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OZET

TETRAHIDROFURFURIL METAKRILAT VE ALLIL METAKRILATIN
iZOPROPIL ALKOL-Ce(IV) REDOKS SISTEMINDE KOPOLIMERLESMES]

BASAN, Embiye
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI
Mart 2013, 67 sayfa

Allilmetakrilat (AMA) ve tetrahidrofurfuril metakrilat (THFMA) izopropil alkol
(IPA), varliginda Ce(IV) iyonuyla farkli deneysel kosullar altinda elektrokimyasal ve
kimyasal olarak polimerlestirilmistir. Elde edilen beyaz renkli kati kopolimer,
polil(AMA-ko-THFMA), yaygin organik coziiclilerde ¢cOziinmemistir.
Elektrokimyasal = polimerlesmenin  yilizde donilisim degerlerinin  kimyasal
polimerlesmeye gore daha yiiksek degildir. Kimyasal yontemle elde edilen
kopolimerdeki komonomerlerin reaktiflik oranlar1 FTIR ile AMA i¢in 0.05, THFMA
icin 0.66 olarak bulunmustur. Bu verilerden kopolimerin ardigsik kopolimer
olabilecegi sonucuna varilmistir. Kopolimerlerin farkli kosullarda elde edilen
6rneklerinin yapi analizleri FTIR, *C-NMR ile, termal dzellilleri ise TGA ve DSC
ile yapilmis, kopolimerlerin goriintiileri SEM ile alinmistir. Yapilan analizler,
kopolimerlesmenin ortamdaki baslatict ile indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri
sonucunda radikalik olarak basladigi, komonomerlerdeki vinilik bagin agilmasiyla
ilerledigi, AMA’daki allilik, THFMA’daki halkali yapmin acilarak polimerlesmeye
katilmadigin1 gostermistir. TGA iki basamakli bozunma gostermistir. DSC analizi
sonucu camsi gecis sicakhgr 155°C  civarindadir. SEM  gorintiilerinden,
kopolimerlerin rastgele kiimelendigi, birbiri lizerine y181ldig1 ve yapinin i¢inde kiiciik

gozenek bulundugu goriilmiistiir.



Anahtar Kelimeler: Allil Metakrilat, Tetrahidrofurfuril Metakrilat, Redoks
Polimerlesme, Ce(1V) ile Baslama, Elektrokimyasal Baslama,
Kimyasal Baglama, Kopolimer, Reaktiflik Oranlar1
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ABSTRACT

COPOLYMERIZATION OF TETRAHYDROFURFURYL METHACRYLATE
AND ALLYL METHACRYLATE IN THE PRESENCE OF ISOPROPYL
ALCOHOL-Ce(IV) REDOX SYSTEM

BASAN, Embiye
KirikkaleUniversity
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI
March 2013, 67 pages

Allyl methacrylate (AMA), Tetrahydrofurfuryl methacrylate (THFMA) was
polymerized chemically and electrochemically in the presence of isopropyl alcohol
(IPA) and Ce(IV) ion under different experimental conditions. Polymers obtained
which are solid and white, poly(AMA-co-THFMA), have not been dissolved in
common organic solvents. Percent conversions of polymers obtained by
electrochemical polymerization are not higher than the polymers obtained by
chemical polymerization. The reactivity ratio of AMA is 0.05 and THFMA is 0.66
obtained with FTIR by the chemically method. From these data we concluded the
alternating type of copolymer. The structural analysis of copolymers of poly(AMA-
co-THFMA) were done by FTIR, '*C-NMR, thermal properties by TGA and DSC
and the pictures were taken by SEM. Depending on the analysis, it was found that
the polymerization initiated by the radical initiator produced by redox initiation in
the medium, proceeded by opening of vinylic bond on both comonomers not opening
of allylic group on AMA and cyclic group on THFMA. TGA analysis showed
twostage degradation. The study of DSC showed that the temperature of glass
transition (Tg) was about 155°C. SEM pictures showed that copolymers were
randomly accumulated, concentrated on each other and had small pores in this

structure.
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TESEKKUR

Tezimin hazirlanmast esnasinda hicbir yardimi esirgemeyen ve biz geng
arastirmacilara biiylik destek olan, bilimsel deney imkanlarini1 sonuna kadar bizlerin
hizmetine veren, tez yoneticisi hocam, Sayin Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI’ ye
calismalarim siiresince benden hi¢bir yardimmi esirgemeyen laboratuvar
arkadaslarima ve tez calisman siiresince biiylik fedakarliklarla her zaman yanimda

olan arkadasim Bilge GULER’ e tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica calismalarim boyunca bana her tiirlii destegi veren ve fedakarliklarda bulunan

aileme tesekkiir ederim.
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1. GIRiS

1.1. Kopolimer

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer biriminin
bulundugu polimerdir. Monomerlerin birlikte polimerlesmesine ise kopolimerlesme
tepkimesi denir. Kopolimer molekiillerinde, hatta tek bir kopolimer molekiiliiniin
degisik kisimlarinda farklt monomer birimlerinin sayilarinin birbirine gore hep ayni
oranda olmas1 zorunlu degildir. Kopolimerler, iki ¢esit homopolimerin bir karigimi
olmayip zincirlerinde farkli monomer birimlerinin kimyasal baglarla baglandig:

yapilardir.

1.1.1. Kopolimer Cesitleri

Kimyasal yapilar1 farkli M; ve M, gibi iki monomer, polimer zincirindeki dizilis

bigimlerine bagli olarak rastgele, ardisik ya da bir blok kopolimer verebilir.

—Ml—Mz—Mz—Ml—Ml—Ml—Mz—Ml— rastgele kopolimer
—M—M—M,—M,—M;—M,—M—M, — ardisik kopolimer
—Ml—Ml—Ml—Ml—Mz—Mz—Mz—Mz - blok kopolimer

Bir diger kopolimer tiirii olan as1 kopolimerlerde, bir polimerin ana zincirine

kimyasal yapis1 farkli bagka zincirler baglanmasidir.

—M—M—M,—M; —M|—M—M; — as1 kopolimer

M,

M,

M,



1.1.2. Kopolimerlesme Denklemi

Kopolimer tepkimelerinde, biiylimekte olan kopolimer zincirlerinin kimyasal
reaktifligi (bu zincir bir serbest radikal, bir karbonyum iyonu ya da bir karbaniyum
olabilir) sadece zincirin ucundaki monomer birimlerine baglidir. Polimerlesme
tepkimesine giren monomerleri M; ve M, ile gdsterirsek, tepkime siiresince ortamda
biliylimekte olan iki tiir radikal Mj® ve Mj* bulunmalidir. Bu radikallere yeni
monomer molekiillerinin katilma hizinin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba

bagli oldugu kabul edilerek, ortamda 4 gesit biiylime tepkimesi olusabilir.

Tepkime Hiz

M +M; , M;e kii[Mje] [Mi] (1.1)
Mie+M, _, M,e kix[Mje] [M2] (1.2)
Mae +M; , M, ko1[Mae] [My] (1.3)
My + M, _, Mpe kao[Mze] [M2] (1.4)

Hiz sabiti k;; ile verilen ilk tepkime, ucu M; monomerinden tiiremis bir radikal olan
zincirin M; monomerini katilmasini; ki, hiz sabitiyle verilen ikinci tepkime, ayni
zincirin diger monomere (M;) katilmasini gosterir. Benzer tanimlar M, monomerinin

biiylime tepkimeleri i¢in de gegerlidir.

Biiyiime tepkimelerinden ikisi homopolimerizasyon tepkimesidir (birinci ve
dordiincii tepkime). Bu tepkimeler radikal tiirlerinin sayisin1 ve bagil oranlarim
degistirmez. Diger tepkimelerde de (ikinci ve liclincii tepkime) toplam radikal sayisi
degismez, ancak her bir aktif tlir diger monomeri kattig1 icin radikal tiirlerinin orani

degisir[1,2].

M, tiirlindeki radikaller yukaridaki dizide iiglincii tepkime ile (hiz sabiti kj;) ve
ayrica baslama tepkimesi ile olusur. ikinci tepkime ile (hiz sabiti k;,) ve radikal
sonlanma tepkimeleri ile yok olur. Kararli halde bu tiir radikallerin meydana gelme

ve yok olma hizlar1 esit olur. Zincirler uzun ise, kararli hal kosulu;



kz1[Mze] [Mi] = ki2[Mie] [M;] (1.5)

bagintis1 ile wverilir. Ayni1 denklem kararli hal kosulunun M,e radikallerine

uygulanmasi ile de elde edilir. M;ve M; monomerlerinin harcanma hizlari i¢in,

-d[M]] / dt = k]][M]' ] [M]] + kz][Mz'] [M]] (16)
-d[Mz] /dt= k]z[M]'] [Mz] + kzz[Mz'] [Mz] (17)
yazilarak;

diMi]  [Mi] ni[Mi] +[M;]

(1.8)
dMz]  [Mz] 1[Mz] +[M|]
bagintisi elde edilir. Burada,
k]] k22
r= — ve 1= (1.9)
k12 k21

esitlikleri ile tanimlanan r; ve r, parametreleri monomer reaktiflik oranlarim belirtir.

(1.8) esitligi ile verilen denkleme kopolimerlesme denklemi ya da kopolimer bilesim
denklemi denir. Kopolimerlesme denklemi derisim ifadeleri ile verilebilecegi gibi
mol kesirleri ile de verilebilir. f; ve f; sivi fazdaki M; ve M, monomerlerinin mol

kesirlerini, F; ve F, ise bu monomerlerin kopolimer i¢indeki mol kesirlerini ifade

ederse;
[Mi]
fi=1—f,= ———— (1.10)
[Mi] + [M3]
d[Mi]
Fi=1—F,= ——— (1.11)

d[M]] + d[Mz]



bagntilar1 yazilir. Bu bagintilar yardimu ile ;

Fi = (™ fify) / (nfi*+ 2fifo+ 1Y) (1.12)

esitligi elde edilir. Bu bagintida kopolimer bilesimi, kopolimer icindeki M,
monomerinin mol kesri cinsinden verildiginden kopolimerlesme denkleminden ¢ok

daha kullanighdir.

1.1.3. Monomer Reaktiflik Oranlan

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan r; ve r, parametreleri, verilen bir radikalin
kendi monomerini katma hizi sabitinin 6biir monomeri katma hizi sabitine oranini
gosterir. Bu nedenle r;>1 ise, tepkime sirasinda M;e radikalinin M; monomerini

tercih ettigini, r;<1 ise ayn1 radikalin M, monomerini tercih ettigini gosterir.

Yukarida verilen kopolimerlesme denkleminde (1.8) baslama ve sonlanma hiz
sabitleri bulunmadigindan, kopolimerin bilesimi toplu tepkime hizina ve baslatict
derisimine bagh kalmaz. Birgok durumlarda, reaktiflik oranlarmin sistemde bulunan
onleyici, zincir transfercisi gibi maddelerden ya da c¢oOziiciiden etkilenmedigi

goriilir[1,3].

1.1.4. ideal Kopolimerlesme

Bir kopolimerlesme sisteminde, biiylimekte olan M;* ve M,e radikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya Obiiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Bu durumun gerceklesmesi i¢in:

ki ko 1
= ) n=—, rrn=1 (1.13)
ks koo 1




olmalidir. Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun diger grubu
katma hizma bir etkisi bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer
zinciri boyunca, baslangi¢ bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine baglh

olmak iizere rastgele siralanirlar.

Belirli bir monomer karisimi i¢in, r;>1 oldugunda kopolimer M; bakimindan zengin,
1<l oldugunda ise daha fakirdir. Bu tir kopolimerlesmede, iki monomerin
reaktiflikleri arasindaki fark biiyilidiik¢ce, her iki monomerden de 6nemli miktarda

madde igeren kopolimerin sentezinin giiclesecegi goriilmektedir.

1.1.5. Ardisik Kopolimerlesme

Biiyiimekte olan her radikal 6zellikle diger monomer ile tepkime verme egiliminde

ise 11=1r,=0 (r;.1;=0) yazilabilir. Monomer molekiillerinin kopolimer zincirine

girmesi, baslangic bilesimine bagli degildir. Bu durumda kopolimerlesme denklemi,

d[Mi]

—1 (1.14)
d[M>]

bagintisina indirgenir ve F; = 0.5 degerini alir.

Monomer karigimlarinin ¢ogu ideal ve ardisik kopolimerlesme arasinda degisen bir
davranis gosterirler. Bir baska deyisle reaktiflik parametreleri arasindaki bagint1 0<
r112<1 olur. r; r; carpimi birden sifira dogru kiiciildiik¢e ardisik kopolimer olusturma

egilimi artar.

1.1.6. Blok Kopolimerlesme

rive rp reaktiflik parametrelerinin her ikisi de birden biiylik ise (r;r>1) bir blok
kopolimer olusma egilimi belirir. Kopolimer zincirinde her bir monomerden olusan

gruplar birbirlerine baglanir. Blok kopolimer verme egilimi sinirli sayidaki



kopolimerlesme sistemlerinde gozlenmis olup koordinasyon katalizorleri ile
baslatilan reaksiyonlarla elde edilir. r; ve r;‘nin her ikisi de birden c¢ok biiyiik
degerler alir ise, her iki monomer, ayni zamanda, homopolimerler vererek

polimerlesir[1].

1.1.7. Monomer Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin (r; ve r2) deneysel olarak belirlenmesi i¢in, monomerin
cesitli oranlardaki baslangic karigimlar1 diisiik doniisiimlerde (yaklasik %)5)
kopolimerlestirilir. Bu kosullar altinda elde edilen kopolimer 6rnekleri analiz edilir.
Elementel analiz, reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel 6lgmeler, ultraviyole, infrared ve niikleer manyetik

rezonans gibi spektroskopik yontemler uygulanir[3,5].

Deneysel verilerden reaktiflik parametrelerinin elde edilmesinde ¢esitli yollar izlenir:
Birinci yontemde, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten
sonra bu egrinin hangi kurumsal egri ile ¢akistigini dogrudan dogruya bulmaya
dayanir. Bilesim egrisi r; ve r.degerlerindeki kiicliik degismelerden pek fazla

etkilenmedigi i¢in bu islemle saglikli sonuglarin elde edilmesi giigtiir.

Bir bagska yontem, kopolimerlesme denkleminin reaktiflik oranlarindan biri i¢in

coziimlenmesine dayanir:

[Mi] d[M;] [M;]

{ . (1+ T

. )— 1} (1.15)
[M] d[M;] [M]

=

Monomer karigimlarinin ve elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan
bilesimleri bu denklemde yerine konulur ve r; degerleri r,‘ye karsi ¢izilir. Belirli bir
komonomer karigimlar1 i¢in her deneyden bir dogru cizgi elde edilir. Cesitli

komonomer karigimlari i¢in elde edilen dogrularin kesisme noktasi r; ve r;‘yi verir.



Deneysel hatalar nedeni ile biitiin ¢izgiler ayni noktada kesismeyebilir. Kesisme

bolgesi, deneysel olarak bulunan bilesim verilerinin duyarlilig: iizerinde bilgi saglar.
Ugiincii yontemde ise esitlik (1.12) de verilen Fy = ( 1,6+ fify) / (rifi*+ 2fifyt rof%)

denkleminin yeniden diizenlenmesiyle,

fi(1-2F)) f,2(F-1)
=t ————— 1 (1.16)
(1- f)) Fy (1- £)°Fy

elde edilir. Bu bagmti, egimi r; ve kesim noktasi r; olan bir dogrunun denklemidir.
Her deney, bu dogru iizerinde bir nokta verir. Cizilen grafikten r; ve r; i¢in en uygun
degerler elde edilir.

1.2. Monomerler

Kopolimerlesme ¢alismalarinda metakrilat tiirii iki monomer kullanilmastir.

1.2.1. Allil Metakrilat

Allil metakrilat, AMA(C7H002, MA: 126.129 g/mol), {izerinde vinilik ve allilik

olmak tizere iki adet doymamis reaktif grup tasiyan difonksiyonel bir monomerdir.

o— CHz_ CH= CH2



AMA renksiz, berrak, kendine 6zgii keskin bir kokusu olan zehirli ve alev alict bir
kimyasaldir. Ureticisi tarafindan raf émrii sirasimda giines 1s13indan ya da ortam
sicakligindan etkilenip fotokimyasal ya da termal polimerlesmesini engellemek

amaciyla sise igerisine 50-185 ppm monoetil eter hidrokinon ilavesi yapilmaistir.

Cizelge 1.1. AMA’ nin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Yogunluk (+ 4°C) 0.933 g /mL
Kaynama noktasi (1 atm) 140°C
Donma noktasi (1 atm) - 65°C

1.2.2. TetrahidrofurfurilMetakrilat

Tetrahidrofurfuril metakrilat, THFMA (CoH;403, MA: 170.21 g/mol), diisiik
viskoziteli, lizerinde heterosiklik tetrahidrofuran halkasi bulunan monofonksiyonel,

polar monomerdir.

CH,

CH2= C

C=—=
| 0

()

THFMA’da aynit AMA gibi renksiz, berrak, kendine 6zgii bir kokusu olan zehirli ve

alev alic1 bir kimyasaldir. Ureticisi tarafindan raf dmrii sirasinda giines 15131ndan ve



ortamin sicakligindan etkilenip fotokimyasal ya da termal polimerlesmesini

engellemek amaciyla sise igerisine monoetil eter hidrokinon ilavesi yapilmistir.

Cizelge 1.2. THFMA nin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Normal Kaynama Noktasi1 (°C) 178.0
Kiricilik indisi (np™") 1.458
Yogunluk, (20°C) 1.044 g/mL

1.3. Vinil Polimerlesmesi

Vinil polimerleri, vinil monomerlerinden (CH,=CHX) elde edilen polimerlerdir.
Omurgalarindaki alken grubunun (C=C) uygun yontemlerle agilarak uzatilmig zincir
haline (-C-C-C-C-C-C-) gelmesiyle olusurlar. Giinliik kullannmdaki PVC, PS, PE,

PMMA vb. gibi bir¢ok plastik vinil monomerlerinden tiretilen vinilik polimerlerdir.

Vinil tipindeki monomerlerin katilma polimerlesmeleri zincir tepkimeleri ile
monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine doniigmeleri ile olusur.
Zincir tastyicisi, bir iyon (anyon ya da katyon) olabilecegi gibi, eslesmemis bir
elektronu bulunan serbest radikal de olabilir. Serbest radikaller genel olarak,
katalizOr ya da baglatict denilen ve uygun kosullarda kararsiz olan maddelerin
parcalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, vinil monomerlerinin ¢ift bagi ile
tepkimeye girerek monomere katilir ve yeniden eslesmemis elektronu bulunan bir
radikal tretir. Cok kisa bir siire icerisinde (birka¢ saniye) ¢ok sayida monomer
molekiilii biiyiimekte olan zincire aktarilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile
tepkimeye girer ve polimer molekiili olusur. Vinilik tipteki monomerlerin
polimerlesme mekanizmalar1 farkli kaynaklarda c¢ok detayli bir sekilde

verilmektedir[1,6,7].



1.4. Allil Polimerlesmesi
Allil bilesiklerinin  (CH,=CH—-CH,X) polimerlesmesi farkli bir sekilde olur.

Polimerlesme siiresince, biiylime, zincir transferi ve dnleme tepkimelerinin hepsi bir

arada yliriir.

I
WCH2—|C° + CH,=CH—C—X —

CH,X H
~~~CH, —CH, + CH,=CH—CX <« CH,—CH =CHX (1.17)
CH,X H

Tepkime ortaminda olusan allil radikalleri, rezonanstan dolay1 oldukca kararli bir
radikal yapist gosterdikleri i¢in monomer katarak polimerlesmeye yol agamazlar.
Dimolekiiler birlesme ile aktifliklerini yitirirler. Bir anlamda pargalayici (degradatif)
bir nitelik gosteren bu tiir zincir transferi, normal biiyiime tepkimesi ile yarigarak
polimer zincirlerinin sadece birkag monomer birimi yakalayip sonlanmalarmna yol
acar. Buradaki olay, bilinen zincir transferlerinden farksizdir, ancak meydana gelen

radikal yeterince aktif olmadigi i¢in yeni bir zincir olusumuna yol agmaz[8].

1.5. Redoks Polimerlesmesi

Biitiin serbest radikal zincir tepkimelerinde, tepkimenin baslayabilmesi i¢in ortamda
iretilmis serbest radikallere ihtiya¢ vardir. Serbest radikaller genellikle ortama
eklenen ve tiretilmesi i¢in 1s1 gerektiren kimyasallarim bozunmasiyla iiretilirken, bazi
durumlarda ise ¢ok daha etkili olarak daha yumusak kosullarda redoks tepkimeleri ile
dretilir. Radikalik zincir tepkimeleri; birincil radikalin olusmasi ile ilgili olarak
temeldeiki gruba ayrilir: 1) enerji absorblanmasiyla (genelde 125-160 kJ/mol)
kovalent bagl bilesigin homolitik bozunmas ii) ¢iftlesmemis elektronlar1 bulunan

iyon ya da atomlardan alict molekiile elektron transferi ve bag acilmasi ile redoks
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baslama. Bu tip baglamada; genellikle termal baslamaya (ihmal edilebilir baslama
siiresinden sonra) gore daha diisiik aktivasyon enerjisi (40-80 kJ/mol) gereklidir[9,10].
Enerji absorblanmasiyla kovalent bagin homolitik ag¢ilmasi i¢in kullanilacak
kimyasallar genelde: oksijen-oksijen, oksijen-azot, kiikiirt-kiikiirt ya da azot-azot
baglar1 olan ve genelde 1s1 ile kirilabilen baglar1 olan kimyasallardir. Ayrica redoks
baslamada, ortamda olusabilecek yiikseltgen ya da indirgen maddeler sayesinde
polimerlesme baglayabilmekte ve ortamin kosullarma gore iyonik ya da radikalik

olarak yiirtiyebilmektedir.

Redoks tepkimeleriyle sulu ortamda baslatilan polimerlesme c¢alismalar1 genelde
peroksitler, perstilfatlar, peroksomonosiilfatlar ve peroksidifosfatlar ile baslama
olarak dort gruba ayrilir. Hemen hepsindeki ortak nokta, polimerlesme ortaminda
redoks tepkimeleriyle olusan hidroksil radikali ya da sisteme bagli olarak {iretilen
anyon radikalidir. Polimerlesme genelde ya hidroksil radikaliyle ya da iiretilen anyon

radikaliyle ilgili ara iirlinlerle baglamaktadir.

Redoks baslamada metal iyon oksitleyiciler ile gergeklestirilen tepkimelerde ise
kimyasal ya da ortamda elektrokimyasal olarak firetilen olmak iizere Mn(III),
Mn(IV), Mn(VII), Ce(IV), Fe(Il), Fe(Ill) ve Co(III) iyonlar: kullanilmaktadir. Bu tip
oksitleyici metal iyonlar1 ¢ok sayida indirgen maddenin varliginda (alkoller, tiyoller,
ketonlar, aldehitler, asitler, aminler ve amitler gibi) tek elektron transfer tepkimesi ile
serbest radikal olusumuna sebep olmakta ve polimerlesmeyi baslatmaktadir. indirgen
maddenin varhiginda metal iyon oksitleyiciler, (MIO), ile yapilan polimerlesme

calismalarinda genel mekanizma asagidaki gibi verilebilir:[11,12]

MIO(IIL IV) + indirgen madde & Kompleks (1.18)
Kompleks — Re + MIO(II, 1II) + H'(suda) (1.19)
Re + MIO(III, IV) — MIO(II, III) + H'(suda) (1.20)
Re + M — RM- (1.21)

11



MIO: Metal iyon oksitleyici, Mn(III), Mn(IV), Mn(VII), Ce(IV), Fe(Il), Fe(Ill) ve
Co(III) gibi.

Yukarida verilen tepkimelerden de goriildiigii gibi metal iyon oksitleyici madde,
indirgen madde ile birlikte yaptiklar1 kompleks ile denge halindedir. Kompleks daha
sonra serbest radikal vermek lizere tepkimeye girmekte, oksitleyici metal iyonu
indirgenmekte ve ortama hidronyum iyonu verilmektedir. Serbest radikal,
polimerlesmeyi baslatabilece§i gibi oksitleyici metal iyonuyla tekrar tepkimeye
girerek polimer olusumuna sebep olmadan yokolabilmektedir. Yukarida 6rnek olarak
+3 yiiklii MIiO seg¢ilmistir. MIO +4 yiiklii de olabilir. indirgen madde varliginda
MIO, +3 yiiklii hale gelecektir.

Metal iyon oksitleyicileri, degisik indirgen maddelerle farkli polimerlesme
calismalarinda  kullanilmis ve indirgen maddeye bagli olarak ¢iftlerin
(MIO+indirgen) reaktifliklerinin farkli olduklar1 rapor edilmistir. Ornek olarak
verilirse; akrilonitrili polimerlestirmek i¢in kullanilan Mn(III)- organik asit redoks
sisteminde, reaktiflik sirasi, sitrik asit ) tartarik asit ) askorbik asit ) okzalik asit )
siiksinik asit ) glutarik asit )adipik asit, seklindedir. Metil metakrilat i¢in kullanilan
Mn(III)- alkol redoks sisteminde alkole bagh reaktiflik sirasi, 1-propanol ) gliserin )
etilenglikol ) izobiitil alkol ) 1-biitanol ) 1,2-propandiol ) sikloheptanol )
siklohekzanol ) siklopentanol, seklindedir[10].

1.5.1. Seryum(IV) ile Baslama

Seryum(IV) iyonu, seryum(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum(I'V) amonyum siilfat
(CAS), seryum(IV) siilfat (CS) ve seryum(IV) perklorat (CP) olarak bir¢cok organik
kimyasalin yiikseltgenmesinde kullanmilmigtir. Seryum(IV) iyonu ile birlikte
kullanilan indirgenler genellikle alkoller, aldehitler, asit ve aminlerdir. Tepkimelerin
ilk basamaklarinda serik i1yonu, c¢ozelti i¢indeki siilfat, nitrat, hidroksil gibi
anyonlarla kompleks olusturmakta daha sonrada kompleksin bozunmasiyla ortamda

radikaller meydana gelmektedir[13-17].
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Seryum(IV) karboksilik asit[18,19], hidroksikarboksilik asit[19,20],
aminoasit[20,21]ve poliaminokarboksilik asit[21,22] varliginda ¢aligilmistir. Serbest

radikallerin tiretildigi, tepkime mekanizmasi asagida verilmistir.

Ce(IV) + R > [Ce(IV)-R] (1.22)
Kompleks
kd L]
[Ce(IV)-R] — R*+ Ce(III) (ayrilma) (1.23)
(Birinci radikal)
Baslama
k.
R*+M — RM* (1.24)
Biiylime
k
RM*+nM -2 R(M)M* (1.25)
Sonlanma
k
R(M),M* + Ce(IV) = polimer—Ce(IIl) + H" (1.26)
(Sonlanmadaki Ce(IV))
0 . kt
RM)M* + M*(M),R — R-M,-M-M-M,, -R (1.27)

(Birleserek sonlanma)

Ortamda bulunan ligandin (siilfat, nitrat anyonu gibi) derigiminin artmasi ise
polimerlesme verimini asagida verilen tepkimelere gore azaltmaktadir. Asagidaki

iyonlarin hepsi su i¢indedir[23,24].

Ce(IV) + HSO, = Ce(SO4)* +H' (1.28)
Ce(S04)*" + HSO, & Ce(SO4), + H (1.29)
Ce(SO4); + HSO, = Ce(SO,)> + H (1.30)
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1.5.2. Elektrokimyasal Seryum(IV)

Elektrokimyasal polimerlesme, elektrot yiizeyinde gerceklesen tepkimelerde
meydana gelen {riinlerin baslattig1 bir polimerlesme tiiriidiir. Elektrokimyasal
baslamada polimerlesmeyi baslatacak aktif tiirler (radikal, anyon, katyon) elektrotta
gerceklesen tepkimelerden saglanir. Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz
hiicresi, elektrotlar, elektrolit, monomer ve ¢oziiciiden olusur. Sistemde ¢alisma ve
karsit elektrot bulunur. Elektrotlar arasma belli gerilim siddetleri uygulandiginda,

elektrot tepkimeleri ile polimerlesme baglar.

Elektrokimyasal Ce(IV) ile baglama i¢in elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

asagida verilmistir[25].

KATOT ANOT
) )
1
|
1
1
1
:
1
Ce(IV) !
| Ce(IV)
;
e :
> f R
1 C
1
—V>
1
Ce(I1I) ;
| Ce(I1I)
M f
1
) :
e i
1
1
:
- i Ce(1V)
+E EM——> '
1
|
! ; e
Polimer i
|
Ce(IV) +M —>  M"+Ce(Ill) .
e
Ce(IV) + H,O — O°H+ H'+ Ce(Ill) : Ce(1l)
I
1
1
|
1
1
|
1
1
1
1

E : H',Ce(IV) ya da Ce(III)

Sekil 1.1. Ce(IV) ile elektrokimyasal baglama
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Yukarida verilen semadan da goriildiigii lizere Ce(IV) iyonunun elektrokimyasal
olarak {retildigi sistemlerde, katot ylizeyinde Ce(IV) iyonu Ce(Ill) iyonuna
indirgenmekte, hiicrenin taraflarin1 aymran gézenekli camdan gecerek anot tarafina
goc etmekte, anot ylizeyinde elektron kaybederek tekrar Ce(IV) iyonu haline
yiikseltgenmekte ve diflizyonla tekrar hiicrenin katot tarafina gegmektedir.
Polimerlesme, monomerin Ce(IV) iyonu ile tepkimesinden ya da Ce(IV) iyonu ile su
arasindaki tepkime sonrasinda ortaya ¢ikan hidroksil radikali ile monomer arasindaki
tepkimeyle baslamakta ve ilerlemektedir. Ce(IV) iyonu elektrot yiizeyinde Ce(III)
iyonuna indirgenip anota go¢ii sirasinda elektrot yiizeyinden uzaklastigindan, yiizey
polimerlesme sirasinda temiz kalmakta dolayisiyla da bu tip polimerlesme yontemi
ile kisa siirede daha yiiksek doniisiim degerlerine ulasilmaktadir. Katot yiizeyinde

aciga c¢ikan hidronyum iyonu ise hidrojen gazi olarak ylizeyden ayrilmaktadir.

2H(suda) + 2 e— Ha(g) (1.31)

Indirgen olarak organik maddeler kullanildiginda ise, Ce(IV) iyonu daha baslarda

kompleks olusturmaktadir.

Ce(IV) + indirgen madde & Kompleks (1.32)
Daha sonra bu kompleks yap1 ortama indirgen maddenin radikalini vermektedir.
(Ornegin metil alkoliin indirgen madde olarak kullamldig1 sistemlerde, CH;Oe
ortama verilir.)

Kompleks — Re + Ce(I1I) + H'(suda) (1.33)

Polimerlesmenin ilerleme basamaklarinda radikal yapi Oniine monomer katarak

biliytimektedir.

Re + M —> RMe (1.34)

Polimerlesme ilerlerken ayni zamanda ortamda Ce(IV) iyonu ile de tepkimeye

girebilmekte ve polimerlesmenin durmasina sebep olabilmektedir[25-31].
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Re + Ce(IV) — Polimer-Ce(III) + H'(suda) (1.35)

1.6. Cahismanin Amaci

Calismamizin amaci, metakrilat tiiriinde iki monomeri (AMA ve THFMA), seryum
iyonu ile sulu ortamlarda farkli deneysel kosullarda redoks sisteminde kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kopolimerlestirmek, {riinleri enstrumental yO&ntemler
kullanarak karakterize etmek ve reaktiflik oranlarini hesaplayarak olusan kopolimeri

tanimlayabilmektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

2.1.1. Monomerler

Allil metakrilat (AMA), Fluka firmasindan, tetrahidrofurfuril metakrilat (THFMA)
Aldrich Chemical firmasmndan temin edilmistir. AMA ve THFMA vakum
distilasyonuyla sirasiyla 76°Cda ve 70°C‘da distile edilmis, ¢alismalar siiresince
buzdolabinda aliiminyum folyoyla sarilip muhafaza edilmistir.

2.1.2. Coziiciiler

Izopropil alkol (IPA), Fluka firmasindan temin edilmis ve distile edilerek
kullanmilmistir.  H,SOs4 Merck dirliniidiir. Bunun yaninda kopolimerlesme
calismalarinda kullanilan H,O iki kez distile edilerek kullanilmistir.

2.1.3. Baslatic1 ( Ce(1V))

Kopolimerlesme ¢aligmalar1 sirasinda baslatict olarak Ce(SO4),.4H,0O kullanilmastir.
Merck firmasi tirtiniidiir ve alindig1 sekilde kullanilmistir.

2.1.4. Elektrolit

Kopolimerlesme ¢alismalarinda elektrolit olarak H,SO, kullanilmistir. Merck

urunudir.

17



2.2. Elektroliz Hiicresi

Kopolimerlesme c¢aligsmalar1 sirasinda kullanilan elektroliz hiicresi anot ve katot
boliimleri 2 numarali gézenekli cam ile ayrilmis H tipi hiicredir. Elektrokimyasal
kopolimerlesme caligmalarinda elektrot olarak yiizey alani lem® olan platin levha
kullanilmistir. Sabit gerilimde elektrolizler yapilmadan 6nce H tipi hiicre igerigiyle
birlikte sabit sicaklik banyosuna yerlestirilmis, termal dengeye ulagsmasi beklenmis

ve kopolimerlesme bu sekilde baslatilmistir.

2.3. FTIR Olgiimleri

Allil  metakrilat ve  tetrahidrofurfuril  metakrilatin  farkli  kosullardaki
kopolimerlesmesiyle elde edilen ornekleri, KBr ile disk seklinde pelet olarak
hazirlanmistir. Jasco, FT-IR—480 Plus modeli FT-IR spektrometresiyle FTIR
spektrumlar1 alimmastir.

2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Allil metakrilat ve tetrahidrofurfuril metakrilatin kopolimerlesmesi sonucu degisik
sartlarda elde edilmis Orneklerinin DSC termogramlari, TA Q2000 ile alinmustir.
Termogramlar, 25°C—400°C arasinda 1sitma hizi 10°C/dak olacak sekilde inert
atmosfer altinda alinmistir.

2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kopolimer 6rnekleri, TA Q500 marka cihazla 25-900°C sicaklik araliginda, azot

atmosferinde ve 10°C/dakika 1sitma hizinda 6lciilerek analiz edilmistir.
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2.6. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Farkli kosullarda elde edilen kopolimer ornekleri altinla kaplanarak JSM 5600
30kV’luk Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) ile gériintiilenmistir.

2.7. ®C-NMR Calismasi

Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB model

Cihaz ile analiz yapilmistir.

2.8. Polimerlesme

Kopolimerlesme calismalar1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak farkli iki ayri
yontem ile gerceklestirilmistir. ilk ¢alismalarda H,O, H,SO4, Ce(IV) iyonlar:
bulunan ¢ozelti hazirlanmis ¢ozeltiye AMA ve THFMA eklenerek kimyasal olarak
polimerlesmesi ¢alisilmistir. Fakat hazirlanan ¢ozeltide AMA ¢oziinmemistir. Bunun
iizerine, komonomerlerin ¢6ziindiigli, ayn1 zamanda Ce(IV) iyon-indirgeyici madde
sistemlerinde kullanilan komplekslestirici maddeler arastirilmustir. izopropil alkol
(IPA) kullanldiginda hem komonomerlerin ¢oziindiigii hem de IPA’nin
yiikseltgenmesiyle olusan serbest radikallerin kopolimerlesmeyi baglattigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla her iki yontemde de (kimyasal ya da elektrokimyasal) daha
onceden hazirlanmis IPA, H,0, H,SO, ¢ozeltisine, baslatici olarak Ce(IV) ¢dzeltisi
ve son olarak da hesaplanan miktarlarda komonomerler (AMA ve THFMA)
eklenerek kopolimerlesme gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal polimerlesme
calismasinda komonomerler hari¢ diger ¢ozeltiler H tipi hiicrenin anot ve katot
kisimlarina alinmig ve termal dengeye gelmesi i¢in sabit sicaklik su banyosuna
konulmustur. Komonomerler ise daha evvel hesaplandigi sekliyle hazirlanmas,
karisim halinde sabit sicaklik su banyosunun i¢inde bekletilmistir. Termal dengeye
ulasildigina emin olduktan sonra komonomer karigimi hiicrenin katot bdlmesine
eklenmistir. Kimyasal polimerlesme c¢alismalarinda komonomerler disinda biitiin

bilesenler beherin i¢ine alinmis, termal dengeye gelmesi igin bir siire sabit sicak su
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banyosunda beklenilmis ve ayni sicakliktaki komonomerler c¢ozeltinin iistiine
dokiilmiistiir. Her iki yontemde de karistrma ve calkalama yapilmamistir. Her iki
yontemde de belirlenen siirenin sonunda polimerlesme, kaynagin kapatilmasiyla ya
da hiicre igeriginin su dolu biiylik bir behere dokiilmesiyle durdurulmus, hiicrelere

yapisan maddeler ise metal gubuk yardimiyla kazinarak alinmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Elektrokimyasal Polimerlesme

Katot c¢ozeltisi su, izopropil alkol, siilfiirik asit, seryum(IV) c¢ozeltisi ve
komonomerler, anot ¢ozeltisi ise, su, izopropil alkol, siilfiirik asit icermektedir.
Cozeltiler gozenekli camla ayrilmis H tipi hiicreye ayn1 anda konulmus, termal
dengeye gelmesi i¢in bir slire beklenmis ve daha sonra farkli gerilimde polimerlesme
calistimstir. Her iki elektrotta yaklasik 1 cm® yiizey alami olan platin elektrotlardir.

Uygulanan gerilim voltmetre yardimiyla siirekli kontrol edilmistir.

Elektroliz tamamlandiktan sonra dogru akim kaynagi kapatilmis, elektrotlar
cikarilmistir. Katot boliimiindeki ¢6zeltinin iizerine aseton ilave edilip kopolimer
coktiiriilmiistiir. Goach kroze yardimiyla siiziilen kopolimer desikatorde kurutulmaya
birakilmistir. Elde edilen polimerik maddenin % doniisiim degerleri asagidaki gibi

hesaplanmistir.

(kroze kiitlesi + kopolimer kiitlesi) — (bos krozenin kiitlesi)
% doniisiim = * 100
monomerlerin hacmi (ml) x monomerlerin yogunlugu (g/ml)

3.1.1. Elektrokimyasal Polimerlesmede % Doniisiimii Etkileyen Faktorler

- IPA derisiminin etkisi

- Baglatici derisiminin etkisi
- H,SO4 derisiminin etkisi

- Gerilimin etkisi

- Siirenin etkisi

- Sicakligin etkisi

- Komonomerlerin derisimlerinin etkisi
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3.1.1.1. iPA Derisiminin Etkisi

2V sabit gerilim altinda, 25°C “da, yiiriitillen elektroliz calismalarinda kullanilan
izopropil alkoliin (IPA) etkisini gdzlemek igin bes farkli degerde IPA-su ¢ozeltisi
hazirlanmustir. %20 IPA (V/V), %40 IPA (V/V) , %50 IPA (V/V), %60 IPA (V/V),
%70 IPA (V/V) ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢dzeltiler icinde yapilan elektroliz

calismalarinin kiitlece % doniisiim degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 3.1. Kopolimerin % déniisiimiine ¢dziicii igerisindeki IPA derisiminin etkisi

IPA derisimi
(%, VIV)

20 40 50 60 70

Kiitlece
Doniisiim 2.4 13 21 22 24
(%)

% dontisiim
)
o
1

0 T T T 1
0 20 40 60 80

IPA derisimi (% v/v)

Sekil 3.1. Kopolimerin % déniisiimiine ¢dziicii icerisindeki IPA derisiminin etkisi
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Sekil 3.1°den de goriildiigii gibi IPA derisimi arttikca % doniisiim degeri artnustir.
Bu artis IPA’nmn %70 oldugu degere kadardir. %80 IPA kullanildiginda baslatic
¢ozeltide ¢oziinmemis dolayisiyla da deney yapilamamustir. IPA’nin derisiminin
artmasiyla yiizde doniisiimiin artmas: ise, ortamda IPA ile Ce(IV) iyonun yaptigi
kompleks iyon derigiminin artmasi ve bu kompleksin bozunmasi ile ortama verilen

radikal iyonunun artmasindandir.

3.1.1.2. Baslatici1 Derisimin Etkisi

Cizelge 3.2°de verilen ¢ozeltiler siilfiirik asit, komonomerlerin derisimleri, izopropil
alkol-su oranlari, sicaklik ve gerilim degerleri sabit tutulmus, sadece Ce(IV)

derisimin degerleri degistirilerek baslaticinin etkisi gézlenmistir.

Cizelge 3.2. Baslatic1 derisiminin etkisi, katot ve anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% 30 H,O %30 H,O
% 70 IPA % 70 IPA
H,S04 (0.4 M) H,S04 (0.4 M)

Ce(SO4)2.4H,0, degisken

AMA (8.277x 10° M)
THFMA(5.511x 10° M)

Hiicrenin anot ve katot boliimlerine hazirlanan ¢dzeltiler ile polimerlesme 25 °C’ da
2 V sabit gerilim altinda ve 4 saat siireyle yapilmstir. Cozeltideki IPA-Su oran1 daha
evvelki deney sonuglarina gore en yiiksek doniisim degerinin elde edildigi deger
olan %70 IPA-%30 Su degeridir. Katot bdliimiindeki Ce(IV) derisimi ii¢ farkli deger
2.5x10° M, 5.0x10° M, 7.5x10° M i¢in denenmistir. Elde edilen déniisiimler Cizelge

3.3’ te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Baslatic1 derisiminin % doniisiime etkisi

Baslatici
derisimi (M) 25x10°° 50x10°° 7.5x10°°

% D0oniislim 18.0 22.4 243

O T T T 1
0 2 4 6 8

baglatic1 derigimi ( x10° M)

Sekil 3.2. Baslatic1 derisiminin % doniistime etkisi

Yukaridaki sekilden de goriildiigii gibi baslatic1 derisimi arttikca yilizde doniisiim
degeri de artmistir. Beklenildigi gibi baglatici derisiminin artmasiyla olusan
radikallerin sayis1 da artmis sonugta da yiizde doniisiim degeri artmistir[26,29,31,32].
Calistlan degerler arasinda, baslatici derisiminin  7.5x10°M oldugu durumda
kopolimer % doniisiim degeri en yliksek oldugu i¢in bundan sonraki deneylerde,

baslaticinin bu degeri kullanilmistir.
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3.1.1.3. H,SO4 Derisiminin Etkisi

Cozelti i¢ine elektrolit olarak konulan H,SO4 derisiminin yiizde doniisiime etkisini
incelemek icin diger tiim parametreler sabit tutulup, stlfiirik asit derisimi
degistirilerek bir dizi ¢alisma yapilmistir. 4 farklt H,SO4 derisiminde c¢aligilmistir
(0.2 M, 0.4 M, 0.6 M, 0.8 M). Elektroliz caligmalar1 sirasinda gerilim siddeti 2 V’da
sabit tutulmus, sicaklik 25°C, baslatict derigimi 7.5x10° M olarak alinmustir, iPA-Su
karisimt %70 - %30 dur. 4 saatlik polimerlesme de komonomerlerin baslangic
derisimleri 8.277 x10° M AMA-5.511x 10° M THFMAdur. Siilfiirik asit derisiminin
0.4 M kullanildig1 ¢6zeltide doniisiimiin en yliksek oldugu gozlenmistir.

Cizelge 3.4. Kopolimer % doniisiimiine H,SO4 derisiminin etkisi

H2S04(M) 0.2 0.4 0.6 0.8

%D0oniislim 20.4 24.2 18.0 12.4

30 ~

25 A

20 A

15 -

% doniistim

10 -

O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

H,SO, derisimi (M)

Sekil 3.3. H,SO,4 derisiminin % doniisiime etkisi
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Sekil 3.3’ ten de goriildigi gibi 0.4 M H,SO, derisiminde en yiliksek doniisiim
degerine ulasilmis, ilizerinde ise doniisim azalmistir. Deneylerimizde siilflirik asit
cozeltisinin kullanilmasinin sebebi kuvvetli elektrolit olmasindandir. Literatiirde ayn1
elektrolit benzer ¢ozeltiler icin kullanilmis ve disiik derisimlerde siilfiirik asitin
tamamen ¢0ziinmiis kuvvetli elektrolit gibi davranmakta oldugu, yiiksek derisimlerde
ise ortamdaki iyonlarmn artmasi sonucu, bu iyonlarmm baslatici ile kompleks
olusturmasi sonucu baglaticinin  serbest kalamayacagi ve polimerlesmeyi
baslatamayacagi dolayisiyla da donlisim degerinin azalacagi Onerilmistir.
Maksimum doniisim 0.4 M H,SO4 derisiminde elde edilmis ve c¢alismalar bu

derisimde ylriitiilmiistiir[29].

3.1.1.4. Gerilim Siddetinin Etkisi

Kopolimer doniisiimiine, uygulanan gerilimin etkisini incelemek icin, iki elektrot
arasma farkli gerilim siddetleri (1.0V, 1.5V, 2.0V, 2.5V, 3.0V) uygulanmistir.
Uygulamalar srrasinda diger biitiin parametreler en yiliksek doniigsiimlerin elde
edildigi degerlerde sabit tutulmustur (siilflirik asit derisimi 0.4 M, baslatic1 derisimi
7.5x10° M, komonomerlerin derisimi 8.277 x10° M AMA + 5.511 x10° M
THEMA, IPA %70 (V/V), sicaklik 25°C ve polimerlesme siiresi 4 saat).

Cizelge 3.5. Kopolimer % doniisiimiine gerilim etkisi

Gerilim(V) 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Déniisim (%) | 29.1 243 25.2 32.1 30.4
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Sekil 3.4. Kopolimer % doniisiimiine gerilim etkisi

Sekil 3.4° den de goriilebilecegi lizere elektrotlar arasina uygulanan gerilimin 2.5 volt
oldugu degerde maksimum doniisiim saglanmistir. Uygulanan gerilimin 2.5 volt’u
ast1ig1 durumda ise % doniisiim degerlerinde azalma goriilmiistiir. Bu diismenin
sebebinin  yiiksek gerilim degerlerinde olusan yan tepkimeler oldugu
disiiniilmektedir[23]. Elektrokimyasal polimerlesme caligmalarin bundan sonraki

kisimlarinda uygulanan gerilim 2.5 volt degerinde sabit tutulmustur.

3.1.1.5. Kopolimerlesmeye Siirenin Etkisi
Elektrokimyasal polimerlesme 4, 6, 16, 20 ve 24 saat siire ile gergeklestirilmis,

kopolimerin % doniisimiiniin slireyle degisimi incelenmistir. Cizelge 3.6°da

goriildiigi iizere caligmalar esnasinda biitiin parametreler sabit tutulmustur.
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Cizelge 3.6. Polimerlesme siiresinin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Anot ¢ozeltisi

Katot ¢ozeltisi

H,0O %30 %30
iPA %70 %70

H,SO, 0.4M 0.4 M

Ce(S04)2.4H,0 _ 7.5x10°M

AMA _ 8.277x 10° M (0.5 ml)
THFMA 5511x10°M (0.5ml)

Cizelge 3.7. Kopolimerin % doniisiimiine siirenin etkisi

Siire (saat )

16

20

24

Doniistim

(%)

20.3

38.3

29.0

25.1

11.4

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

% doniistim

10 15

siire (saat )

20

25

30

Sekil 3.5. Kopolimerin % doniisiimiine siirenin etkisi
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Kopolimerlesme ylizde doniisiimiine elektropolimerlesme — siiresinin  etkisi

incelendiginde, sistemin 6. saatte maksimum doniisim degerini ulastigi
goriilmektedir. Bu saatten sonraki ¢aligsmalarda ise doniisiim degerlerinin diistiigii
gozlenmistir. Bu doniisiim degerinin azalmasinin sebebi, ortamin viskozitesinin
artmasi, polimerlesmenin gergeklestigi katot kisminda baglangigta olmayan fakat
sire ilerledikce hiicrenin i¢ini tamamen kaplayan beyaz pamuk goriiniimli,

yapiskanims1 polimerik yapmin olusmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir.
3.1.1.6. Sicakhgin etkisi

Sabit gerilim altinda yiiriitillen kopolimerlesme ¢alismalar1 3 farkli sicaklikta (15°C,
25°C, 35°C) tekrarlanmis ve sicakligin kopolimerlesme % doniisiimiine etkisi

incelenmistir.

Cizelge 3.8. Kopolimerin % doniisiimiine sicakligin etkisi

% doniisim | % donisim | % doniisiim
Siire (saat) 0 0 0
(157°C) 25°0) (3570
4 4.5 20.3 13.4
16 15.3 29.0 20.8
24 18.3 11.4 22.5
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——15°C
—=—35°C

—a—25°C

% dontisiim

0 T T 1
0 10 20 30

slire, saat

Sekil 3.6. Kopolimerin % doniisiimiine sicakligin etkisi

Sekil 3.6° dan da goriilebilecegi gibi, sicakligin kopolimerlesmeye etkisi bir sicaklik
degeri hari¢ beklenildigi gibidir. 15°C ve 25°C’da yapilan deneylerde zamanla yiizde
doniisim degerleri artmus, 35°C’da ise, onceleri artmis 24 saatte azalmustir. Bu
azalisin sebebi anilan sicaklikta uzun siire beklemeyle depolimerlesme ya da rastgele
kirilma tepkimelerinden olabilir. Sicakligin artmasi ile doniisiim degerlerinin artmasi

radikalik polimerlesme mekanizmalarmin karakteristik 6zelliklerindendir.

3.2. Kimyasal Polimerlesme

Kimyasal polimerlesme ¢alismalarinda ayni elektrokimyasal polimerlesme
calismalarinda oldugu gibi, IPA, H,0, H,SO,’den olusan ¢oziiciiye Ce(SO4),.4H,0
baslaticis1 ve komonomerler (AMA ve THFMA) eklenmistir. Gerilim uygulanmadan

beher (hiicre) icinde polimerlesme gerceklesmistir.
Kimyasal polimerlesme basladiktan sonra koyu sar1 Ce(IV) renginin zamanla

acilmaya bagladigi, c¢Ozeltinin bulaniklastigi ve yaklasik 1 saat sonra da hiicre

icerisinde beyaz renkli polimerik maddeler olustugu goézlemlenmistir. Kimyasal
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polimerlesme tamamlandiktan sonra hiicre icersindeki ¢6zelti daha biiylik hacimli
behere alinarak aseton ilave edilerek polimerin ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Beher
icinde ¢oken madde 6nceden tartimi alinmig Goach krozeden siiziilmiis, sabit tartima
gelene kadar desikatorde kurutulmus ve kiitlece yiizde doniisiim elektrokimyasal

polimerlesmede hesaplandigi sekilde yapilmistir.

Kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerik maddenin % doniistimiin
sonuglari, elektrokimyasal polimerlesme ile elde edilen sonuclarla karsilastirilmistir.

Karsilastirilan parametreler asagida verilmistir.

-IPA derisiminin etkisi
-Baglatic1 derisiminin etkisi
-Stirenin etkisi

-Sicaklign etkisi

-Komonomerlerin derigimlerinin etkisi

3.2.1. iPA Derisiminin Etkisi

Kimyasal polimerlesme ¢alismalarinda, IPA derisiminin polimer yiizde ddniisiimiine
etkisini incelemek amaciyla, elektrokimyasal polimerlesme calismalarinda oldugu
gibi farkli IPA oranlarinda (%20, %40, %50, %60, %70 (V/V)) calisiimustir.
Calismalar esnasinda, sicaklik, baslatici derisimi, monomerlerin derisimi ve siire
elektrokimyasal deney sonuglarinda bulunan degerlerde sabit tutulmustur (sicaklik
25°C; baslatict derigimi 7.5x10° M; monomerlerin derisimi 8.277 x10° M AMA,
5.511 x10° M THFMA; siire 4 saat).
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Cizelge 3.9. Kopolimerin % ddniisiimiine IPA yiizdesinin etkisi

IPA
derigimi(v/v) %20 %40 %50 %60 %70

%doniisim 0.4 13.3 21.0 21.8 24.1
elektrokimyasal

%doniistim 8.1 20.0 32.3 23.2 24.2

kimyasal

—0—(3)
+(b)

% dontisiim

0 ' ‘ :
0 20 40 60 80

IPA derisimi ( v/v )

Sekil 3.7. Elektrokimyasal (a), kimyasal (b) polimerlesme ile elde edilen

kopolimerin % doniisiimiine IPA derisiminin etkisi

Sekil 3.7°de goriildiigii lizere elde edilen kopolimer yiizdesine kimyasal
polimerlesmede maksimum déniisim %50 IPA (V/V) degerinde iken,
elektrokimyasal polimerlesmede ise maksimum doniisim %70 IPA (V/V)
degerindedir. Kimyasal kopolimerlesme ile elde edilen yiizde doniisiim degerlerinin
elektrokimyasal yonteme gore diisiik IPA derisim degerlerinde daha fazla oldugu,

yiliksek degerlerde ise sonuglarin deneysel hata smirlar1 icinde hemen hemen ayni
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oldugu gorilmiistiir. Bu grafikten kopolimerlesmeye elektrokimyasal baglamanin bir

etkisinin olmadigini s6ylenebilir.

3.2.2. Baslatic1 Derisiminin Etkisi

Calismalarda baslatici olarak Ce(SOs4),.4H,0O ¢ozeltisi (su iginde ¢oziilerek)
kullanilmis ve deneysel parametreler (¢oziicii derisimi, komonomerlerin derisimi,
sicaklik, gerilim ve siire) sabit tutularak farkli derisimlerde baslatici ile kimyasal ve
elektrokimyasal kopolimerlesme calisilmis sonuglar asagida verilmistir (sicaklik
25°C; monomerlerin derisimi 8.277 x10° M (0.5 ml) AMA, 5.511 x10> M (0.5 ml)
THFMA; stire 4 saat; %50 IPA ( V/V)).

Cizelge 3.10. (a) elektrokimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniistim,

(b) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim degerleri

Baslatici
derisimi M) | 5 54 103M | 5.0x10°°M | 7.5 x 107 °M
% Doniisiim(a) 18.0 224 243
% Doniisiim(b) 278 25 224
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Sekil 3.8. Baslatic1 derisiminin % doniisiime etkisi, (a) elektrokimyasal,

(b) kimyasal baglama

Sekil 3.8” den de goriilebilecegi gibi diisiik baslatici derisimlerinde kimyasal
dontistim degerleri elektrokimyasal yontemle elde edilen degerlerden daha yiiksek,
yiiksek degerde ise deneysel hata smirlar1 iginde hemen hemen ayni oldugu

goriilmiistiir.

3.2.3. Siirenin EtKisi

Kimyasal polimerlesme 4, 6, 16, 20 ve 24 saat i¢in gerceklestirilmis, polimerin %
doniistimiiniin siireyle degisimi incelenmistir. Caligmalar esnasinda siirenin disinda
biitiin parametreler sabit tutulmustur. Sicaklik 25°C; baslatic derisimi 7.5x107°M;
siilfiirik asit derisimi 0.4 M; monomerlerin derisimi 8.277 x10° M AMA,5.511 x10~
M THFMA; %50 IPA ( V/V)).
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Cizelge 3.11. Kopolimerin % ddniisiimiine siirenin etkisi

Siire (saat) 4 6 16 20 24
% Doniisiim(a) 11.9 30.5 26.2 18.3 16.4
% Dontisiim(b) 20.3 38.2 29.0 25.3 11.4
—*—(b)
—=—(a)
= 50
3=
= 40
S
= 30 -
X
20 -
10
0 T T ]
0 10 20 30
slire, saat

Sekil 3.9. (a) Kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim (b) 2,5V
gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesme

sonucu elde edilen % doniisiim degerleri

Sekil3.9’dan polimerlesme siiresinin, kimyasal ve elektrokimyasal kopolimerlesme
ylizde doniisim degerine hemen hemen ayni goriinimlii fakat farkli doniisim
degerlerinde yansidigir goriilebilir. Sistemde elektrokimyasal baslamanin kimyasal
baslamaya karst herhangi bir avantaji gorilmemektedir. Her iki kosulda da,
polimerlesme ortaminda gegen siirenin kopolimerlesme yiizde doniisiimiine, artan
ylizde doniisiim degeri olarak yansimadigi, aksine azalttigi goriilmektedir. Gegen

siire kopolimerlerin kiitlece yiizde doniisiimlerini arttrmamis, aksine zamanla elde
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edilen madde miktar1 hemen hemen ayni oranlarda azalmistir. Zamanla doniisiim

degerinin azalmasi depolimerlesme ya da degredasyon sonucu olabilir.

3.2.4. Sicakhgin Etkisi

Kimyasal yontemle elde edilen kopolimerlerin kiitlece yiizde doniisiimiine sicakligin
etkisinin incelenmesi amaciyla 15°C, 250C, 35°C sicaklik degerlerinde, 4, 16 ve 24
saat siire ile kopolimerlesme gerceklestirilmistir (baslatict derisimi 7.5x10° M;
komonomerlerin derisimi 8.277 x10° M (0.5 ml) AMA — 5.511 x10~ M (0.5 ml)
THFMA; siire 4 saat; %50 IPA ( V/V)). Elde edilen yiizde doniisiim degerleri
Cizelge 3.12 ve Sekil 3.10’da asagida verilmistir.

Cizelge 3.12. Kimyasal yontemle elde edilen kopolimerin % doniisiimiine sicakligin

etkisi

% doniisim | % donisim | % doniisiim
Siire (saat) 0 0 0
(15°C) (25°0) (35°0)
4 0.7 11.9 3.6
16 2.2 26.2 4.8
24 4.9 16.4 8.2
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——15°C
—=—250C
—a—35°C

% dontisiim
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0 10 20 30

slire, saat

Sekil 3.10. Sicakligin % doniistime etkisi

Sekil 3.10’dan da goriilebilecegi gibi kimyasal yontemle yapilan ¢alismalarda 15°C
ve 35°C daki yiizde doniisim degerleri hemen hemen ayni sekilde artarken, 25°C

sicaklikta 16. saatte yliksek doniisiim degeri elde edilmistir.

3.2.5. Monomer Derisimlerinin Etkisi

Kopolimerlesemede, monomerlerin baslangi¢c derisimlerinin etkisi incelemek i¢in
farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmis ve sicakligin 25°C; baslatic1 derisiminin

7.5x10” M; siirenin 4 saat; siilfiirik asit derisimi 0.4 M; %50 IPA (V/V) oldugu

deneysel sartlar altinda, farkli komonomer derisimlerinde polimerlesme calisilmistir.
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Cizelge 3.13. Polimerin % doniisiimiine monomerlerin etkisi

AMA
derisimi(M)

3.31x10° | 5.51x10° | 8.27x10° | 0.01 0.013

Doniistim

(%)

36.9 30.5 29.0 22.9 18.2

40+
35
. 30+
‘% 25-
5 20
157

ni

%d

0 T T
0 0,005 0,01 0,015
AMAderisimi(M)

Sekil 3.11. Monomerlerin % doniisiime etkisi

Sekil 3.11.’dan da goriildiigli gibi baslangic c¢ozeltisindeki AMA derigiminin

artmastyla doniisim azalmakta baska bir deyisle THFMA arttikca kopolimere

doniisen madde miktar1 artmaktadir.

3.3. FTIR Analizi

Elde edilen {iriinlerin yapisal analizleri FTIR spektroskopisi ile yapilmistir. Bu

amagla, trilinlerin spektrumlar1 ile karsilastirmak {iizere Once monomerlerin
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spektrumlar1 ayr1 ayr1 alinmis ve bandlar analiz edilmistir. Sekil 3.12°te goriilen allil

metakrilatin FTIR spektrumudur.
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Sekil 3.12. AMA’ nin FTIR spektrumu

Allil metakrilatin FTIR spektrumunda 3089 cm™’de gbriilen pik, (=CH-) grubuna ait
gerilme frekansidir. 2984-2956 cm™’de goriilen iki ayri pik metil grubundaki -C-H
pikleri, 2932 cm™*deki pik, metilen -C-H piki, 2888 cm™ *deki pik (-OCH,-)’deki C-
H pikidir. 1723 cm™’de gériilen pik ise karbonil (-C=0) pikidir. 1638 cm™’deki pik
vinilik ve allilik (-C=C-) pikidir. 1452 cm™"’deki pik (-CH,-) piki. 1379-1362-1310-
1297 cm™de goriilen dort pik metil grubuna ait piklerdir. 1164 cm™ de ise (-C-O-C-
) bagma ait pikler goriilmektedir. 986 cm™’de allilik gruba ait (-CH=C-) piki, 814
cm™’de ise vinilik gruba ait (-CH=C-) piki goriilmektedir.
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Sekil 3.13. THFMA’ nin FTIR spektrumu

THFMA nin FTIR spektrumunda 2976-2873 ¢cm™ arasinda goriilen bandlar metil ve
metilen (CHs-, -CH,-) bandlaridir. 2976-2956 c¢m™’de goriilen iki ayr1 band metil
grubundaki (—CHj3)’deki C-H bandi ve metilen grubundaki (-CH,-) C-H bandi, 2873
cm’deki band ise (-OCH,-)’deki C-H bandidir. 1720 cm™’de goriilen band ise
karbonil (-C=0) bandidir. 1637 cm™’deki vinilik (-C=C-), 941 cm™’ de goriilen
band ise (=CH,) temsil eden bandir. 1452 c¢m™’deki band halka icindeki (-CH,-)
pikidir. 1320-1300 cm™’de goriilen bandlar akrilat grubuna ait bandlardir. 1166 cm™
ve 1087 cm™’de ise eterik (-C-O-C-) bagma ait bandlar goriilmektedir. 814 cm™’de
ise vinilik gruba ait (-CH=C-) band goriilmektedir.

Farkli kosullarda elde edilen poly(AMA-ko-THFMA) yapilarin1 karakterize
edebilmek i¢cin bir dizi deney planlanmig ve asagida verildigi gibi Ornekler

hazirlanmstir.

40



AMA, mL  THFMA, mL

1. Deney 0.25 1.00
2. Deney 0.50 1.00
3. Deney 0.50 0.50
4. Deney 1.00 0.50
5. Deney 1.00 0.25

Yukarida verilen 5 deney icin deneysel kosullar, 4 saat, 25 °C, 2.5x10° M
Ce(S04),.4H,0, 0.4 M H,S0,, %50 IPA (V/V) ¢dzeltisi seklindedir.

Yukarida deneysel parametreleri verilen cozeltilerden elde edilen kopolimerler
vakum desikatoriinde kurutulduktan ve sabit tartima getirildikten sonra KBr ile

peletleri hazirlanmis ve spektrumlari alinmastir.
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Wavenumber[cm-1]

Sekil 3.14. Deney 1de elde edilen kopolimerin FTIR spektrumu ( komonomerlerin
derisimi: 4.138x10° MAMA —11.02 x10° M THFMA)

41



80

60

40
%T

20

0 N T Y Y N AN '/ I O B AR B B B

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber[cm-1]

Sekil 3.15. Deney 2 de elde edilen kopolimerin FTIR spektrumu ( komonomerlerin
derisimi:8.277 x10° M AMA —11.02 x10° M THFMA)
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Sekil 3.16. Deney 3 de elde edilen kopolimerin FTIR spektrumu ( komonomerlerin
derisimi:8.277x10° M AMA-5.511 x10° M THFMA)
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Sekil 3.17. Deney 4 de elde edilen kopolimerin FTIR spektrumu ( komonomerlerin
derisimi:16.554 x10°M AMA-5.511 x10°M THFMA)
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Sekil 3.18. Deney 5 de elde edilen kopolimerin FTIR spektrumu ( komonomerlerin
derisimi: 16.55 x10°M AMA-2.755 x10°M THFMA)

Yukarida verildigi lizere farkli deney kosullarinda elde edilen kopolimerlerin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, 1638 cm™de absorpsiyon yapan vinilik bandin acildig:
ve kopolimer spektrumlarinda olmadig: goriilmiistiir. AMA’daki allilik (-CH=C- )
¢ift bagim karakteristik absorpsiyon bandi ise 986 cm™ de kopolimer spektrumlarida

goriilmektedir. THFMA monomerinde 1166 cm™ ve 1087 cm™’de goriilen eterik (-C-
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O-C-) bagma ait bandlar aynen kopolimer spektrumlarinda da goriilmektedir. Sonug
olarak polimerlesmeye baglarken farkli derisimlerde aliman monomerler higbir
sekilde yapiryr farklilastirmamaktadir. Kopolimer zincirleri icine AMA’nin allilik
grubu acilarak katilmamakta ayni sekilde THFMA’nin tetrahidro furfuril halkasi

acilarak polimerlesmeye katilmamaktadir denebilir.

3.4. Monomer Reaktiflik Oranlan

Bes farkli derisimde hazirlanan AMA ve THFMA’nin ¢6zeltileri kimyasal olarak
(2.5x10 ® M Ce(SO4),.4H,0, 0.4 M H,SO4, %50 IPA (V/V) , 4 saat, 25 °C)
kopolimerlestirilmis, Ornekler sabit tartima geldikten sonra FTIR spektrumlari
yukarida verildigi sekillerde alinmistir. FTIR spektrumlarinda AMA’dan gelen allil
grubunun karakteristik bandi 986 c¢cm” ve THFMA’da bulunan tetrahidro furfuril
halkasindaki eterik grubun absorpsiyon yaptigi 1087 cm™’deki bandlarin integral
alanlar1 hesaplanarak, Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleri ile monomer

reaktiflik oranlar1 hesaplanmistir[3-5,32].

Fineman-Ross (F-R) G=1F-n (3.1

Kelen-Tiidos (K-T) n=(r; + /o) —rn/a (3.2)

F-R ve K-T esitliklerinde r; ve r, olarak gdsterilen monomer reaktiflik oranlar:
sirasiyla AMA ve THFMA i¢indir. F-R esitliginde G’ye kars1 F ¢izilmis, egimden r,
kesim noktasmndan ise r; bulunmustur. K-T esitliginde ise n’ya karsi & grafigi
¢izilmis kesim noktasindan r,, egimden r; hesaplanmistir. F-R ve K-T esitliklerinde
kullanilan, M, m, G, F, n, a ve & tanimlar1 Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15°de
verilmistir. FTIR spektrumlarindaki bandlarin integral alanlarindan hesaplanan ve F-
R ve K-T yoOntemlerine gore hesaplanan monomer reaktiflik oranlar1 asagida

verilmistir[33-35].
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Cizelge 3.14. Baslangic ¢6zeltisi ve kopolimer igindeki AMA (M; m;) ve THFMA

(M3, mp) mol kesirleri

Ornek M, M, m my
1 0.247 0.753 0.266 0.734
2 0.396 0.604 0.334 0.666
3 0.567 0.433 0.403 0.597
4 0.724 0.276 0.480 0.520
5 0.840 0.160 0.532 0.468

Komonomerlerin kopolimer i¢gindeki mol kesirleri (AMA i¢in m;, THFMA i¢in my)

FTIR spektrumlarinda AMA daki allil grubu igin 986 cm™, THFMAdaki tetrahidro

furfuril halkasi igin 1087 cm’deki bandlarm integral alanlarmnin bu iki dalga

sayisindaki toplam integral alan degerine boliinmesiyle elde edilmistir.

Cizelge 3.14 de elde edilen mol kesirleri degerleri kullanilarak, esitlik 3.1 ve 3.2°de

verilen F-R ve K-T esitliklerine gore grafik ¢izmek icin G, F, n, a ve & degerleri

hesaplanmis ve Cizelge 3.15°de verilmistir.

Cizelge 3.15. AMA / THFMA kopolimeri i¢in hesaplanan F-R, K-T parametreleri

Ornek | x=M;/M, | Y=m/m, | G=x(y-1)/y | F=x’/y | n=G/(0+F) | &=F/(a+F)
1 0.328 0.362 -0.578 0.297 -0.194 0.100
2 0.656 0.502 -0.651 0.857 -0.184 0.242
3 1.310 0.675 -0.631 2.542 -0.121 0.487
4 2.623 0.923 -0.212 7.454 -0.021 0.736
5 5.250 1.136 0.628 24.262 0.023 0.900

o0 = (FininFmax) > = 2.68
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Cizelge 3.15 de verilen degerlerden r; ve r; hesaplamak tizere F-R grafigi i¢in G’ye

kars1 F grafigi ¢izilmis ve Sekil.3.19°da verilmistir.

| B Fineman-Ross Grafigi
I 06

|
| 04 - ¥ =0,0538x - 0,6697
I R® =D,0836
|

20 15 30

Sekil 3.19. G - F grafigi (F-R esitligi)

Ayni sekilde Cizelge 3.15° de verilen degerlerden r; ve r; hesaplamak {izere K-T

grafigi n’ye kars1 & grafigi cizilmis ve Sekil.3.20°da verilmistir.

Kelen-Tidos Grafigi
0,05 -

(
-0,05

y =0,2881x - 0,2415
R'=0,9738

Sekil 3.20. n - € grafigi (K-T esitligi)
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F-R yOntemine gore r1=0.054 1rn=0.67
K-T yontemine gore r1=0.047 1, =0.65

F-R ve K-T yontemine gore cizilen grafiklerden r; degeri ortalama 0.05, r, ise 0.66
olarak hesaplanmistir. Teorik olarak her iki yontemle de ayni1 sonucu bulunmasi
gerekirdi. Fakat kopolimer i¢gindeki bilesenlerin mol kesirleri hesaplanirken deneysel
hatalar, reaktiflik oranlarini ayn1 olmasi gereken degerlerden bir miktar saptirmistir.
Cikan sonuclardan, biiylimekte olan her radikal 6zellikle diger monomer ile tepkime
verme egiliminde oldugu ve r,.1,=0.033 yazilabilir. Bu durumda her bir komonomer
polimerlesmek icin kendini degil digerini tercih etmektedir. Sonucta da ardisik

kopolimer elde edilmektedir, denilebilir.

AN

Vi
In
Kopolimerlesme /

/

o\ .
0 o —>» o/O o
\ \\%\é

Sekil 3.21. Kopolimerlesme sonunda elde edilen ardisik kopolimerin yapisi

A\

> —1

3.5. BC-NMR Calismasi

FTIR ¢alismas1 sonucunda bulunan allil gruplarmin ve tetrahidro furfuril gruplarmin
kopolimerlesmeye katilmadiklarin1 desteklemek amaciyla, elde edilen 6rneklerin
NMR  spektrumlar1 alinmistir. Kopolimer 0©rnekleri herhangi bir c¢oziiciide
coziinmedigi icin, drneklerin ancak kati hal karbon-13 NMR spektrumlar1 alinmistir.
Asagidaki sekilde (Sekil 3.22) AMA’nin karbon-13 NMR spektrumu verilmektedir.
Spektrum {izerinde goriilen piklerin ppm degerleri ve karbonlarin yerleri de ayni

sekil lizerinde verilmistir.
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Sekil 3.22. Monomer (AMA) “C-NMR spektrumu

Fonksiyonel Grup Kayma(ppm)AMA
-CH3 18,32

-OCH2- 65,27

-CH=CH2 117,88
CH2=C(CH3)- 125,49
-CH2-C(CH3)- -

-CH=CH2 132,48
CH2=C(CH3)- 136,45
-CH2-C(CH3) - -

-C=0 166,95

Cizelge 3.16. AMA nin"’C-NMR pikleri

AMA’nin “C-NMR spektrumunda 117.88 ve 132.48 ppm degerlerinde gelen piklere

yapida bulunan allilik gruplarin rezonans degerleridir.
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Sekil 3.23. Monomer (THFMA) *C-NMR spektrumu

izelge 3.17. THFMA’ nm ">C-NMR pikleri
g p

Fonksiyonel Grup

Kayma (ppm)
THFMA

-CH3

18.32

-OCH2-

65.27

CH2=C(CH3)-

125.49

“CH2-C(CH3)-

CH2=C(CH3)-

136.45

“CH2-C(CH3) -

-C=0

166.95

Coziici (DMSO)

40.0

-CH,-CH;-O-CH,-CH»-
(THF, halkali yapida)

68.4

-CH,-CH,-O-CH,-CH,-
(THF, halkali yapida)

26.5
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Current Data Parameters

NAME 3596-Tetrahidrofurfirilmethakr
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090507
Time 12.09
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2gpg30
TD 65536
SOLVENT DMSO
NS 2664
DS 4
SWH 17985.611 Hz
FIDRES 0.274439 Hz
1.8219786 sec
RG 4597.6
DW 27.800 usec
DE 8.00 usec
TE 291.7 K
Dl 2.00000000 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
CHANNEL f1

NUC1 13C
Pl 11.00 usec
PL1 -0.50 dB
SFO1 75.4828396 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltzl6

C2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 16.90 dB
PL13 16.90 dB
SFO2 300.1612006 MHz

F2 - Processing parameters
SI 32768

SF 75.4752920 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 1.00 Hz
GB 0

PC 1.40



Yukarida verildigi tizece THFMA nin C-NMR spektrumdaki 26.5 ve 68.4 ppm
degerleri yapidaki tetrahidro furfuril halkasindaki iki farkli karbona ait rezonans

degerleridir.
Sekil 3.14 ile 3.18 arasinda FTIR spektrumlar1 verilen orneklerin 1, 2 ve 4
olanlarinm, "C-NMR spektrumlar1 alinmig ve kopolimer yapisindaki allilik ve

tetrahidro furfuril halkasinin varligi goriilmeye ¢alisilmigtir.

Cizelge 3.14’de 1, 2, ve 4 nolu 6rneklerin ¢6zelti igindeki derisimleri asagidaki

Ornek M, (AMA) | My(THFMA)
8666-01 13C CPMAS NMR SPECTRUM
Spin rate 8500Hz
4mm MAS rotor
™ ~ o
© w0 aN®m O o ~ @
o <~ Ao o O N ®©
. . . oo N ® o~
™ ® R . . Current Data Parameters
o N = N H o O o NAME 8666-01-CP.4
) - ~wo i < [N EXENO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20120725
Time 11.51
INSTRUM spect
PROBED 4 mm MAS 1H/BB
PULPROG
| ™D
SOLVENT
NS
DS
SWH
FIDRE
AQ
RG
bW
DE
TE 294.9 K
D1 4.00000000 sec
—======= CHANNEL fl ===
NUC1 13C
P15 2000.00 usec
PL1 7.00 dB
|
|
. i

T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Sekil 3.24. 1 nolu 6rnek (AMA’nin mol kesri 0.247, 2.5x10 M Ce(S04)2.4H,0, 0.4
M H,S04, %50 IPA (V/V), 4 saat, 25° C)
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8666-02 13C CPMAS NMR SPECTRUM
Spin rate 8500Hz
4mm MAS probe

O o n o
s} n o «© A A>T O MmN 40 9
o SIRGERE DHNnAo8 4 ToN®O
- O NOARBD & NOOM®A
Q 9 Naeadado 6 edeea Current Data Parameters
a oo oA SO0l n T AN NAME 8666-02-CP.4
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20120725
Time 14.34
INSTRUM spec
| PROBHD 4 mm MAS 1H/BB
PULPROG cp.av
™ 1796
SOLVENT chel3
NS 4000
DS 0
SWH 30030.029 Hz
FIDRES 16.720507 Hz
AQ 0.0299700 sec
RG 8192
bW
DE
TE 295.2
D1 4.00000000 sec
———————— CHANNEL £1 ========
NUC1 3
P15 2000.00 usec
PL1 7.00 dB
SsFo1 75.3853586 MHz
—== CHANNEL f£2 ========
CPDPRG2 tppm15
NUC? 10
P3 2.60 use
| p30 4190 use
P31 5130 use
PL2 8.10 dB
- PL12 5.00 dB
FO: 299.7672050 MHz
| SPNAMO ramp.100
SPOFFO 0.00 Hz
F2 - Processing parameters
ST 16384
SF 75.3764550 MHz
woW EM
SSB o
LB 0.00 Hz
T T T T T T T T T T T T T oB 108
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.25. 2 nolu 6rnek (AMA’nin mol kesri: 0.396, 2.5x10 > M Ce(SO4),.4H,0,
0.4 M H,S04, %50 IPA (V/V), 4 saat, 25° C)
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Sekil 3.26. 4 nolu 6rnek (AMA’nin mol kesri: 0.724, 2.5x10 > M Ce(SO4),.4H,0,
0.4 M H,SO4, %50 IPA (V/V), 4saat, 25° C)

Sekil 3.24 ile sekil 3.26 arasinda verilen “C-NMR spektrumlarinda AMA’nin
yapisindaki allil gruplarmin 117.88 ve 132.44 ppm degerlerindeki pikleri ii¢ 6rnekte
de bir miktar kaymakla birlikte (114.75-114.98 ppm ve 128.35-128.45 ppm)
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kopolimer spektrumlarinda goriilmektedir. Ayni sekilde THFMA’nin yapisindaki
tetrahidro furfuril halkasinin igindeki farkli karbonlarm 26.5 ve 68.4 ppm
degerlerindeki pikleri {i¢ ornekte de kaymakla birlikte ( 21.927-21.973 ve 61.73-
64.727 ppm) kopolimer spektrumlarinda goériilmektedir. Monomerlerdeki 125 ppm
civarindaki degerlerde goriilen vinilik gruba ait (CH,=C(CHs)) piki tamamen
kaybolmustur. Bu sonuglardan FTIR spektrumlarindan da gorildigi gibi
polimerlesme mekanizmasinin vinilik bagin agilmasiyla ytiriidiigi, allillik grubun ve
tetrahidro furfuril grubunun polimerin i¢inde yan gruplar olarak kaldigi ve

mekanizmaya katilmadig1 goriilmiistiir.

3.6. TGA Analizi

Cizelge 3.14 ‘de verilen komonomer mol kesirlerinde hazirlanan ve sabit deneysel
kosullar altinda (2.5x10 *M Ce(SO4),.4H,0, 0.4 M H,SO04, %50 IPA (V/V), 4saat,
25°C)elde edilen kopolimerlerin TGA termogramlari, 25°C-900°C araliginda, 10°C/

dakika 1sitma hiziyla azot atmosferi altinda alimmustir.
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Sekil 3.27. 1 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerin TGA

termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.266)
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Sekil 3.28. 2 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerin TGA

termogrami (AMA ’nin yap1 i¢cindeki mol kesri 0.334 )
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Sekil 3.29. 3 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerin TGA

termogrami (AMA ’nin yap1 i¢cindeki mol kesri 0.403 )
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Sekil 3.30. 4 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerin TGA

termogrami (AMA’nin yap1 i¢cindeki mol kesri 0.480 )
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Sekil 3.31. 5 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerin TGA

termogrami (AMA’nin yap1 i¢cindeki mol kesri 0.532 )

Termogramlardan da goriildiigli, kopolimer yapisinin i¢indeki bilesenlerin mol

kesirleri farkli olsa dahi, elde edilen {iriinlerin bozunma mekanizmalar: iki
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basamaklidir. Her seferinde bozunma 200°C civarlarinda baslamis, 400°C civarinda
iki basamakli degradasyon goriilmiistiir. Daha evvel farkli kaynaklarda, poliakrilik ve
polimetilakrilik esterlerde sicakligin artmasiyla birlikte anhidritlerin olustugu, yan
gruplara bagh olarak farkli kimyasallarin ortama verildigi ve 200-250°C arahgmnda
olusan bu metakrilit ya da akrilik anhidrid yapilarin, polimer yapisina ekstra
kararlilik verdigi, bu olusan kararli yapilarm ise 330-340°C’a kadar kararliliklarmi
korudugu rapor edilmistir[36-40]. San Roman ve arkadaslar1 polifurfuril metakrilat
ile calismalarinda dongiisel hidrid olusumunun yaninda depolimerlesme ve ¢apraz
baglanmaninda goriildiigiinden s6z etmislerdir[41]. A. Usanmaz ve arkadaslar1 ise
AMA’nin termal degredasyonunu TGA-FTIR ve kiitle spektrometresi ile calismislar,
degradasyonun 335°C‘da anhidrid ya da lakton olusumu ile basladigini &ne
sirmiislerdir[42]. Usanmaz A. ve arkadaslar1 c¢alismalarinda iki basamakli
degradasyon gérmiisler, ilk basamagm 225-350°C araliginda allil gruplarinmn yapidan
kopmast ile basladigini, ikinci basamakta ise 395-515°C araliginda depolimerlesme
ve rastgele kopmanin oldugunu, TGA’ya bagh kiitle spektrometresi ve FTIR takip

etmislerdir.

Sekil 3.27 ile 3.31 arasinda, yap1 iginde AMA’ nin mol kesri 0.266 ile 0.532 arasinda
degisen kopolimer 6rneklerinin TGA termogramlar1 gériilmektedir. Her seferinde iki
basamakli degredasyon goriilmiistir. Ilk basamak 310-340°C arasinda ikinci
basamak ise genellikle 420°C civarmdadir. ilk basamakta yapidan allil alkol ve
tetrahidrofurfuril alkol gruplar1 kopmakta ve ana zincir {iizerinde anhidrid
olusmaktadir. Ikinci basamakta ise muhtemelen depolimerlesme ve rastgele

degradasyon goriilmektedir.
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Sekil 3.32. Kopolimerin sicaklikla birlikte olasi bozunma iirtinleri

3.7. DSC Analizi

Cizelge 3.14‘te verilen monomer mol kesirlerinde hazirlanan ve sabit deneysel
kosullar altinda (2.5x10 M Ce(SO4),.4H,0, 0.4 M H,SO4, %50 IPA (V/V), 4 saat,
25°C) elde edilen kopolimerlerin DSC termogramlari, 25°C- 400°C araliginda, 10°C/

dakika 1sitma hiziyla inert atmosfer gazi ortaminda alinmastir.
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Sekil 3.33. 4 saat 25 °C’daki 1 nolu rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen

kopolimerin termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.266)
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Sekil 3.34. 4 saat 25 °C°daki 2 nolu rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen
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kopolimerin termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.334)
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Sekil 3.35. 4 saat 25 °C’daki 3 nolu rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen
kopolimerin termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.403)
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Sekil 3.36. 4 saat 25 °C’daki 4 nolu 6rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen
kopolimerin termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.480)
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Sekil 3.37. 4 saat 25 °C°daki 5 nolu rnegin kimyasal polimerlesme ile elde edilen
kopolimerin termogrami (AMA’nin yap1 i¢indeki mol kesri 0.532)

Sekil 3.33 ile sekil 3.37 arasindaki DSC termogramlarindan goriildigi gibi 155°C
civarinda endotermik bir pik goriilmektedir. Bu endotermik pik poly(AMA-ko-
THFMA) oOrneklerinin camsi1 gecis sicakligr olarak, 314°C civarindaki genis
ekzotermik pik ise zincir iizerindeki yan gruplarin kopmasiyla olusan daha kararli
yapinin ekzotermik piki olarak yorumlanmistir. Bu sicaklikta kopolimer zincirleri
iizerindeki allilik ve tetrahidro furfuril halkali yapismin kopmasiyla daha kararl

anhidrid yapisina gectigi TGA calismasinda da (310°C-340°C) goriilmiistiir.

3.8. Taramah Elektron Mikroskobu Goriintiileri (SEM)

Cizelge 3.14°de verilen Orneklerin taramali elektron mikroskobu fotograflari

almmuigstir. Elde edilen goriintiiler hemen hemen ayni sekildedir.
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Sekil 3.38. 25 °C’ da 4 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen 2 nolu érnegin

1500 defa biiyiitiilmiis taramali elektron mikroskop goriintiisii

Sekil 3.39. 25 °C’ da 4 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen 2 nolu érnegin

2500 defa biiyiitiilmiis taramali elektron mikroskop goriintiisii
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Sekil 3.40. 25°C’ da 4 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen 5 nolu 6rnegin

2500 defa biiyiitiilmiis taramali elektron mikroskop goriintiisii

HKIRIKKALE

—

Sekil 3.41. 25°C’ da 4 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen 5 nolu érnegin

5000 defa biiylitiilmiis taramali elektron mikroskop goriintiisii

61



Elde edilen SEM goriintiilerinde Orneklerin kristal yapida olmadigi, slingerimsi
yapida oldugu, yiizeyin gelisi glizel biiyiimiis polimerlerden meydana geldigi ve

yapinin i¢inde kiigiik gozeneklerin oldugu goriilmiistiir.
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4. SONUCLAR

1. Allil metakrilat, tetrahidrofurfuril metakrilat Ce(IV) varhginda, IPA ile
elektrokimyasal ve kimyasal olarak polimerlesmektedir. Elde edilen kopolimerler

yaygin organik ¢oziiclilerde ¢oziinmemektedir.

2. Elektrokimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimerlerin yiizde doniisiim

degerleri kimyasal polimerlesme ile elde edilenlerden ya daha diisiiktiir ya da esittir.

3. Polimerlesme sirasinda allil ve tetrahidro furfuril gruplar1 kopolimerlesmeye

katilmamaktadir. Polimerlesme vinilik bagin agilmasiyla yiirimektedir.

4. Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleri ile monomer reaktiflik oranlari
hesaplanmistir. Her iki yontemle de, r; degeri ortalama 0.05, r, ise 0.66 olarak

bulunmustur. Bu sonuglara gore ardisik kopolimer elde edilmistir.

5. Kimyasal polimerlesme ile elde edilen kopolimer Orneklerinin TGA
termogramlarmda iki basamakli bozunma goriilmiistiir.Ilk basamakta anhidrid
olusumu daha sonra depolimerlesme ya da rastgele degredasyon gorilmiistiir.

(500°C’dan sonra polimerden hicbir sey kalmamaktadir.)
6. Kopolimerin cams1 gegis sicakligi 155°C civarmndadir.
7. Kopolimerlerin elde edilen SEM goériintiilerinde, kopolimerlerin rastgele

kiimelendigi, birbiri lizerine y181ldig1 ve yapinimn iginde kiigiik gézenekler bulundugu

goriilmiistiir.
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