagina bulundugu zamanki kritik misel konsantrasyonuna gore azaldigt sonucuna
vardilar. Zincir uzunlugu n-pentile kadar arttifinda bu etki gozlenir. Daha kisa zincir
uzunluguna sahip yizey aktifler ise yigisum gostermezler. Bunlar PNIPAAM’e
eklendiklerinde tuzlarin yaptig1 sekilde LCST’yi azaltirlar. Ancak daha uzun kuyruklu
yuzey aktifler baslangigta tuz etkisi gosterdikleri igin, LCST’yi 6nce azaltir daha
sonrada yiikseltiler. LCST’de yiikselmenin ortaya ¢iktii konsantrasyon yiizey
aktiflerin misel olusturdugu konsantrasyonla uyum igerisindedir. Bu nedenle yiizey
aktiflerin CAC’de PNIPAAM’e baglandiklari ve iyonik itme nedeniyle polimerin

gittikge daha ¢ozinir hale geldigi iler siriliir.

2.2.5.Kopolimerler

Hidrofobik kisimlar igeren polimerler igin LCST genel bir olgudur. Taylor ve
Cerankowski 1975 yilinda, Schild ve Tirrell’in hassas mikrokalorimetriyle yaptiklar
incelemelerde, gesitli suda ¢oziinebilir polimerlerin LCST lerini rapor ettiler. Ancak
Taylor ve Cerankowski tiim sicakliklarda g¢6ziinebilen bir polimerin hidrofobik
karakteri arttikga tamamen ¢oziinmez karaktere gegmeden 6nce sicakligin
¢ozunirlukle ters iligkide olacag: ve hidrofobikligin artignin LCST’yi daha da
diistirecegi bir ser1 bilesim bulunabilecektir fikrinden yola ¢ikarak Palaroid firmasina
yuzlerce LCST polimeri sentezlemislerdir. Bu aragtiricilar bu tiir polimerlerin
kopolimerizasyonla veya monomer biriminin igine ya da disina asamali olarak
hidrofobik bir yap: katarak tasarlanabilecegini ifade ettiler. Cahigmalarinda alkil yan
grubunun buyukliigu arttikga tamamen g¢oziiniirlikten goziinmezlie gegen bir seri

poli-N-alkil akrilamid homopolimerinin LCST lerini rapor ettiler.
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Hem Taylor ve Cerankowski ve hem de Hoffman aragtirma grubu NIPAAM’i diger
N-alkil akrilamid’lerle kopolimerlestirdiler. Komonomer N-izopropil grubundan
sirastyla, daha kiigiik ve daha biyiik N-alkil grubuna sahipse LCST’de yukariya ya da
agagiya dogru surekli degismeler gozlenir. Ancak N-n-butil akrilamidde siradigt
goriildi. Kopolimere giren miktarin artmasiyla LCST’ nin 6nce azaldigi %40 N-n-butil

akrilamidde ise ani bir ¢ozintirlik kaybi oldugu goriildii.

PNIPAAM benzeri polimerlerin LCST’lerinin 0°C’den 100°C’ye kadar kayma
gosterebilmesi 6zel kullanimlar i¢in miikemmel bir esneklik saglar. Oda sicakhiginda
oldugu kadar biyolojik olarak uygun sicakliklarda da ¢oziiniirliik elde edilebilir. Ayrica
¢ok hidrofobik bir komonomerin (6rnegin N-desil) kiigiik bir miktar1 veya daha az
hidrofobik bir komonomerin (6rnegin N-t-butil) yiiksek bir kesri ile ayni LCST nin
elde edilebilecegi gergegi sistemdeki ¢oziinenlerle etkilesimlerin  daha fazla

degistirilmesine izin verir.

Schild ve Tirrell 1989 yilinda akrilamide NIPAAM’in katilmasiyla hidrofobik
bolgelerin olusturulmasi ve termal olarak kontrol edilebilen bir biiziilmenin yaratilmasi
konusunda bir aragtirma yaptilar. Komonomer olarak N-hekzadesil akrilamid
kullanildiginda hekzadesil akrilamid’in %1 moliiniin bile PNIPAAM Kkapolimerinin
¢oziinmezligine neden olduunu ortaya koydular. “C-NMR karakterizasyonu
yapilmis olan %0.4 ve 1.1 mol hekzadesil akrilamid g¢6ziinebilir kopolimerleri
sentezlendi ve homopolimerin ¢ozelti davranigiyla kiyaslandi. Bulutlanma noktalan
~2.5° kadar azalirken DSC endotermlerinin genisligi hemen hemen 3-4 kat artt1. Bir
yil sonra Winnik ve arkadaglann hem % 0.05 hem de 1 mol Cyo, Cyi4 ve C;s n-alkil
akrilamid komonomerlerinin NIPAAM ile kopolimerizasyonuyla elde edilen

polimerler i¢in benzeri bulgular rapor ettiler.

Hidrofobik etkilegim tizerine basing etkilerinin incelenmesi teknolojik uygulamalar igin
onemlidir. Besinler tatlart ve kokulan degismeksizin basingla sterilize edildiginden gida
sanayisinde yiiksek basing (240puPa) uygulanir. Ayrica bazi biyokimyasal proseslerde

basing reaksiyon hizlarini arttirir, enzimlerin aktivitesini azaltir. Basing etkileri



20

proteinlerin ve diger biyolojik bilesiklerin denaturasyonuna sebep olur. Ancak
proteinler birgok hidrofobik ve hidrofilik gruplar igerdiklerinden basincin  tiim
fonksiyonel gruplar iizerindeki etkisini agiklamak gok zordur. Bu etkiyi inceleyebilmek
igin %5 ve %10 mol akrilik asit igeren NIPAAM kopolimerleri sentezlenmis ve
incelenmistir. PNIPAAM ¢6zeltilerinin  bulutlanma noktalarinin basinca baghhig
incelendiginde bulutlanma noktalarinin konsantrasyona baghhgi ¢ok kiigiikken,
kopolimerler durumunda konsantrasyona olan bagliligin biiyiik oldugu gozlendi. Hem
Lee ve arkadaglarimin hem de Otake aragtirma grubunun raporlan basincin polimer
zincirlerinin yigigimim 6énledigi geklindeydi. Beklenmeyen bir bulutlanma noktasinin
gozlenmesi, polimer zincirlerinin yiiksek basingtaki yigisumt tzerine etkili olan

hidrofobik etkilesimden bagka baz faktérlerin varligm gosterir [6].

Akrilik asitli kopolimerlerin. bulutlanma noktast egrileri daha yiiksek sicaklik ve
basinca dogru kayar. Benzer molekiil agirhikli kopolimerlerin ¢ozeltilerinin, akrilik asit
igerigi farkli olmasina kargin veya konsantrasyonda hemen hemen aym bulutlanma
noktas: egrilerine sahip oldugu gézlendi. Yiiksek basincin, zayif asitlerin dissosiasyon
sabitlerini arttirdigi bilinmektedir. Ancak bu durumda olay1 sadece bu sekilde

agiklamak oldukg¢a zordur.

PNIPAAM ile kopolimerleri arasindaki en biiyiik farklar molekil agirhg ve
heterojenlik indisidir. Sulu g¢ozeltilerin bulutlanma noktasi, yiZigimi kontrol eden
faktor hidrofobik etkilesim oldugundan, atmosferik basingta molekiil agirligindan
bagimsiz olmalidir. Ancak yitksek basingta artik hidrofobik etkilesim dnemli bir faktor
degildir. Bu durumda bulutlanma noktast molekiil agirligina bagl olabilir [6].

2.2.6. Biyolojik Uygulamalar

Hoffman ve ¢alisma arkadaglari bagigiklik sistemi teknolojisine segenekli bir yaklagim
getirebilmek igin PNIPAAM’i yiikseltiimis sicaklikta ¢ozme avantajindan
yararlanmiglardir. PNIPAAM zincirleri N-akriloik okzi sitksinimid ile sentezlendi.
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Bunlar daha sonra bir “antibody”e baglandi. Polimer g¢ozeltileri hazirlandi ve bir
antijen ve isaretlenmig ikinci bir antibody ile kangtinldi. Boylece ¢ozeltide
PNIPAAM’e kovalent olarak baglanmig sandvich tiirii bir bagigiklik kompleksi
olusturuldu. Daha sonra ¢ozelti LCST nin yukansindaki bir sicakliga isitild1 ve ayirma
gergeklestirildi.
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2.3. Polielektrolitler {7]

Polielektrolitler, en az bir makromolekiiler iyonik yapi igeren ve iyonlagabilen
bilesiklerdir. Ornegin, poliakrilik asidin sodyum tuzu uzun karbon zincirine kovalent
baglarla bagh karboksilat gruplart ile onlara iyonik baglarla baglanmis sodyum
katyonlarindan olugur. Bu bir polimer anyonlu tuz ornegidir. Hareketli iyonik
pargaciklar kars1 iyon (counterion gegenion) olarak isimlendirilirler. Poliakrilik asit,

vinilpiridinli kopolimeri ise poliamfolitdir.

Polielektrolitlerin elektrokimyasal ozellikleri polimerik karakterlerinden etkilenir.
Kigiik molekiillu elektrolitler durumunda, iyonlar seyrelme ile kargilikh elektrostatik
etkinin ortadan kalktig1 mesafelere ayrilabilirler. Yikiin varlig ile makromolekiiler
karakterden ileri gelen Ozellikler de etkilenir. Yani polielektrolitler notral
polimerlerden farkh bir gekilde davranirlar. Yiikiin varbigindan dolay1 karbon zincirinin

hareketliligi sinirlanir.

Polimerizasyon derecesi N olan, N tane iyonlagabilen grup tasiyan ve bu gruplarin n
tanesinin iyonlagmis oldugu bir polikarboksilik asit molekilii diiginelim, n-kez
tyonlagmig molekiile baglanmus bir asidik grubun iyonizasyonu igin dissosiasyon sabiti
K. ile gosterilir. Bu nedenle K, ilk protonun ayrildigi ve bu nedenle de, bu grubun
heniiz diger iyonlasmis gruplarin elektrik alanindan etkilenmedigi durumdaki
dissosiasyon sabitidir. -kTInK,, nétral bir molekiiliin iyonizasyonundan ileri gelen
Gibbs enerji degisimine kargilik gelir. - kTInK, ise, bu ifadeden n-kez iyonlagmig bir
molekiiliin elektrik alanindan bir protonu uzaklagtirmak igin gerekli i miktan kadar
farklidir. n-kez iyonlagmig bir molekiiliin elektriksel enerjisi G, ise, bu enerji miktar

(buyik n degerleri igin) 6G. / 0,’dir. Bu durumda,

KkTInK, = -kTin Ko+ 8G./ s @.1)
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Kuvvetli bir bazla titrasyon sirasindaki notrolizasyonun ilk agamasi harig¢ (n’in kiigiik
degerleri igin), ¢ozeltideki tim molekiillerin deneysel olarak aym derecede

iyonlagtiklart bulunur, oo = n / N igin,

[ [#]a

K = 2.2
" N-n - (2.2)
ve
1-a 1 oG
H = -1 + —= 2.3
P PKe-log a 2303kT 0, (23)

0Ge / On ¢ok kiigiik n degerleri harig molekiil agirligindan bagmisizdir. Bu nedenle,

bir poliasidin potansiyometrik titrasyonu molekiil agirhindan etkilenmez.

Monomerik birimin iki karboksil grubu igerdigi bir poliasit durumunda, toplam N

birimin n;’inin I. derecede ve n,’sinin ise II. derecede iyonlastigi durumu distinelim.

pH + log 2(N-m, —8) pKo + 1 . &G, (2.9
n, +1 2303kT oO(n, +2n,)
2
pH+log — © pKo+— G, (2.5)

- = + :
2(n, +1) 2303R ekT 2.303kT &(n, +2n,)

Bir amfolit i¢in ise,

1-o 1 oG
pH = pK,, —log . *

£ 2
T 2303KT on, (2-6)

I-o, 1 oG,
+ . 2.7
o,  2303kT oOn,

a

pH = pK,, —log

K.. ve K, amfolitdeki monomerik birimlerin dissasiasyon sabitlerini; o,= n/N, ve
ow=ny/Ny, iyonizasyon derecelerini, n, ve n,, iyonlagmig asidik ve bazik guruplann
sayisit ve N, ve N, ise iyonlagabilen asidik ve bazik guruplarin toplam sayisini
gosterir. Ancak, bu denklemler, makromolekiillerin igindeki gekim kuvvetlerinin
biiyiik oldugu izoelektrik noktanin yakinlarinda gegerli degildir. Bunun sonucu da

¢oziintrliigiin azalmasi ve polielektrolitin koagiilasyonudur.



2.4. Kondiiktometrik Titrasyon [8]

Kondiiktometrik titrasyon, tayini yapilacak ¢6zeltinin ardarda ilave edilen ayiragla
iletkenliginin degismesi gergegine dayanir. Ayiracin ilavesiyle iyonlarn sayilan,
cinsleri ve yiikleri degisebilir. Bunlarin birinin bile degismesi ¢ozeltinin iletkenligini
degistirir. llave edilen ayiragla iletkenligin degismesi bir grafige aktarilirsa, egimleri
birbirinden farkli dogrular elde edilir. Bu dogrulanin kesijme noktalan doéniim

noktalarini verir.

Elektriksel iletkenlifin olgiilmesi, elektrolitler arasinda ortaya ¢ikan asit-baz
notralizasyonu ve g¢oktiirme reaksiyonu gibi, reaksiyonlarin ekivalent noktasinin

tayininde kullanilabilir.

Renk degistiren herhangi bir indikator kullanilmadigi ve renk degisiminin gézlenmesi
gibi bir sorun olmadig igin, kondiiktometrik titrasyon yontemi, ¢ok seyreltik
cozeltilere, ok az dissosiye olmus asit ve bazlarin titrasyonuna, zayif ve kuvvetli asit
kangimlarina, indikator rengini orten renkli ve bulank ¢o6zeltilere kolaylikla

uygulanabilir.

Kuvvetli asidin, kuvvetli baz ile titrasyonunda H' iyonlann OH' iyonlan ile nétralize
edildiginden, ¢ozeltide biiyiik bir iletkenlide sahip olan H' iyonu yerine daha az bir
iletkenlige sahip olan Na' veya K’ iyonlan ¢ozeltiye gegeceginden ¢ozeltinin
iletkenligi bir minimuma dogru diizenli olarak azalir. Asidin nétralizasyonundan sonra
ilave edilen az miktardaki baz, biyilk bir iletkenlige sahip olan OH iyonlarinin
¢ozeltiye girmesine sebep olacagindan, ¢ozeltinin iletkenligi tekrar yiikselir. Bu
titrasyonda unutulmamas: gereken nokta titrasyon siiresince ¢ézelti hacminin sabit
olmasidir. Bu sarta uyabilmek igin titre edilen ¢ozeltinin seyreltik olmast ve buna
karsilik titrasyon gozeltisinin gok derigik olmas: gerekir. Ekivalent noktas: elde edilen

dogrunun kesigme noktasidir.

Iletkenlikte ortaya gikan degisme, zaten gok diisitk konsantrasyonda bulunan, biiyiik

iletkenlige sahip olan H' iyonlarinin, suyun ortaya gikmas: ile ¢ozeltide yok olmasimn



26

yaninda titrasyon siiresince ortaya ¢ikan ortak iyon etkisi dolayistyla iyonize olmayan
asit molekilleri ile yer degistirmig olan tuzun iyonlarindan ileri gelir. Zayif asidin,
kuvvetli bir bazla titrasyonunda, hemen bagslangicinda ortamda bulunan iletkenligi
biiyiik olan H' iyonu yerine, iletkenligi kiigiik sodyum iyonu gegtiginden ve ¢ozelti
tamponlandifindan iletkenlik diiger. Titrasyon belli bir yere geldikten sonra, ortamda
meydana gelen tuzun iletkenligi, maskelemeden ileri gelen gerilemeye Ustiin gelmeye
baslar ve iletkenlik yavag yavag artar. Bu hal déniim noktasina kadar devam eder.
Déntim noktasindan sonra tamponluk ortadan kalktiindan ve ortama hareketli OH
tyonlart geldiginden, iletkenlik birden artar.

Zayif asidin, bir bazla (NH;) titrasyonunda, yukanda bahsedilen nedenlerden dolayz,
iletkenlik baglangigta azalir ve ondan sonra artmaya baglar. Déniim noktasindan sonra
ortamda sadece amonyak konsantrasyonu arttifindan, iletkenlikte 6nemli bir degisme

olmaz. Béyle bir titrasyonda doniim noktasi gok daha iyi tespit edilebilir.

Bundan bagka daha birgok asit-baz titrasyonlari diisiiniilebilir. Ama prensip hep
aymdir. Iyonlann hareketlilik ve ¢ozeltinin tamponlanmasi gozoniinde tutularak

bunlarin egrileri gizilebilir.

Kuvvetl: bir asit ile , zayif bir asit karigiminin kuvvetli bir bazla titrasyonunda, titrasyon
baginda ortamda kuvvetli asitten gelme g¢ok miktarda H' oldugundan iletkenlik
biyuktir. Kuvvetli baz ile titrasyona devam edildiginde, ortamdan H' uzaklastigindan
iletkenlik hizla diiser. Kuvvetli asidin titrasyonu sirasinda ortak iyon etkisi dolayistyla
zayif asidin bir etkisi yoktur. Iletkenlik bir minimuma dogru durmadan azalir. Ancak
kuvvetli asidin nétralizasyonundan sonra ilave edilen az miktardaki bazla, az dissosiye
olan zayif asit yerine, tamamuyla dissosiye olan sodyum tuzunun ortaya ¢ikmasindan
dolay: iletkenlik tekrar artar. Bu artma déniim noktasina kadar devam eder. Doniim
noktasindan sonra ilave edilen az miktardaki baz, biiyiik bir iletkenlige sahip olan OH"

iyonlarinin ¢6zeltiye girmesine neden olacagindan iletkenlik siiratle artar.
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2.5. Ostwald Seyreltiklik Yasasi

BA zayif elektrolitinin dissosiasyon derecesi o, bir mol gram elektrolit igeren gozelti
hacmi de V ise dengede (1-o)) mol BA, o iyon B” ve a iyonda A” vardir. Bunlara

karsthk konsantrasyonlar: (1-a) / V ve o/V’dir. Yeter derecede seyreltik ¢ozeltilerde
aktivite katsayilari 1’e esit alinabileceginden;

o 1

K = —
(l1-a) V

(2.8)

olur. Eger ornegin mol gram cinsinden baglangig konsantrasyonu ¢ ise, ¢ = 1/ V

oldugundan;

az

(-a)

c (2.9)

olur. Bu formiil elektrolitin ilk konsnatrasyonun iyonlasma derecesi iizerine olan

etkisini verir ki Ostwald seyreltiklik konsantrasyonunun yasasini olusturur.

Ostwald seyreltiklik yasasi iletkenlife gore sdyle yazilir:

2
K=_"2"C¢ (a:_’\_) (2.10)
No(Ng = A) No
Bu denklem,

1
. — 2
A c=-Kng+Kng _/\_ (2.11)

seklinde diizenlenirse, A.c’ye gore A™ egrisi gizilirse bir dogru bulunur. Bu dogrunun

egim ve kayim degerlerinden K, dissosiasyon sabiti hesaplanir.
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2.6. Viskozite

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesini ifade etmek iizere asagidaki tabloda verilen

cesitli tammlar ve semboller kullanilir.

Viskozite tanimlart ve ilgili semboller

Cozelti viskozitesi n (Poise)
Coziict viskozitesi Ns (Poise)
Bagil viskozite Ne=n/n; (Boyutsuz)
Spesifik viskozite Ne=Mr -1 (Boyutsuz)
Indirgenmis viskozite I, / ¢ (Desilitre/gram)™
indirgenmis viskozite Mo/ C (Desilitre/gram) !
p
Viskozite sayist _ esilitre/gram)™
(Intrinsik vis)ltozite) [nl= l“ionsv/ c ® ®
c

Cozeltide polimer yumaklarmin yogunlugu, polimerin yapist ve polimer-¢oziici
etkilesmesi ile yakindan ilgilidir. Polimerler iyi ¢6ziiciilerinde ¢oziindikleri zaman
olusan yumaklar, ¢dziicii ile solvatize durumdadir. Polimer yumaklan ¢ok daha fazla
sismis olup, yumak );6gunlugu dugiiktiir. Dolayisiyla, polimerlerin 1yi ¢oziictilerdeki
¢ozeltilerinin viskozite sayilari, ayni konsantrasyonda zayif ¢oziiciilerle hazirlanmig
olanlara gore daha yiiksektir. Polimerin zincir yapisi da yumak yogunlugunu,
dolayisiyla viskoziteyi etkiler. Ornegin, sert ve bikiilmez zincirli, dallanmg

polimerlerin g¢o6zeltilerinde yumaklar daha az yogun, bdylece viskozite sayilan da
digtktir]9].

Indirgenmis viskozite i¢in konsantrasyona bagh bir virial denklem asagidaki sekilde

diizenlenmigtir.

Mo _ (ﬂza) (1+Bc+B,c*+..) 2.12)
C C 0
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Seyreltik polimer ¢ozeltileri igin (%1’in altinda), c’ye bagl ilk terimin haricindeki

degerler ihmal edilir. (h) =[n] oldugundan denklem dogrusal Huggins ifadesine
c 0

indirgenir.

Nep JT .

- [n]+K[n] e (2.13)

Buradaki k' = B—‘] Huggins sabiti, molekiiliin gekli ve assosiasyon derecesi ile
n

iligkilidir. Kiiresel bir molekiil igin 2 - 2.26, sert ¢ubuk seklindeki molekiil igin 0.77,
esnek bir molekiil igin ise ~ 0.60 civarindadir. Viskozitenin konsantrasyona baghihg:

kureden sarmal yumaga degistikge keskin bir gseklide artar.

2.7.Infrared Spektroskopisi (IR)

Bir polimer o6rneginden IR 15181 gegirildiginde bazi frekanslar absorplanir. IR
absorpsiyonu sirasindaki gegigler, molekiil igindeki titresim degisikliklerinden
kaynaklanmaktadir. Polimerdeki farkli baglar (C-C, C=C, C-O, O-H, N-H vs.), farkl
titresim frekanslarina sahiptirler. Polimerlerde bu baglarin varolup olmadig,
karakteristik frekanslarin, IR spektrumunda absorpsiyon bandlan seklinde belirmesiyle
saptanabilmektedir. IR spektroskopisinde polimerler 650-400 cm™ arahginda
absorpsiyon bandlan verirler. 650-10 cm™ frekansh bolge “Uzak IR”, 4000-12500cm™
frekansl bolge 1se “Yakin IR” olarak adlandirilir.

Iki gesit molekiiler titresim vardir.

a ) Gerilme titresimi, bag ekseni boyunca, atomlar arasi uzaklik artacak veya azalacak
sekilde yapilan ritmik harekettir.

b) Egilme titregimi, (1) ortak bir atomun baglan arasindaki agilarin degigimi, yada (2)
bir grup atomun birbirine gore degil, molekiiliin geri kalan kismuna gore hareketinden

olugur.
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n tane atomdan olusan bir molekiil, 3n tane titresim serbestlik derecesine sahiptir.
Bunlardan gl 6teleme, diger tigli de donmeyi (lineer olmayan molekiilde) belirler.
Gen kalan 3n-6 tane serbestlik derecesi, temel titresimlerin, titresim serbestlik
derecesidir. Ancak 3n-6 kurali CH, grubuna uygulanamaz ¢iinkii CH,, molekiiliin
sadece bir kismuni temsil eder. Ancak temel titresim bandlan band sayisim
arttirmaktadir. Ote yandan bazi durumlar, band sayisimn azalmasina neden olur.
Bunlar;

(a) 650-4000 cm™ araliginin disina digen temel frekanslar,

(b) Gozlenemeyecek kadar zayif temel bandlar,

c) Birlesecek kadar birbirine yakin temel titresimler,

d) Oldukga simetrik molekiillerde, aym frekanstaki pek¢ok absorpsiyondan
dogan dejenere bandlar,

e) Molekiiliin dipol karakterindeki yetersiz degigimin neden oldugu temel
titregim eksikligi.

2.8. Ultraviyole Spektroskopisi (UV)

Polimerlerin UV ve goriiniir 15181 absorblamalar, makromolekiillerdeki elektronlarin
enerji seviyelerinin degismesine yol agar ve bunun sonucunda elektron absorbsiyon
spektrumu elde edilir. UV ve gorinir spektroskopi makromolekiillerdeki ¢oklu
baglar, aromatik konjugasyon ve hatta oksijen, azot ve kiikiirt iizerindeki bag
yapmamis elektronlar hakkinda bilgi verir. Gorinir bélgede (400-800 nm) 151k
absorblayan polimerler renkli olurlar. Polimer yapisindaki C = C, C= 0, C= N gibi
gruplar elektromanyetik 11ma absorblayan ve “Kromofor” olarak adlandirilan renk
verici fonksiyonel gruplardir. Polimer g¢aligmalanindaki UV goriniir spektroskopi
uygulamalarinin ¢ogu, bu gruplarin polimer molekiillerinde olup olmadigim
aragtirmaya yoneliktir. Yapidaki, -OH, -OR, -NH, gibi gruplar “Oksokrom” olarak
adlandinlirlar, bag yapmayan elektronlan paylasarak kromoforun konjugasyonunu

arttirirlar ve bu geniglemis koromoforun bir pargasi olurlar.

Polimer aragtirmalarinda UV spektroskopisi uygulamalari, aromatik halka, karbonil ve

doymamis gruplar igeren polimerlerle smrlanmigtir. UV-goriinir  spektrum
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olgiimlerinde genellikle gok seyreltik gozeltiler kullanilir. (10™-10°mol/lt). Céziiciiniin
olgiilen dalga boyu araliginda saydam olmasi gerekir. Olgiim yaparken spektroskopik
amaglar i¢in kullanilan ¢6ziiciilerin kullanilabildigi en diisiik dalga boyu sinirinin
altina dagtldiagiinde, ¢oziiciiler fazla absorbans goéstererek maddenin absorbansinin

dogrusalliktan sapmasina neden olurlar.



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3. 1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. itakonik Asit (IA)

CH, = (Il - CH; - COOH,

COOH
Sistematik adi 2- metilen siiksinik asit olup (Fluka A.G. %99), herhangi bir saflastirma
islemi uygulanmadan kullamildi. (E.N: 165 - 167°C)

3.1.2. N-izopropil Akrilamid (NIPAAM)

CH,=CH - C.Ji- NH - (iH - CHs,,
CH;
Aldrich urini olup, herhangi bir saflagtrma iglemi uygulanmadan kullanild:.

(E.N.: 60-63°C)

3.1.3. Akrilik Asit (AA)

CH, =CH

lCOOH
Molekiil agirhig: 72.06, Erime noktast 12-15 °C ve K.N. 139°C dir. Fluka A.G. {iriini
(%98) olup, herhangi bir saflagtirma islemi yapiimadan kullanildi.
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3.1.4. Potasyum Persiilfat (K,S,0s)

Merck A.G. urind olup, saflagirma islemi uygulanmaksizin, katalizér olarak
kullanildi.

3.1.5, Aseton

Coktiirme iglemleri igin teknik aseton kullanildi. Destilasyon iiriinii olan 56°C sicaklik
araligindaki fraksiyon toplandi.

3.1.6. Azot Gazi (%99.9) ve Siv1 Azot

Hebas A.S. riinleri idi.

3.1.7. Tampon Cozelti ve Standart Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Bu ¢ozeltiler1 hazirlamak igin kullanilan Na,HPO,, NaH,PO,, NaCl ve NaOH Merck

A.G. GirGina idi.

3. 2. Kullanilan Aletler
3.2.1.Vakum Kurutma Dolab1
Elde ettigimiz polimerleri belirli sabit sicakliklarda kurutmak amaciyla kullanildi.

Uzerinde sabit sicaklik denetim sistemi ve bir manometre bulunmaktadir. Shel-lab

1410 marka vakum etiivii kullanildi.

3.2.2.Yag ve Su Banyosu

Polimerizasyon esnasinda sicakligi sabit tutabilmek igin yag banyosu kullanildi.
Viskozite deneyleri, daldirmali (kontakt termometre igeren) kangtirici kullanilarak,
2540.1°C sicakligindaki su banyosunda yapildi.
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3.2.3. UV-Spektrofotometresi

Bu ¢alismada Shimadzu UV-160A model djjital ¢ift 15inli UV-Vis spektrofotometresi
kullanildi. Alet gorintr bolgeyi de igermekte olup, deuteryum ve tungsten igik
kaynaklari ile 200-400 nm ve 400-1000 nm dalga boylarinda ¢aligmaktadir. Referans
ve ¢ozeltiler igin 10 mm.lik cam hiicreler kullanildi. Orneklerin spektrumlari 400-800

nm dalga boylan arasinda alindi. Céziicii olarak su kullanildi.

3.2.4. Infrared Spektrofotometresi (IR)

Kullanilan Fourier Transform IR Spektrofotometresi Mattson 1000 modelidir. Bu alet
2.5-25 um dalga boyu veya 4000-400 cm™ dalga sayilani arasinda Srneklerin
spektrumunu verebilmektedir. Spektrumlar, agirlikga bir kisim polimer 6rnegi 100

kistm KBr oraninda kantitatif olarak hazirlanan peletler ile alindi.

3.2.5. pH Metre ve Kondiiktometre

Onceden hazirlanmus kalibrasyon ¢ozeltileri ile pH:4 ve 9’a gore kalibrasyonu yapilan
WTW 523 model pH metre WTW-LF 2000 model kondiiktometre kullanildi.

3.2.6. Viskozimetre

Bu ¢aligmada, ¢aligilabilir stvi hacmi 20-55 ml olan bir Ubbelohde viskozimetresi
kullanildi. Cozeltiler fosfat Tampon ¢ozeltisinde 0.32 g/dl konsantrasyonunda
hazirlandi. Bu viskozimetrede 25°C’de tampon ¢ozeltinin akma siiresi 237.34 sn

olarak olg¢iildii.
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3.3. Deneysel Yontem

3.3.1. Homo ve Kopolimerlerin Hazirlanmasi

AA ile NIPAAM ve IA ile NIPAAM’in 25 ml su ile hazirlanan ¢ozeltileri, reaksiyon
kosullart i¢in gereken derigimi saglayacak gekilde, farkli baglangi¢ oranlarinda, dibi
yuvarlak silifli pyrex balonlarda hazirlandi. Reaksiyon karisgimlan Gzerine baglatici
olarak K,S;Os eklendikten sonra, ¢ozeltiden yaklagik 15dk. azot gazi geginldi.
Polimerizasyonlar S0°C deki sabit sicaklik banyosunda farkl siirelerde gergeklestirildi.
Elde edilen homo ve kopolimerler birkag kez sicak su ile yikanarak, sabit tartima

gelinceye kadar vakum etiiviinde kurutuldu.

3.3.2. UV Olciimleri

Tiam UV deneyleri 400-800 nm arasinda segilmis beg dalga boyunda fotometrik olarak
yapildi. Kopolimerlerin bulutlanma noktasinin pH’a bagli olarak degisimi izlendi.
Deneyler sicaklik 20°C’den 70°C’ye kadar degistirilerek, pH:0.4 -10 araliginda
gergeklestirildi.

3.3.3. Fosfat Tamponunun Hazirlanmasi

3.3.3.1. 0.1 N HCI Hazirlanmas

%37’lik, yogunlugu 1.19 g/cm’® olan hidroklorik asitten 36.5 x 0.1 = 3.65 g alinmas

gerekiyor. (Myci= 36.5 g/mol)
Cozelti %37’lik oldugundan,;

% =986 d=——>V= 9‘—896 — V=828cm® HCI almip 1L’ye tamamland1.
- v

Bu ¢ozeltinin faktorini belirlemek igin etiivde kurutulmus Na,CO; (0.15-0.25 g),

beherde 10 mi. destile suda ¢oziildii. Cozeltinin iizerine 3-4 damla metil oranj
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eklenerek daha dnce hazirlanan 0.1 N HCI ¢ozeltisi ile titre edildi. Donim noktasinda

¢ozeltinin turuncu renginin mor olarak sabitlestigi gozlendi.

N.F.S. 0 )
= ENES. E= 106 ekivalent - gram
1000 2
N = HCI’in normalitesi
S= Biiretteki sarfiyat
T= Na,CO5’in grami
106/ 2x0.1xF,,,x27.6
0154 = 1! F,, = 1042
1000 > Fha
3.3.3.2. 0.1 N NaOH Hazirlanmasi

Kuru NaOH’ten 4 g alindi ve 1 L destile suda ¢ozildi.

— m/ ENaOH

\%

N MNaOH= 40 g /mol

Enaon=40 ekg/ mol

Hassas biirete faktéri belli 0.1 N HCI, titrasyon kabina ise hacmi bilinen 0.1 N NaOH
konulur ve ¢6zeltiye birkag damla metil oranj damlatilarak titrasyon baglatilir. Cozelti

renginin turuncudan mora gegtigi andaki (déntim noktast) sarfiyat okunur.

N, .xF.. .. xS
_ HCI HCI HCl
FNaO (HC) ™™ (HC1) ™M (HCT)

S(NaOH)XN(NaOH)

Faktorii belli NaOH ¢ozeltisi viskozimetrik, kondiiktometrik ve pH-metrik 6lgiimlerde
kullanilmak iizere ve yine bu 6lgiimlerde kullanilacak olan fosfat tamponunun pH’im

7.40 degerine ayarlamak igin hazirlandi.
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3.3.3.2. Fosfat Tamponu

0.5761 gr. Na,HPO,.12 H,O ile 0.7575 g NaH,PO0,.2H,O 4.4998 g ~ 4.5 gr. NaCl
500 ml destile suda g¢ozillerek hazirlandi. Fosfat tamponunun pH’1, daha énce
hazirlanip faktérii belirlenen 0.1 N NaOH ile 7.40’a ayarlandi. Bir giin sonra PH
yeniden kontrol edildi ve pH’in sabit kaldig1 gézlendikten sonra, tampon ¢ozelti koyu
renkli agz1 kapakli cam sigede saklandi.

3.3.6. Polimerin Intrinsik Viskozitesinin Belirlenmesi

Viskozimetrik &lgiimler Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak 25°C’de yapildi.
Olgiimlere baglamadan énce tampon gozeltinin akma siiresi (to) belirlendi. Daha sonra
polimerin tampon ¢6zelti igerisinde yaklagik 0.32 g/dl konsantrasyondaki ¢ozeltisi
hazirlandi. Cézeltinin 25 ml’si viskozimetreye aktarildi. Bu ¢ozeltinin ve viskozimetre
icersindeki seyrelmelerle elde edilen g¢ozeltilerin viskozimetrenin isaretli kisimlar
arasindaki hacimden t, akig siireleri belirlendi. n, = t/to ve 1, = N1 bagintilarindan
yararlanarak elde edilen m,, / c ile c degerleri arasindaki gizilen grafikten [n]

hesaplandi.

3.3.4. iletkenlik Ol¢ii Kab1 Sabitinin Belirlenmesi

Olgii kabi belli normalitede KCl g¢ozeltisi ile dolduruldu, elektrot sistemi yerine
yerlestirildi ve ¢ozeltinin sicakligi kaydedildi. Elektrolitin iletkenligi sicaklikla degisim
gosterdiginden dlgiimler, gevresinden termostat ile sabit sicaklikta su gegirilen ceketli
bir 6l¢ii kabi iginde gergeklestirildi. Deneylerimizde ¢ozelti sicakligt 25°C de sabit
tutuldu. Bu sicakliktaki 0,1 N KCl ¢ozeltisinin iletkenligi 12900 ps olarak olgtildii.
Buradan kap‘ sabiti:

-1, -1
K = X _ 12880 ohm im — 1.00cm"
L 129000ohm

olarak bulundu. Biitiin hesaplamalarda kap sabiti 1 olarak alindi.
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3.3.5. Kondiiktometrik Titrasyon

Homo ve kopolimerlerdeki karboksil sayisii belirlemek igin herbir ornegin
kondiiktometrik titrasyonu yapildi. Homo ve kopolimerler igin ¢6ziicii olarak; su, 0.1
N NaCl ¢ozeltisi ve fosfat tamponu, titrant olarak ise 0.1 N faktorii belli NaOH
¢ozeltisi kullanildi. Herbir titrasyonda hiicre 0.1 g polimer igeren 30 ml. ¢ozeltiyle
dolduruldu. Polimer tamamiyla ¢6ziinlinceye kadar magnetik kanstiriciyla kanigtirildi.
Daha sonra da 0.1 N NaOH ilavesiyle titre edildi. Iletkenlik degerleri titrantin m!l’sine
karsi grafige gecinildi. Dontim noktasiin kopolimerdeki asidik bilegsen yiizdesiyle
orantili olarak degisip degismedigi izlendi.



BOLUM 4

DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMES]

Bu galigmadan NIPAAM ve IA homopolimerleri ile 5 adet, farkli bilegimlerde
NIPAAM-IA kopolimeri ve 1 adet NIPAAM- AA kopolimeri sentezlendi. Homo ve
kopolimerler K,S,0s baslaticis1 kullanilarak sulu ¢ozeltide, 50°C sicaklikta, farkli
reaksiyon siirelerinde sentezlendi. (Boliim 3.3.1.) Hazrlanan &rneklerin FTIR
kullanilarak spektrofotometrik karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen homo ve
kopolimerlerin genis bir sicaklik araliginda, 400 nm’de, UV spektrofotometre
yardimiyla gegig sicakliklan izlendi. Ayrica 6meklerin bolim 3.3.5’te belirtildigi
sekilde NaOH ¢ozeltisi kullamlarak kondiiktometrik titrasyonlan yapildi ve
kopolimerlerin ayrigma sabitleri hesaplandi. Polielektrolit 6zelligindeki bu 6rneklerin

fosfat tamponunda viskozimetrik élgiimlerinden [n] ve Huggins sabiti k' hesaplandu.

4.1. Polimerlerin Hazirlanmasi

Homo ve Kopolimerlerin sentez kogullan Tablo Al’de toplu halde
gosterilmigtir. Bu tablodan da gorildiigi gibi ¢ok hizh polimerlegtigi bilinen NIPAAM
homopolimerinin rekasiyon siiresi olduk¢a diigik  tutulmugtur. Buna kargilik
digerlerine gore daha zor polimerlegen IA  homopolimerinin  baglatici
konsantrasyonlann 10° M alinmisken, bu oran kopolimerlerde 10® M olarak
segilmistir. %10.0’lik NIPAAM-AA kopolimeri ise %9.8’lik NIPAAM-IA kopolimeri
ile kargilagtinlmak amaciyla sentezlenmigtir. Diger kopolimerlerle karsllasilnlabihnesi
i¢in sentezde kullanilan baglatict konsantrasyonu 10> M segilmis fakat daha kolay
kopolimerlesme gerceklestigi icin reaksiyon siiresi kisa tutulmugtur. Aym sire ve
kogullarda sentezlenen NIPAAM-IA kopolimerlerinde, IA mol yiizdesi azaldik¢a

kopolimer veriminin arttig1 Tablo Al’de goriilmektedir.
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4.2. Polimerlerin FTIR Ydntemiyle Karakterizasyonu

Sentezlenen homo ve kopolimerlerin FTIR spektrumlart Sekil Al-A6’da
verilmigtir. PIA ve PNIPAAM’e ait belirgin IR frekanslan Tablo A2 ve A3’te toplu
halde gosterilmigtir. Bu tablolardaki gézlenmesi gereken yapilar ve bu yapilara ait
pikler PIA igin Sekil A1, PNIPAAM ig¢in Sekil AS’te izlenmistir. Bu iki gekil
kargilagtinildigi zaman en belirgin farklar:

1. PNIPAAM’deki 1500 cm™ civarinda gorilen N-H egilme bandiin PIA’te
olmamasi,

2. 1700 cm™ civarindaki karbonil pikinin PNIPAAM’de amid grubuyla ilgili olarak
1655 cm™ civarinda gorillmesine ragmen, karboksilli asit igeren PIA’de beklendigi gibi
1720 cm™ civarinda olmasi, yani daha yiiksek frekanslara kaymast,

3. C-H gerilme bandinin PNIPAAM’in FTIR spektrumunda CH, ve CHs’lerden ileri
gelen belirgin, digli gériinimiine ragmen metil grubu igermeyen PIA’in FTIR
spektrumunda genis bir pik olarak goriilmesi,

seklinde belirlenmigtir. Bu ayinimlar gergevesinde  degisik mol yiizdelerinde
sentezlenmiy PNIPAAM-IA kopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda yiizdeye bagh
olmak tzere bu farkliliklarin izlenebildigi anlagildigindan homopolimerlerin farkli mol
yizdeli fiziksel karagimlan hazirlanmak suretiyle kantitatif IR ¢aligmasi yapildi. Bu
amagla hazirlanmig fiziksel kangimlanin FTIR spektrumlart Sekil A7 ve A8 de
verilmistir. PIA yiizdesi fazla olan (%80 PIA) fiziksel kanigimin FTIR spektrumu
homo PIA’inkine ¢ok benzemekle birlikte homo PNIPAAM yiizdesi arttinlmig olan
fiziksel karigimlarda (%30 PIA-%40 PIA) (Sekil A7), homo PNIPAAM’e ait 2900
cm™ lerdeki cift disli C-H gerilme band: belirgin olarak gozlenmistir. %10 AA igeren
Polimer No: 8’in FTIR spektrumunda PNIPAAM e ait ¢ift disli 2900 cm™ bandinin
yaninda karbonil pikinin AA’den pek etkilenmedigi ve PNIPAAMdeki gibi 1650 cm™
civarinda oldugu goézlendi. Bu durum %10 PIA igeren Polimer No: 6’da da ayni
sekilde gorilmiigtiir.
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4.3. UV Spektrofotometrik Yontemle Sarmal-Yumak Gegisinin Gozlenmesi

PNIPAAM’in ¢ozinurliginin sicaklikla ters orantih oldugu yani sicakhk
yukseldikge zincirlerin sarmal halden yumak haline gegtigi ve bu gegis esnasinda da bir
bulutlanma meydana getirdigi bilinmektedir. Bu gegis sicakliginin PNIPAAM igeren
kopolimerlerde de gozlenmesi gerektigi diisinaldagiinden, polielektrolit yapisindaki
PNIPAAM-IA, PNIPAAM-AA kopolimerlerinde bu gegisin pH ile dedigimi
incelenmigtir. Yapilan ¢alismalarin deney sonuglani grafiksel olarak Sekil A9-A14’de
verilmigtir. Bu sekillerde homo PNIPAAM ile kopolimerlerinin bulutlanma gegis
sicakliginin pH ile degisimi goriilmektedir. PNIPAAM’in gegis sicakligini izlemek igin
yapilan deneylerde pH: 2 ile 9.15 arasinda ¢aligilmis ve pH arttikga, ¢ok biiyiik bir
degisim olmamakla birlikte, ge¢is sicakliginda bir miktar diigme gozlenmigtir.
Kopolimerlerde pH’a bagimh degisiklikler ise olduk¢a belirgindir pH arttik¢a gegis
sicakliginin yikseldigi grafiklerden goriilmektedir. Bu galigmalarda Kopolimerdeki
NIPAAM yiizdesi azaldik¢a (IA yiizdesi arttikga) gegisin daha yiiksek pH’lar da ve
daha yiiksek sicakliklara kaydig1 gozlenmigtir. %75.3 ve %52.1 IA igeren polimer No:
2 ve 3 i¢in gegis sicakliginin maximum g¢aligma sicakliindan (70°C) daha yiiksek
sicakliklara kaymast nedeniyle pH:0.5’ten daha biiyitkk oldugunda gegis
gozlenememistir. IA yuizdesi %9.8 ve %35.6 arasinda olan 6rneklerde disiik pH’larda
(homo PNIPAAM’deki gibi) bu gegis ani bir sigrama olarak goriilmekle beraber, ayni
orneklerin yiiksek pH’lardaki olglimlerinde, gegisin daha yumusak oldugu izlenmigtir.
Buna kargilik AA igeren kopolimer 6rneginde galigilan her pH’ta gegis ani bir sigrama
seklinde gozlenmistir. Sekil A14 incelendiginde, diigiik pH’larda gegis sicakhginin pH
ile ¢ok fazla etkilendigi ancak pH: 4.8’de gegisin olduk¢a yitksek bir sicaklikta

meydana geldigi gortlmektedir.

4.4. Kondiiktometrik Yontemle Ayriyma Sabitinin Hesaplanmasi

Kopolimerlerin suda, 0.1 N NaCl’de ve fosfat tamponunda 0.1 N NaOH
¢Ozeltisiyle kondiiktometrik titrasyonu yapildi. Elde edilen iletkenlik degerlerinden
kopolimerlerin ayriyma sabitleri hesaplandi. Bu sonuglan kargilagtirabilmek igin

itakonik asit homopolimeri i¢in de ayni deney tekrarlandi. Suda yapilan 6lgiimlerin
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kondiktometrik titrasyon egrileri Sekil A15-A20°de verilmigtir. Déniim noktalan
kullamlarak Ostwald seyreltiklik yasasina gore gizilen A.c -A™ grafikleri Sekil A22-
A24’te verilmigtir. Sekil A23’te Polimer No: 6’ya ait iletkenlik degerlerinden
hesaplanmis A.c-A™ grafikleri, Polimer No:8’in grafigi ile karslastirilmak iizere
verilmigtir. Bu grafikte aym mol yiizdesinde IA igeren kopolimer igin hesaplanan
egim ve kayim degerlerinin daha zayif asit olan AA’li 6rnekten daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Sekil A24, kargilagtirma yapmak amaciyla 0.1 N NaCl’deki %52.51
IA iceren IA-AAm’nin kopolimerinin A.c - A" dogrularint vermektedir. Sekil A24,
Sekil A22°deki Polimerlerin dogrulanyla kargilagtinldiginda, 0.1 N NaCl’deki
davranigin sulu gozeltiler igerisindekinden farkli oldugu goriilmektedir. Sekil A22-
A23’teki dogrularin en kiigiik karelerle hesaplanan efim ve kayim degerleri
kullanmilmak  suretiyle butin kopolimerik 6rneklerin  ve PIA’in ayrnigma sabiti,
K, degerleri hesaplanarak Tablo A4’te verilmigtir. Bu tabloda ayrigma sabiti K’nin
Polimer No: 3 harig % 10 IA igeren kopolimere kadar IA yiizdesi azaldik¢a arttif
goriilmektedir. Burada IA yiizdesi azaldikga, seyrelmenin artmasindan ileri gelen
etkiden dolayl, K’nin degerinin artti1 sdylenebilir. Polimer No: 3 ise diger 6lgiimlerde
de, davraniglarinda birtakim degigiklikler g6éstermesinden dolayi, beklendiginden daha
farkli IA yiizdesi igeriyormus gibi bir davramg gostermektedir. Polimer No: 8’i,
Polimer No: 6 ile kargilagtirdigimizda tek karboksilli ve IA’ten daha zayif bir asit olan
AA’in (3.25 x 10) aym mol yizdeli kopolimerinin ayrisma sabitinin de daha kiigiik
oldugu goriilmektedir.

4.5. Viskozimetrik Ol¢iim Sonuglar

Polielektrolit  o6zelligi  gosteren  kopolimerlerin =~ viskozimetrik  ydntemle
karakterizasyonunun yapilabilmesi igin fosfat tamponunda ¢aligiimistir. Bu amagla iki
homopolimerin de fosfat tamponunda viskozimetrik Slgiimleri yapilmistir. Homo ve
kopolimerlerin 25°C’de 0.34-0.12 g/dl konsantrasyon araligindaki akis siireleni
olgulmek suretiyle gizilen n,/ ¢ -c dogrulan Sekil A25’de verilmistir. Bu dogrulardan
en kigiik kareler yontemiyle elde edilen kayim ve egim degerlerinden hesaplanan [n]
ve k' Huggins sabitleri Tablo A4’te goriilmektedir. Bu tabloda homo PNIPAAM’in
intrinsik viskozite [n] degerinin IA’li kopolimerlerinden yiiksek oldugu fakat AA’li
kopolimerinden daha disiik oldugu goérillmektedir. Intrinsik viskozite, yapmnin disinda
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molekiil agirligina da bagh oldugu igin elde edilen sonuglardan IA igerigine (%lA)

bagiml olarak belirgin bir egilim sdylenememektedir.
Sonuglar toplu olarak irdelendiginde,

1) Kopolimerlerdeki IA yiizdesi arttikga, FTIR spektrumlanindaki 3400-3600 cm™ ve
2500-2700 cm“deki, asidin dimerlesmesine ait belirgin bir bulgu olan, piklerin
genisligl ve siddeti artmasina kargin ~ %50 IA igeren kopolimerdeki pikin daha dar
olmasinin yapidaki farkliligin belirgin bir bulgusu oldugu,

2) Bulutlanma noktasimin IA ylizdesi arttikga daha yiiksek sicakliklara kaymasinin
hidrofilik etkinin artmasindan kaynaklandig,

3) Aym kopolimer igerisinde, pH arttikga bulutlanma noktasinin artmasimn, artan’

gruplar nedeniyle, aym: yiiklii gruplar arasindaki itme kuvvetlerinin baskin olmasindan

kaynaklandii,
4) pH ~ 0.5-1 araliginda
%10IA %25IA %35IA %S0IA %751A
T°C - 39 36.8 50 62
pH~3
%10IA %25 1A %35IA
T°C 40.3 49 504
pH~5
%10IA %10AA PNIPAAM
T°C 62.4 56.2 34.8

Aynm1 pH’ta kopolimerdeki IA yiizdesi arttikga bulutlanma sicaklifimin artmasinin
hidrofilik karaktere, aym yiizdeli kopolimerler igin ise digitk pH’lardaki bulutlanma
noktalarinin daha diigiik olmasinin,

-COOH = -COO0 +H'

dengesine gore, karboksilat anyonlarinin sayisinin ve dolayistyla da elektrostatik

etkinin diigiik olmasina bagh oldugu,



5) Suda ve tampon ¢ozeltideki kondiiktometrik titrasyon egrilerinin doniim

noktalarinin incelenmesinden,

Suda %100IA | %75IA | %50IA | %35IA | %25IA | %I10IA | %10AA

[.donim | 11.6ml | 10.95ml | 9.35ml | 5.35ml | 4.4ml 2.1ml 1.1ml

Tampon ¢6zeltide %100 IA %751A %50 IA %35IA %251A
I.dontim 2.9ml 4.5 ml 3.80 ml 2.0ml 3.80 ml
II.dontim 7.5 ml 7.5 ml 6.00 ml 4.3 ml -

III.déntim 14.9 ml 14.4 ml 11.15 ml 8.4 ml 6.75 ml
Fark 7.4 ml 6.9 ml 5.15ml 4.1ml 2.95 ml

NaOH sarfiyatinin kopolimerdeki IA igerigi arttik¢a diizgiin bir sekilde arttidi; sulu
ortamda zayif asit davramisi gosteriyorken 0.1N NaCl igeren fosfat tamponunda
kuvvetl asit davranisi gosterdigi, tampon g¢ozeltideki I. ve II. donimlerin H,PO,™ ve
HPO,>’ye karsi geldigi,

6) Ostwald seyreltiklik yasasina gore hesaplanan K degerlerinin IA igeriginin azalmasi
ile artmasi beklenen bir sonug olmasina kargin, monomerin ayrigma sabitinden kiigiik
olmasinin yakin gruplar arasi etkilesimlerden ileri geldigi,

7) ~ % 50 IA igeren kopolimerin K degerinin digerlerinden biilyiikk olmasinin ve ~
%I10IA igeren Ornegin ise daha kugiik ayngma sabiti gostermesinin nedeninin
kopolimer igerisindeki hidrofilik ve hidrofobik bilegenlerin dagilimina bagh oldugu;
%50’lik 6rmek durumunda, FTIR spektrumundaki dimer pikinin daralmasim da
dikkate alarak, hidrofilik gruplar daha segenekli bir diizende iken %10IA’li 6rnekte
yakin komsu etkilesmelerinin fazla oldugu,

8) Polielektrolit etkiyi ortadan kaldiran 0.1 N NaCl igerisindeki fosfat tamponunda
yapilan viskozimetrik ol¢iim sonuglarinin Huggins sabiti ve [n] degerlerinin hem
kopolimerin ince yapisina hem de molekiil agirligi ve molekiil aguligi dagilimina

baghhigim gosterdigi soylenebilir.
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Polimer Nc:4
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Sekil A10. Polimer No:4’iin 400 nm’de olgiilen absorbans degerlerinin gesitli pH’larda
sicaklikla degigimi
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Polimer No:7
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Sekil A13. Homo PNIPAAM (Polimer No: 7)'in 400 nm’de &lgilen absorbans

—= 7,7

degerlerinin gesitli pH’larda sicaklikla degisimi
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3.00 1

Polimer No:4

2.60

2.204

1.80 1

1,404

x(N'em™)x103

1.00 4

o
M A
&~
[«2]
o -
)

— V, mli(0.1N NaOH)

Sekil A18. Polimer No:4’{in kondiiktometrik titrasyon egrisi (suda)
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2.80-

Polimer No:5

2.404

2.004

1604
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— x (M % em™x10°

1.20-

o
o
?

0.40+

000

T — T 1
0 2 4 6 8
— V, ml (01 N NaOH)

Sekil A19. Polimer No:5”in kondiiktometrik titrasyon egrisi (suda)
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9.00 -
850 -
© Polimer No:1
A Polimer No: 2
8.00 |
¥ Polimer No:3
@ Polimer No: &4
< 150 4 a .
o 8 Polimer No:5
x
2
7.00 -
6.50 -
6.00
5.50 4
5.00 4
450 4
1‘00 1 1 1 L T T 1 T 1
2.00 2.50 300 3.50 400 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50
—_— 1A
Sekil A22. Polimer No: 1, 2, 3, 4 ve 5’in kondiiktometrik titrasyon egrilerinden elde

edilen iletkenlik degerlerinin Ostwald seyreltiklik yasasina uyarlanmasi
(suda)
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