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OZET

TETRAHIDROFURFURL METAKRILATIN Ce(IV)-DMF REDOKS
SISTEMINDE POUMERLESMESI

UYGAN, Beyza
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Dansman: Dog. Dr. Hasan Nur TESTEREC
Haziran 2010, 83 sayfa

Tetrahidrofurfuril metakrilat Ce(IV)-DMF redoks seninde farkli deneysel kollar
altinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak poliregitilmistir. Elektrokimyasal
yontem kullanilarak yapilan polimeglae calsmalarinda elde edilen ylizde d@iin
degerleri, kimyasal yéntemle elde edilenlere goéreldrzgicta hemen hemen ayni
iken, sure ilerledikge bir miktar aggti gorulmistir. Elde edilen polimerler genel
organik ¢ozuculerde ¢ozungtur. Farkl kgullarda elde edilen polimer 6rneklerinin
viskoziteleri olcllerek viskozite ortalama molekkiitleleri bulunmgtur. Flory
esitligi  kullanillarak  polimerlerin  ugtan uca uzakliklarl edaplanngtir.
Elektrokimyasal bglamanin goérinen aktiffene enerjisi 33.09 kj/mol olarak
bulunmutur. Polimerlemeye ortamdaki oksijenin, mor o6tesiiginin ve hicre
yapisinin etkisi oldgu gorilmistir. Elde dilen polimerik madde FTIRH-NMR,
DSC ve TGA-FTIR ile karakterize edilgive taramali elektron mikroskobu ile
goruntaleri alinmgtir.  Spektroskopik ve termal cainalar tetrahidrofurfuril
metakrilat (THFMA)’ nin polimerlgmesine buyik bir gaunlukla halka acilmasinin
katilmadgini, polimerlemenin vinilik bain aciimasiyla oldgunu gosternstir.
Camsi geai sicaklgl 70°C civarinda go6zlenstir. TGA calsmalart sonucunda
elektrokimyasal ve kimyasal polimegtae ile elde edilen her iki polimer Orgie
icinde iki basamakl kirilma gorulngtiir. Taramali elektron mikroskop goérunttleri
ile polimerin birbirleri Gizerine rastgelegyidiklari belirlenmitir.



Anahtar Kelimeler: Tetrahidrofurfuril MetakrilatCe(IV)-DMF redoks sistemi,
Redoksskana, THFMA polimerlgmesi, Ce(1V) ile Bglama



ABSTRACT

POLYMERIZATION OF TETRAHYDROFURFURYL METHACRYLATE
IN THE Ce(1V)-DMF REDOX SYSTEM

UYGAN, Beyza
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan Nur TESTEREC
June 2010, 83 pages

Tetrahydrofurfuryl methacrylate was polymerized @e(IV)-DMF redox system
chemically and electrochemically under differenpestmental conditions. Percent
conversion values obtained by electrochemical ntktlivas as the same as at the
chemical method at the beginning but as the timesad it was observed that the
values obtained by electrochemical was higher thase of chemical method. The
polymers obtained dissolve in common organic sdb/emhe viscosity molecular
weights of polymers were evaluated by measuring uiseosities of polymers
obtained under different conditions. End to endtatise of the polymers were
calculated by using Flory equation. The apparetivaton energy of the polymers
obtained by chemical method was 33.09 kJ/mol. I whserved that oxygen, UV
light and the shape of cell structure affect thiymerization. The polymers obtained
were characterized by FTIRH-NMR, DSC and TGA-FTIR, SEM pictures were
taken. Spectroscopic and thermal analysis showatl gblymerization proceeds
through vinylic bonds generallpot ring opening. Glassy temperature was observed
at about 70°C. At the end of TGA analysis, two stdggradation was observed for
both polymers obtained by chemical and electrocbahpiolymerization. It was also

observed by SEM pictures that polymers were accatadleach other randomly.



Key words: Tetrahydrofurfuryl MethacrylateCe(IV)-DMF redox system,
Redox Initiation, Polymerizatiof THFMA, Initiation by Ce(IV)
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1. GIRIS

1.1. Tetrahidrofurfuril Metakrilat

Tetrahidrofurfuril metakrilat, THFMA (6H1403, MA: 170.21 g/mol), diiik
viskoziteli, tzerinde heterosiklik tetrahidrofurdalkasi bulunan monofonksiyonel,
polar, havasiz ortamlarda ygimma hizlandiricisi olarak kullaniimasi icin gadalar

yapilan vinilik bir monomerdir.

CH,

THFMA, renksiz, berrak, kendine 6zgl bir kokusurolzehirli ve alev alici bir
kimyasaldir. Ureticisi tarafindan raf 6mri sirasingiing isigindan ve ortamin
sicaklgindan etkilenip fotokimyasal ya da termal polimgmesini engellemek
amaclylasise icerisine monoetil eter hidrokinon ilavesi yapgm. Cizelge 1.1’ de

bazi fiziksel 6zellikleri verilmitir.

Cizelge 1.1 THFMA'nIn Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deser
Normal Kaynama NoktasfC) 178.0
Kiricihk indisi (no®) 1.458
Yogunluk, (20C) 1.044 g/mL




1.2. Redoks Polimerlgmesi

Yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri (redoks temlirperlesmeyi bglatmak icin
radikal Uretme yontemlerinden biridir. Bu tip skmaya redoks B&ma, redoks
katalizleme ya da redoks aktivasyon da denmektd@igdoks bglamanin dger
baslama tepkimelerine gére en 6nemli avantaji (redakgemine bgi olarak) gery
bir sicaklik aralginda olduk¢ca hizli olmasindandir. Bu 0zellik redoks
polimerlgmeye, termal polimerine tepkimelerinde oldiu gibi yiksek
sicakliklarda dgl dusuk sicakliklarda da (0°C ya da dahasiak) calsiimasi
olangini tanimaktadir. Redoks tepkimeleri termal olata¢ gibi fotokimyasal da
olabilmekte ve tepkimeler organik sistemlerde d&d®si gibi anorganik de
olabilmektedir. Bazi redoks sistemlerinde yuksefige ile indirgen madde
arasindaki elektron transferi direk olabilgcegibi, 0Once indirgen madde ile
yukseltgeyici arasinda afan kompleks yapi daha sonra da bu kompleks yagidlan

transferi ile monomere elektron aktarigekliyle de olabilmektedir.

1.2.1. Redoks Balama

- Peroksitler

Peroksitler indirgenen madde ile birlikte kullamlaredoks bglaticilardandir.

Hidrojen peroksit ile ferr6z iyonu arasindaki soltamdaki tepkime;

Fe* + HO, ——> F& + OH™ + OHe (1.1)

Ferrbz iyonu ayni zamanda organik peroksitleringdedie bozunma tepkimelerinde

kullaniimaktadir.

F€* + ROOR — —» RO+ ROs + F& (1.2)



Fe* + ROOH — 5,  HO+ ROe + F& (1.3)

O @)
I I
F€* + ROOCR — > RCO + RO» + F& (1.4)

Ferrdz iyonu yerine Gf, V?*, Ti**, Co* ve CU iyonlar da ayni amacla benzer

sistemlerde kullaniimaktadir. Sistemleringgasulu ya da emulsiyogeklindedir.
- Anorganik indirgen ve yukseltgenler

Anorganik indirgen ve yiukseltgen maddeler radikaktén maddeler olarak

polimerlggme tepkimelerinde kullaniimaktadir.
"0:S-0-0-S@ + Fé¢* — Fe* + SQ* + SQ - (1.5)
"0:S-0-0-S@ + SO& — SO> + SQ * + *SO5 (1.6)

Diger redoks sistemleri icin ise indirgen madde ola#80O; , SQ%, $0:7, SO05°
ve yilkseltgen madde olarak da *Agu”, Fe*, CIO;, H,0, birlikte kullanildii

sistemler sayilabilir.
- Organik, anorganik redoks ciftleri

Organik-anorganik redoks ciftleri radikalik polinkeymeyi bglatabilir. Genellikle
organik maddenin yukseltgenmesi ile sonucglanan inep#te olgan radikal
tepkimeyi balatabilmektedir. Orngin, asagidaki tepkimede de verilgi gibi, C&"”
iyonu ile alkol arasindaki tepkime sonunda alkol sibknmekte, radikal

olusmaktadir.



¢
R-CH-OH + C& —> > Cé" + H + R—CH-OH (1.7)

Yukarida verilen tepkime ¥, C**, Mn®" ile de gerceklgnektedir.

- Monomerin kendisi

Monomerin kendisinin de redoks tepkimesinde rolamg@ sistemler bulunmaktadir.
Akrilamit ile tiyosulfat, metakrilik asit ve N-N dietil anilin ile metil metakrilatin
birlikte kullanildigi sistemler bu tip redoks tepkimelerine &Ornek ara

verilebilmektedir.

1.2.1.1. Ce(lV) ile Bglama

Ce(IV) iyonu bir cok organik kimyasalin yikseltgeesimde indirgen maddeler ile
birlikte kullaniimstir. indirgen maddeler genellikle alkoller, aldehitlesitave
aminlerdir. Vinilik tip monomerlerin oksidasyon tamelerinde kullanilan seryum
bilesiklerinin tepkime hizlari, serik perklorgt serik nitrat) serik silfat olacak
seklindedir. Serik iyonu sulu ¢ozeltilerde ortamdakian iyon degimi ve iyonik
siddete bl olarak, silfat, nitrat ve hidroksit anyonlar iICeX, kompleksi yapar ve
polimerlesme hizinin da diimesine sebep olur. Serik iyonu ile yapilan polireyene
calismalari, balama basanm@anda hem Ce (1V) iyonunun hem de tepkime ortaminda
uretilen birincil radikalin etkili oldgu, sonlanma basa@ada ise radikalleri tayan
zincirlerin serik iyonu ile tepkimesi ile ya da rkal birlesmesi ile sonlangini

gostermgtir. (1)

- Indirgen maddenin su olarak kullangdisistemlerde, monomer ile Ce(lV)

arasindaki tepkime ile ya da Ce(lV) ile su araskntigpkime ile tepkime ortaminda



uretilen radikaller polimerkgneyi balatmaktadir. Elektrokimyasal polimeslae

mekanizmasigagida verilmtir.

KATOT ANOT
) )

Ce(lv)
ce(lv)

v,

ce(lll) '
i ce(llly

M

YE  — EM I ce(v)
; e
Polym. t
Ce(lV)+M —> M+ Ce(lll) |
Ce(lV) + O — CH + H"+ Ce(lll) | ce(illy

E : H',Ce(1V) ya da Ce(lll)

Sekil 1.1.Ce(1V) ile elektrokimyasal Bgama

Yukarida verilensemadan da gorilgii Gzere Ce (IV) iyonunun elektrokimyasal
olarak uretildgi sistemlerde, katot yuzeyinde Ce (IV) iyonu Cel)(llyonuna
indirgenmekte, hucrenin taraflarini ayiran gbzenekindan gecerek anot tarafina
goc etmekte, anot ylzeyinde elektron kaybederekatelCe (IV) iyonu haline
yukseltgenmekte ve difizyonla tekrar hicrenin katarafina gecmektedir.
Polimerleme, monomerin Ce (V) iyonu ile tepkimesinden yaGk (IV) iyonu ile
su arasindaki tepkime sonrasinda ortaya cikan ksdroadikali ile monomer
arasindaki tepkimeyle Blamakta ve ilerlemektedir. Ce (IV) iyonu elektrot

yuzeyinde Ce (lll) iyonuna indirgenip anota gociiasinda elektrot ylzeyinden



uzaklgtigindan, yizey polimeriene sirasinda temiz kalmakta dolayisiyla da bu tip
polimerlgme yontemi ile kisa surede daha vyiksek domi deerlerine
ulasiimaktadir. Katot ytizeyinde a@a cikan hidronyum iyonu ise hidrojen gazi

olarak yiizeyden ayrilmaktadir. (2(duda) + 2 e~ Hu(Q))

- Indirgen olarak organik maddeler kullangohda ise, Ce (V) iyonu daha $arda
kompleks olgturmaktadir.

Ce (IV) + indirgen madde: Kompleks (1.8)
Daha sonra bu kompleks yapi ortama indirgen maddesmdikalini vermektedir.
(Ornezin metil alkoliin indirgen madde olarak kullangdisistemlerde, CkDe
ortama verilir.)

Kompleks — Re + Ce (lll) + H'(suda) (1.9)

Polimerlemenin ilerleme basamaklarinda radikal yapi ondnenanm@er katarak

blyumektedir.

Re + M - RMe (1.10)

Polimerlame ilerlerken ayni zamanda ortamda Ce (IV) iyolude tepkimeye

girebilmekte ve polimerkgmenin durmasina sebep olabilmektedir.

Re + Ce (IV) -~ Polimer-Ce (lll) + H(suda) (1.11)

1.2.1.1.1. Ce(lV), DMF Varlginda Baglama

Dimetil formamid’in (DMF) indirgen olarak kullanild@i sistemlerde, yukarida da
verildigi tzere Ce (IV) iyonu sulu ortamda DMF ile komplekapmakta ve
kompleks yapinin bozulmasiyla (H atom kopariimagiyDMF Uzerinde radikal



olusmaktadir. Bu radikal yapi daha sonra tepkimeye regikrepolimerlemeyi
sglamaktadir.

C|3H3 ) |CH3
Ce (IV)+ CH2=f + Nu Ce +Ce(l) (112

=0

Kompleks— Nu—CH,

(M) (Me)

H
HsC Ho HCL _

Ce (IV)+ >N—|C:O—2> \NH + HCOOH + Ce (lll) + 2H* (1.13)
HsC HsC
HC - hizi O % hii o TOSe

Ce (IV)+ >NH — /NH —» /NH + Ce(ll) (1.14)
HsC HsC NI e

(R)

M-ﬂ» M—(M)—

R—My—(M)— R (1.15)
Re MM R—(M)=

R—(M)r% + Ce (IV) — RMz—Ce (Ill) (1.16)

M®, + Ce (IV) ——= Mm—Ce (Ill) (1.17)

Yukaridaki tepkimelerde de verilgli Uzere, yapilan ¢aimalar, -C-NH grubunun
amin ve aldehit grubuna hidrolize olgly hidroliz trtnlerinin Ce(lV) iyonuyla
tepkimeye girdiini ve ortama formik asit vergini gostermgtir. Formik asit redoks

cifti olarak davranmakta ve ortamda serbest ratiikal cikmasina sebep olmaktadir.



Monomer ve ¢oztcu Hkisi (6zellikle polar ¢oziiculer) radikallerin oraygikmasina,
ara Urdn olan kompleksin ve vinil grubunun reaigiflin artmasina sebep
olmaktadir. DMF degiminin artmasiyla monomer ¢ozuniglii ve DMF’nin
oksidasyonu ile Uretilen serbest radikaller artrapksonucta da polimegime

veriminin artmasina sebep olmaktadir. (2)

1.3. Polimerlerin Mol Kutlesi

Polimerleme tepkimelerinde timuyle ayni sayida tekrarlaniamlerin olusturdusu
homojen bir 6rnek elde etmek hemen hemen imkansiBdlimerler ceitli zincir
uzunlyggunda molekillerden oftuklari icin heterojenlerdir. Bundan dolayi zincir
uzunlyigunun ve molekudl kutlesinin bir gdimi s6z konusudur. Molekul kutlesi igin
tek bir deer verilemez, ortalama molekul kutlesi ggeinden soz edilebilir.
Polimerler icin c¢gitli ortalama molekidl katleleri tanimlanabilir. Ralerlerin mol
kutlesinin blyukligl, polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen vedogrudan
kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir 6zelliktirGenelde, mol kiitleleri 5x£0
10x1C sinirini gecmeyen polimerlagekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda
kullanilamaz. Polimerler ucucu olmadiklari, her aamyi ¢cb6zinmedikleri ve iri
molekdlli olduklari icin basit birsiemle ya da yontemle mol kutleleri bulunamaz.
Hangi mol kutlesi belirleme yontemi secilirse seigi| yapilacaksiemlerde polimer
cOzeltileri kullanilir. Polimer zincirleri, iri yagari, zincirler arasi ikincil etkilgm
kuvvetleri ve zincir dolgmalari nedeniyle birbirlerine kiiciik molekillerdendasiki
tutunurlar. Cozucu molekillerinin boyle bir 6rgupyaicerisine girerek zincirleri
birbirinden ayirmasi ve ¢ozelti icine cekmesi haman kolay dgldir. Céztinme
genelde iki gamalidir. Once ¢oziict molekiilleri 6rgii yapi iceesdifiizlenerek onu
sisirir ve sistem jel goruntusu alir, ikincg@mada ise jel ¢ozelti icerisineglhr. (3)

Polimerlerin mol kutleleri, polimer c¢ozeltilerinirdzelligi uygun bir yontemle
izlenerek bulunur. Mol kuatlesi bulmak icin kullaan yontemden elde edilen
sonugclar, polimer c¢oOzeltisinin hangi 6zgilile ilgili ise, mol kitlesi turt de
incelenen oOzelfie bah verilir. Polimerlerde mol kitleleri ve bulunmagtemleri

icin kisaca



a) Sayica ortalama mol kitlesi (Mn)
Sayisal 6zellikler
Buhar basinci giiesi
Kaynama noktasi yiukselmesi
Donma noktasi alcalmasi
Ozmotik basing

Son grup analizleri

b) Kutlece ortalama mol kitlesi (Mw)
Istk saciimasi

c) Viskozite ortalama mol kutlesi (Mv)
Viskozite

d) Z ortalama mol kutlesi (Mz)
Sedimantasyon dengesi

Sedimantasyon hizi

seklinde dort ayri mol kitlesi ve her biri icin farkkontem tanimlamasi yapilabilir.

1.3.1. Viskozite Ortalama Mol Ktlesi

Viskozite ortalama mol kitlesinin tanimi;

~ \1/a

E N| Mil+a
i=1

My

> N M;
o i=1

(1.18)

bagintisina eittir. Bagintidaki a zincigekline gore dgisen bir sabittir, N toplam

zincir sayisi, M ise mol kitlesidir. Mv’nin sayidaliyukligii Mn ve Mw arasina



diser, Mw'ye daha yakindir. Sabit olan a’ningge 1 olursa Mv=Mw gitli gi

sglanir

1.3.1.1. Viskozite YOntemi

Viskozite, sivilarin akmaya kar gosterdikleri direncin dlcisudur. Viskozite
degerleri buyudikce sivilarin akmaya kiadlirenci yani viskozlgu artar. Sivilarin ve

cOzeltilerin bir tap icindeki akihizi Poiseuille tarafindan,

_dv - IIrfAp. 1.19)
dt |

ili skisiyle sivinin viskozitesinenj basl olarak verilmgtir. Bagintida r, 6lgtimlerde
kullanilan tipun yaricapini, | tip boyutumyp viskozimetre alt cizgisi ve aftaki

sivinin yizeyi arasindaki hidrostatik basing farkysterir.

Sivilarin viskozitesi farkl yéntemlerle bulunabilSivi ya da ¢ozeltilerin bir tipten
akitilmasi yonteminde genelde bir parcasi kilcaudan yapilmy viskozimetre adi

verilen aletler kullanilir. Viskozimetrenin kilcdtismindan belli hacimdeki sivi
akitilir ve aks suresi belirlenir. Bu amagla kullanilabilecek wogkmetreler Ostwald

ve Ubbelohde viskozimetreleridir.

Ostwald viskozimetresi biri kilcal olmak Uzere ikiolludur. iki koldaki sivi
seviyeleri farki kilcaldan akan sivinin gkuzini etkiler. Akg sirasinda bu yikseklik
devamli dgisecesinden, sivinin yapsi hidrostatik basing da @sir. Bu bakimdan
bu tip viskozimetre ile yapilacak 6lcimlerde, vizkoetreye her zaman ayni miktar

sivi koyarak hidrostatik basincin birbirine yakimasi sglanir.
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Ubbelohde viskozimetresi kullanim agisindan dahatikgir. Viskozimetre 3
kolludur. Sivinin alg sirasinda kilcalin ucu (alt kisimda) havaya agikidrostatik

basin¢ dgismez ve her zaman ayni miktarda sivi koyma zorugluioktur.

dersim ve sicaklktan etkilenir. Bu bakimdan 6lgumles kontrol edilen sabit

sicaklik banyosunda yapilmalidir.

Poiseuille gitli gi ¢cozucl ve polimer ¢ozeltisi icin ayri ayr yarsh,

I1r* Apt
n = cozelti (1.20)
81V
I r* Apo t
No= ¢cozlcu (1.21)
81V

Yeterince seyreltik polimer c¢ozeltilerinde, cozele coziclu ygunluklarinin
birbirine yakin oldgu varsayilipAp = Apy alinarak yukarida verilen iki ganti

oranlandginda ;

- - (1.22)
Mo to

seklinde polimer ¢ozeltisi ve ¢odzlcu viskozitesi samaaki ilgkiyi gosteren bgil

viskozite dgerine ) gecilir. Olgiimlerde ayni viskozimetre kullangehdan

viskozite karakteristikleri olanr, |, V d@erleri degismez.

Polimer c¢ozeltisinin viskozimetredeki aksuresi (t), ayni hacimdeki ¢6zicusunin

akis suresinden ¢ her zaman buyuktir. Dolayisiylg, nin degeri her zaman 1 den

11



buylk olacaktir. Bal viskozite yerine bgl viskoziteden 1 sayisi ¢ikarilarak elde
edilen spesifik viskoziteyi ngp) kullanmak daha uygundur. Spesifik viskozite,

c6zinen molekullerin etkisiyle ¢bzucunin viskozndgki kismi artgi vurgular.

Msp = Mr- 1 = = (1.23)
Mo to

Spesifik viskozite, ¢oOzelti deiiminden etkilenir ve degimle desisimi Huggins

bagintisiyla verilir.
nsp= [l + kM) %+ ...... (1.24)

Seyreltik polimer ¢ozeltileri icin Huggins ve Kraembaintilari yeniden, ti¢incu ve

daha yuksek kuvvetten dgimler yok sayilarak,
ns/C = [n] + K[nl%c Huggins sitli gi (1.25)
Inm,/c= [n] + k"[n]%c Kraanagtli gi (1.26)

seklinde diizenlenebilir. gglikte, c, polimer c¢ozeltisinin degimi ve k genellikle
0.35-0.40 arasi @gsen Huggins sabiti, k" ise Kraemer sabitidifsy/c orani
indirgenmi spesifik viskozite, indirgenmiviskozite sayisi ya da viskozite sayisi
olarak isimlendirilir. Kraemer denkleminde @k viskozitenin logaritmasinin
derisime orani inherent viskozite yada logaritmik visitezayisi olarak adlandirilir.
Esitliklerde yer alan 1], intrinsik viskozite ya da limit viskozite sayislarak bilinir.
intrinsik viskozite c=0’a yapilan ektrapolasyonlalumdusu icin kuramsal bir
viskozite tUrdddr. Bu anlamda intrinsik viskoziteolektller arasi etkikgmlerin
gozlenmedii polimer cozeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimenolekillerinin
¢Ozucl viskozitesini artirma yetenein Olguisuni gosterir. Cozeltideki polimer
derisimi azaldikga, nsy/c orani kugulur ve yeterince seyreltik ¢ozeltierd ]

degerine ulair. Verilen viskozite turlerinden hicbirisi gercekskozite birimi olan

12



poise (g/cm s) turinden gilwlir. Bagil viskozite ve spesifik viskozite birimsiz,
indirgenmg viskozite ve intrinsik viskozite dL/g gibi birimialir.

1.3.1.2.intrinsik Viskozite-Mol Kutlesi ve Uctan Uca Uzaklik

Polimer ¢ozeltilerinin intrinsik viskozitesi ile pmerin mol kutlesi Mark-Houwink

esitli gi olarak bilinen gagidaki iliskiyle birbirine b&lanmstir.
[n]=KM/ (1.27)

Mark-Houwink sabitleri olan K ve polimer ¢6zicl sistemine goregigr. Esitli gin

logaritmasi alinirsa ;
log[n]=logK+alog[M ], (1.28)

elde edilir. Bu bainti kullanilarak log [n ] ve log [ M }, degerleri ile bir grafik
cizilerek o ve K deerleri bulunabilir. Busekilde intrinsik viskozite dgeri bulunan

bir polimer molekuliniin molekdl kitlesi hesaplariabi
Molekul kitlesinin hesaplanabilmesinin yanisirdrinsik viskozite 6lgimleri ¢ozelti
icinde zincirlerin boyutlari hakkinda da bilgi verir. Kare ortalama ugtan uca

uzaklk intrinsik viskoziteye @agida verilen gitlik ile baglidir. (4)

M 1-]] 213

<R2> (129)

o

Esitlikte verilen ®, Flory sabiti de denilen Universal sabittir ve gk deseri
2.120.2 x 16" dL mor'cm™® tir.
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1.4. THFMA'’ nin Polimerlesmesi

Literatirde THFMA’ nin homopolimerienesi ile ilgili cok fazla cabéma
bulunmamaktadir. Zafar ve arkath ester dgisimi ile hazirladiklari ve vakum
altinda distilledikleri THFMA'’ y1, farkl ¢oziculekullanarak ¢ozelti polimerienesi
ve kutle polimerlgmesi yontemi ile N,N-Azobisizobutironitril (AIBN) dlaticisi
kullanarak 60°C’ da polimerj@rmislerdir. Polimerleme hizini vakum altinda
dilatometre ile takip etmier ve kullandiklari ¢ézucilere gore tepkimeninyava
kloroform, en hizl ise 1,2-dimetil etilenftalatingle old@gunu bulmglardir. Kitle
polimerlggme hizinin, ¢ozelti polimegene hizlarindan daha buyik ofglinu ve
farkll baglatici dergimlerinde yapilan kitle polimegenesi hiz cakbmalarinda,
polimerlesme hizinin monomere 1. derecedergldieciya gore ise (Y2). dereceden
bagli oldugunu rapor etmglerdir. Polimerlgmenin ilerleme basamada ¢ozicunun
etkisi olabilecgini ileri surmiler ve kloroform iginde elde edilen ilerleme hiz
degerinin yava olmasini, monomer Uzerindeki heteroatom olan eksgtomlari ile
kloroform arasinda obabilecek H-bai ile aciklamglardir. C6zicude bulunan H-
baginin, cifte b&n elektronegatifigini degistirdigini, sonucunda da polimer

radikalinin ygam siresinin d@sebileceini 6ne surmglerdir. (5)

CH,

( :o----H—CCI3 (1.30)

Ayni calsmada polimerlgme sonlanma basaghain viskozite kontrolli oldgunu,
tetrahidrofurfuril halkasinin ve ester grubunun laoma mekanizmasina etki

etmedgini rapor etmglerdir.

Bagska bir calgmalarinda ise ayni yazarlar, elde ettikleri polilmen viskozite

ortalama molekul @rhiklarini farkl ¢ézucilerde (12 ¢dzici) vegtkgk sicakliklarda
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bulmuwlardir. intrinsik viskozite ile molekil @rligl arasindaki ikkiyi bulabilmek
icin membran ozmometresi kullanarak Mn Olgteil (kloroform co6zeltisi icinde) ve
Huggins gim dezerlerinin (sabitlerinin) 0.34 ile 0.48 arasindagigegini, bu &im
sabitlerinden polimer molekilleri arasinda sertlila da sglamhgin (stiffness)
olmadgini, deserlerin ¢ozicunun dgsi ile ilgili olabilecgini ve iyi ¢bzlculerin
distk k', kota ¢oziculerin ise buyuk k' gkrlerine sahip oldgunu belirlemglerdir.
[n] degerlerinin kullanilan c¢o6zuculer iginde; tetrakloraet > dikloroetan >
tetrahidrofuran > kloroform > benzen > bromobenzenretil asetat > karbon
tetraklorir > pentil metil keton > aseton > 2-roikkimetiltetrahidrofurageklinde
azaldgini calsilan hemen hemen her sicaklikgdd icin bu siralamanin ayni
oldugunu belirlemglerdir. Calsilan ¢ozlculer, polar olmayan klorlu ¢éziculer,gvol
olmayan aromatik co6zlculer ve gtasal zincirli polar hidrokarbon ve ester
grubundan dolay! polar karakterli ¢ozuculer diygr@ba ayirmglardir. Elde ettikleri
[n] degerlerini gruplar icinde aciklamaya gatislardir. Orngin polar olmayan
benzen co6zlcuslu icindeki intrinsik viskozite gdanin bromobenzen c¢o6zlcusu
icindeki degerden buylk olmasinin sebebini, polimer molekidieri karbonil
gruplari ile aromatik ¢ozuculerin arasinda ¢ozuciaroinda kuvvetli birsekilde
polarlgsmasina sebep olduna, bromobenzende ise sterik etkilereslbalarak
¢cbzicu  molekdllerinin  polimer molekillerine  fazla akygsamadiklarina

baglamislardir. (6)

Kaler ve arkaddari THFMA'y1 60°C’ da potasyum persulfat ile Ae@sOT (AOT,
sodyum bis (2-etilhekzil) sulfosiksinat) ve su dgnredox polimerkgmesi ile
polimerlestirmislerdir. Polimerleme mekanizmasinin serbest radikalik @alou,
vinil baginin aciimasiyla yirtdiiint ve tetrahidrofurfuril halkasinin polimegphee
mekanizmasina katiimagni FTIR calsmalarinin  sonucunda belirlegterdir.
Polimer yapisiningagidaki sekilde verildgi gibi oldugunu ileri sirmilerdir.

co % ¢ % ¢
—C ¢ v v ¢
7/
o—¢ _. _c-Cc—Gg—C—Gc—C—g
~o o Jo ¢ o o o
7 C/ / C/ 7
C\ N N

Do

SR e

(1.31)
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Calismalarinin sonunda molekiilgalik ortalamasinin 10 seviyelerde oldgu,
ortalama caplart 25-34 nm arasindagigen tek dg/himli (mono-disperse)
mikrolateks kireler elde etgher ve her kirenin de bir polimer molekilinden
meydana geldini bulmuwlardir. Polimerlemeyi kalorimetre, dilatometre ve
kizilotesi spektroskopi (internal reflactance iné@h spectroscopy) ile takip
etmiglerdir. Ortalama molekul @rligint 151k saciimasi yontemi ile bulmlar,
gecirmeli elektron mikroskopisi ile (TEM) polimerie lameller ve multilameller

yapisinda oldgunu rapor etngierdir.

2009 yilinda yapilan Bka bir calgmada ise THFMA, ATRP yoOntemi ile
polimerlestirilmi stir. Polimer donglimindn gravimetrik olarak 6lculg@l calsmada,
karakterizasyon icin CsCl hicresi Uzerine poliméezejtisinin yayllmasiyla ile
hazirlanmg hicrelerde polimerlerin FTIR spektrumlari alinayapiimstir. GPC ile
dagihm bulunmuytur. Polimerlgme derecesinin 100-200 olglu homopolimerlerde
cbzlinebilen, polimerige derecesinin 300 ve 1800 ofdu durumlarda ise
cbzinmeyen polimerler elde edikit. C6zinmeyen polimerlerde, halka aciimasi
ile capraz bglanma oldgunu FTIR spektrumunda 750 &nband civarinda gelen
((CHz)n,wag) absorspiyon piki ile takip ve kontrol egtardir. Coziinen polimerlerde
molekdl &irh gl dagihm indeksinin 1.66 ile 1.24 arasinda oidau, Mn dgerlerinin
ise deneysel kallara (stire, ¢cozelti degmleri) bagsl olarak 7650 ile 16300 arasinda
degistigini rapor etmglerdir. Capraz bganma ile sonucglanan halka aciimasi
polimerlggmesinin mekanizmasingagida verildigi sekilde 6nermglerdir. (7)

o halkL(;llmasl 0 ——  capraz baglanmis polimer

O ° monomer eklenmesiyle
(e) buyiyen polimer zinciri

(1.32)
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Ayni calsmada kutle polimerkgnesi yontemi ile yapilan polimegi@e hizi ¢ok
yuksek oldgundan, polimerlgne %50 anisol ¢ozeltisi icinde yapig(B0°C’ da) ve
bu cozelti icinde bile yiksek dogiimlerde capraz #ganma goralmgttr. Elde
ettikleri capraz bgi polimerleri yonteme d#l, uzun tepkime siresine ve yizde

donisim degerine bglamiglardir. (7)

Elastomer-akrilat sistemlerinin insan vicuduna unygyapay organ ya da uzuv
yapma (prostetik) caimalari ve PTHFMA’ nin ya da kopolimerlerinin biygaumlu
(biocompatible) olmasi, bu polimerlerle ilgili ¢ghalarin ¢ok buyidk kisminin
biyomateryal olarak yapilmasina sebep aitau THFMA' nin biytk bir yan gruba
sahip olmasi, ger polimerik sistemlerle iyi kagabilmesi ve dier metakrilatlarla
kopolimer yapabilmesi, 6zellikle M. Braden, M.P &ate arkadglarint THFMA’
nin homo ya da kopolimerleri ile ¢ok sayida galya yoneltmitir. Adi gegen
yazarlar arkadgdari ile birlikte, THFMA’' nin daha c¢ok kopolimerlgin distik
cekme sistemlerini (low shrinkage systems), tenekd-kimyasal 6zelliklerini,
doku tamir sistemlerini (tissue repair system}, diokularinda biyolojik etkilerini,
ila¢ salinim ve flor gglama sistemlerini (fluoride delivery system) gatislardir. Bu
calismalarin bir kismi patentli c¢camalardir. Calkmalarin birggunun amaci,
polimerin prostetik amac icin kullanimi olgundan THFMA bir kalibin icine
komonomer ve radikalik Bkaticisi ile birlikte konulmg, belli boyutlardaki kalip bir
sure pgiriimis ve PTHFEMA ve ilgili komonomerden aojan kopolimeri elde
edilmistir. 'H ya da'®C NMR ile analiz edildikten sonra amaca uygun dara
kullaniimistir. (8-22)

PTHFMA’ nin su tutmasi ile ilgili cajmalarinda Baden, Patel ve arkslda,

THFMA'’ yi1 kitle polimerlgmesi yontemi ile U¢ dgsik baslatici kullanarak (benzoil
peroksit (BPO), lauril peroksit ve Lucidol CH50)olpnerlestirmisler, elde ettikleri
polimeri belli boyutlarda kestikten sonra 37°C’ karutmular, farkli strelerde su
tutmasini argirmiglardir.  Su tutma mekanizmasinin ikgekilde oldgunu

onermglerdir; balangigta matrikse absorpsiyon ve matriks doyumatigiada ise
furfuril halkalarinin agilmadan yeniden oryantagydie kiimelenmenin l3&amasi ve

bu kiimelerin su tutmaseklindedir. (23)
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Diaz-Calleja ve arkadgé&rn PTHFMA' yi klinik uygulamalarda, ila¢ salinime
kikirdak doku tamir sistemlerinde kullanilmak Uzgretansiyel bir madde olarak
gordukleri icin su sorpsiyon caitnalari yapmlardir. THFMA’ y1 vakum altinda,
toluen cozeltisi icinde, 50-55°C sicakhk agahda, AIBN balaticisi kullanarak
sentezlenglerdir. Elde ettikleri 6rneklerin camsi gegiicaklgini, DSC kullanarak
(N, atmosferi, 20°C/dak tarama hizi) belirlemeye sgalar ve 70°C olarak
bulmulardir. Dielektrik sabitini dlcerek ve molekuler kanik ile ilgili simtlasyon
yontemleri kullanarak yaptiklari ¢cok detayli bidigenanin sonucunda, PTHFMA'’ da
iki tip mekanizma ve kinetik ile su tutuldunu belirlemglerdir. (24)

Bir baska calsmalarinda ise Braden ve Patel, izopren-stiren kool elastomeri ile
THFMA sisteminin farkh kagimlarini, peroksit bdaticilar kullanarak isi ile
pisirerek tek jel sistemi icinde (one-gel system) Hamilardir. Kargimlarin

mekanik 0Ozelliklerini detayli birsekilde analiz etmgier ve potansiyel prostetik

yumuwak materyal olarak kullanilabileg@i 6ne sirmglerdir. (25)

Wyre ve Downes bir ¢cailmalarinda, 5 g. PEMA (Poli(Etil MetilAkrilat)) tozile 3

mL THFMA %2.5 v/v N,N-dimetil-p-toludin ile birlikt polietilenden yapilngi

kalibin icinde 10 dakika stre ilespimis yaklagik 13 mm cap ve 2 mm kaliginda

dairesel diskler elde etgherdir. Daha sonra bu diskler galardan elde edilen
kikirdak dokusu ile tohumlangtir. Yapilan c¢ok detayl caimalardan sonra
PEMA/THFEMA sisteminin gelien kikirdak dokusunu koruyabilegei (in vitro)

fakat yapay kikirdak dokusu icin daha cok gal yapiimasi gereldi sonucuna
varmslardir. (26)

THFMA ile yapilan bir cok prostetik amagcli gahanin yani sira Bka bir amacla
yapilan ilging bir cakma ise Moustafa ve arkadarinin yaptg calsmadir.
Yazarlar, karacam gibi duk deserli odun (tahta) érneklerini 6nce monomer ile
doyurmular, sonra®®Co+y- Isinlari ya da BPO ile ya da ikisini birlikte kaharak
monomeri odun parc¢asinin icinde polimgtilenislerdir. Calsmanin sonunda odun

parcasinin iginde U¢ boyutlu ¢bziinmeyen caprat Ipalimer elde ederek odunun
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dayaniklilgini, sertlgini ve dayanirliklgini artirmayr amagclamglardir. Sonugta,
farkli dozlarda ginlanan o6rneklerde bastiriima dayaniminin ve mgalifedilmi
Janka sertfiinin artgini gozlemlemilerdir. (Janka sertlik testi 0.444 in¢ ¢capinda bir
celik topun &aca yerlgtirilmesi sonucu uygulanan gtice dayalsitteagac turlerinin
zaman iginde yipranmaya kane derece dayanikli olduklarini gosteren, ingkar
uygulanan pound ile olgtlen dnemli bir testtir. Rakne kadar buytkse sertlik o
kadar fazladir)(27)

THFMA monomeri daha evvel laboratuarimizda, Ce&laticisi kullanilarak sulu
cOzelti icinde polimerlgirilmi s ve gagidaki sonuclar elde edilitir. (28)

1. THFMA, Ce(lV) iyonu varlginda farkh deneysel kallar altinda kimyasal ve
elektrokimyasal olarak polimegrilmi stir.

2. Elde edilen polimerler genel organik ¢ozuculerdeigintar.

3. Elektrokimyasal bgamada elde edilen polimerlerin yiizde dginia degerlerinin,
kimyasal balamaya gore daha fazla olglugortlmigtar.

4. Elektrokimyasal bgamanin goérinen aktiffene enerjisi 45.86 kJ/mol olarak
bulunmugtur.

5. Polimerlemeye gungiginin ve ortamdaki oksijenin etkisi gozlemlemtii

6. Spektroskopik ve termal catnalarin sonuclari, THFMA polimegeesinin
tetrahidrofurfuril gruplarinin buydk olasilikla égadgl ya da polimerlgmeye
katilmadgini, polimerlgmenin vinilik ba&in aciimasiyla oldgunu gosternsir.

7. Camsi gegi sicaklgl her iki yontemle de elde edilen polimerler ici®°C
civarinda gorulmgtir. TGA calsmalari sonucunda 2 basamakli kirllma

gozlenmitir.
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1.5. Calsmanin Amaci

Literatirde THFMA ile ilgili homopolimerlgne calsma sayisi ¢ok azdir. 1974
yilinda Zafar ve arkadgkrinin AIBN ile yaptiklari kiitle ve ¢6zelti polimesmesi ve
cOzelti ozellikleri ile ilgili calsma ve Kaler ve arkadirinin U¢ bilgenli seffaf
mikroemuilsiyon polimerlgne calsmalarindan bgka THFMA'’ yi prostetik amacla
kullanim  dsinda  sentezlemek amaciyla homopolimgrle calgsmasi
bulunmamaktadir. Caimalarin ¢ok buyuk bir kismi THFMA' nin kopolimeridle
yapay organ ya da uzuv uretmek amaciyla yapilagngalardir. Seryum tuzlarinin
indirgen madde ile birlikte vinilik monomerleri y&&ltgenme-indirgenme tepkimesi
ile polimerlsstirdigi uzun yillardan beri bilinmekte ve ¢glmaktadir. Bu ¢alimanin
amacli THFMA'’ yi balatici olarak Ce(IV) iyonu kullanarak indirgen mad(DMF)
varhiginda yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri ile kinaglase elektrokimyasal
olarak polimerlgtirmek, polimerlerin yapisini g#li analiz teknikleri ile karakterize

etmektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

2.1.1. Monomer

Aldrich Chemical Firmasindan temin edilen THFMA lamiimadan 6nce vakum

altinda saflgtinimis calsmalar suresince buzdolabinda koyu renklisede

saklanmgtir.

2.1.2. Cozuculer

Polimerleme calsmalarinda kullanilan 50, ve DMF Merck firmasindan temin

edilmistir. Viskozite olcumleri sirasinda kullanilan benzése Riedel de Haen

firmasindan alinmgtir. Calsmalarda su bir kez distillenerek kullantkt.

2.1.3. Elektrolit

Polimerleme calsmalarinda elektrolit olarak 130, kullaniimistir.

2.1.4. Balatici

Polimerleme calgmalari sirasinda bktici olarak Ce(Sg)..4H,O kullaniimg ve

Merck firmasindan temin edilitir. Alindigl sekilde kullaniimstir.
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2.2. Elektroliz Hicresi

Polimerleme calgsmalari sirasinda kullanilan elektroliz hicresi anat katot
bolumleri 2 numarall gézenekli cam ile ayrigmtl tipi hicredir. Elektrokimyasal
polimerlsme calsmalarinda elektrot olarak yiizey alani fcolan platin levha

kullaniimistir.

Calismalar sirasinda kullanilan bir gdir c¢eit hiicre ise anot ve katot bolumleri
arasinda gozenekli cam bulundurmayan H tipi hticredi

2.3. FTIR Olgumleri

Farkli kasullarda elde edilen PTHFMA 6rnekleri KBr ile diskklinde pelet olarak
hazirlanmg ve FTIR spektrumlari alingtir. Spektrumlar Jasco, FT-IR-480 Plus
model spektrofotometre ile alingtr.

2.4. Termogravimetrik Analiz

PTHFMA ornesi, Perkin Elmer STA 6000 TGA-FTIR marka cihazla @30°C
sicaklik arakginda, azot atmosferinde ve 10°C/dakika i1sitma Hde@igulerek analiz
edilmistir. Kltle kayiplarinin yapi analizleri FTIR ile gdmistir.

2.5.'H-NMR Olciimleri

PTHFMA 6rneginin ve THFMA' nin *H-NMR spektrumu, Bruker Biospin marka

katl hal yiksek gucli 300 MHz NMR Spektrometres ¢ozicu olarak CDgI
kullanilarak alinmytir.
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2.6. UV-Vis Calsmasi

UV calismasi SHIMADZU UV-1800 model UV-Vis spektrofotomedre ile
yapiimstir. DMF, HO, THFMA, H,SO; ve Ce(lV) kullanilarak hazirlanan
¢Ozeltilerin farkli degimlerinde calgilarak, 309 nm’ de c¢ozeltilerin absorbans
degerleri OlcUlmugtar.

2.7. DSC Olgumleri

DSC Olgumleri Perkin EImer Sapphire DSC marka dédgapiimstir. Isitma hizi
10°C/dak olacakekilde 25°C — 350°C arasinda termogram algtumi

2.8. Viskozite Olgumleri

Farkli deneysel kallarda elde edilen PTHFMA 6Orneklerinin viskozitel80°C’ da
Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak olgulstiir.

2.9. Taramal Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimli Spektrometresi

JSM 5600 Field Emisson TEM model taramali elektrarkroskobu ile farkli
kosullarda elde edilen polimer 6rneklerini altinla kapdiktan sonra gorunttleri ve
spektrumlari alinngtir.

2.10. Polimerlgme

Polimerleme calgsmalari elektrokimyasal ve kimyasal olarak iki ydnte
gerceklgtirilmi stir.
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2.10.1. Elektrokimyasal Polimerlgme

Polimerleme calgsmalarinda anot ve Kkatot coOzeltileri ayrn ayri bédrele
hazirlanmg, katot ¢cozeltisine monomer eklerytim. Sonra ¢ozeltiler sabit sicaklikta
su banyosunda bulunan H tipi hiicreye ayni andalblonistir. Platin elektrotlar anot
ve katot c¢ozeltilerine daldinidiktan sonra guc¢ mkayndan gerilim uygulanarak
elektrokimyasal polimerkgne balatiimistir. Polimerleme sdresince gerilim
voltmetre ile olculerek sabit tutulngtwr. Polimerleme baladiktan bir stre sonra
katot boluminde Ce(lV) den dolayl olan sari renginmaya bgladigi, ilk basta
olan seffaf goruntinin yerini bulanik beyaz bir ortamaaktigi gozlenmgtir.
Polimerleme siresi ilerledikgce katot béliminde hicrenindeibiriken beyaz renkli

polimer miktarinda argigoralmistar.

Uygulama sonunda guc¢ kayhakapatilarak hicreyle gkisi kesilmgtir. Anot ve
katot coOzeltisine daldiriimi olan elektrotlar c¢ikarildiktan sonra hicrenin kato
boliuminde olgan polimer asetonla c¢ozilerek bir behere alghmi Cozinmg
haldeki polimerin tzerine ¢Okturicu olarak saf kleemis ve ¢okmesi igin en az bir
gece buzdolabinda bekletilgtir. Su icinde ¢Oken polimer tartimi alignGoach
krozeden slUzulmiive daha sonra vakum desikatdriinde sabit tartinen deadar
bekletilmistir. Sabit tartima geldikten sonra krozenin tartialinmg polimerik

maddenin % dongiim miktari @agidaki gibi hesaplanngtir.

% dongum = [ polimerik madde miktari (g) / monomer miktég) ] x 100

2.10.2. Kimyasal Polimerlgme

Elektrokimyasal polimerkgnedeki deneysel kallar sa&lanarak fakat elektrotlar
kullaniimadan polimerlgnenin Ce(IV) varlginda kimyasal olarak ylukseltgenme
indirgenme tepkimesi ile polimegme gercekligtirilmistir. Elde edilen polimer
elektrokimyasal polimerignede oldgu gibi hiicreden alinmgi ayni deneysel
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

3.1. Elektrokimyasal polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlgme calsmalari sirasinda anot coézeltisi su, DMF ve
sulfurik asitten, katot cozeltisi su, DMF, sdlfuriksit, Ce(lV) c¢oOzeltisi ve
monomerden meydana gektii. Cizelge 3.1 genel olarak anot ve katot ¢olagitin

bilesimlerini vermektedir.

Cizelge 3.1Elektrokimyasal polimerkgmede kullanilan anot ve katot ¢cozeltileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
Su Su

DMF DMF

H,SOy H.SOy

- Ce(SQ)..4H,0
- THFMA

3.1.1. Deneysel Parametreler

Elektrokimyasal polimerkene sonucu elde edilen polimerin yizde ddamid

Uzerine gagidaki parametrelerin etkisi incelengtir.

- Polimerleme suresinin etkisi
- Gerilimsiddetinin etkisi

- Monomer degiminin etkisi

- HxSOy derisiminin etkisi

- Balatici dergiminin etkisi

- Sicaklgin etkisi
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Cozucude bulunan DMF nin etkisi

- Ny etkisi

Hucre yapisinin etkisi

Post polimerlgne

3.1.1.1. Polimerlgme siresinin etkisi

Cizelge 3.2 de belirtilen anot ve katot coOzeliildrazirlanmg 25°C’ da su
banyosunda sabit sicaklikta bulunan H tipi hicray® anda bgaltiimistir. Anot ve
katot cozeltilerine platin elektrotlar daldirilgniglic kayngi yardimiyla elektrotlar
arasina 2V' luk sabit gerilim uygulanarak polimgme balatiimistir. Gerilim

voltmetre ile kontrol edilerek sabit tutulgtur.

Cizelge 3.2 Polimerleme siresinin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
H>O %20 %20
DMF %80 %80
H.SOy 0.3 M 0.3 M
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0 x 10M
THFMA _ 0.48 M

Elektrokimyasal polimerlene 2, 4, 5, 6, 8 ve 24 saat icin gercgtgmis,

polimerin % dongimandn sureyle dgsimi incelenmitir.

Elektrokimyasal polimerkgme ile elde edilen polimer Orneklerinin bircok anda
cbzlcude ¢ozungilinin gortlmesiyle uygun cozicu secilerek (benzesimerin
viskozite ortalama molekul kitlesi bulunmasi amiciyybbelohde viskozimetresi

kullanilarak 30°C’ da viskoziteleri dlgulngtiir.

4, 5 ve 8 saat elektrokimyasal polimene sonucu elde edilen polimer érneklerinin

benzen icinde 0.06 M deinde co6zeltileri hazirlanmgi dort kez seyreltilerek
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viskozimetreden aki streleri bulunmstur. [n]sp / ¢ ye kasi c grafii cizilerek
intrinsik viskozite hesaplanmive gagida verilen Mark Houwink denklemi
kullanilarak viskozite ortalama molekil kitlesi,yla 13’ de verilen gtlik 1.29

kullanilarak uctan uca uzaklik glerleri hesaplanngtir.

[n]=KM/ (1.27)
[n]=11.63x10 M, (3.1)
log[n]=logK +alog[M,] (1.28)
log [n] =log (11.63x18) + 0.72 log [M ] (3.2)

Cizelge 3.3.Polimerin % dongiimine ve Mv’ sine polimergene siresinin

etkisin] ve R deerleri

Sire (saat) 2 4 5 6 8 24
% doniim | 10.18 24.25 32.45 40.58 42.44 47.18
Mv ( g/mol) - 257000 282000 - 270000 -

[n] (dl/g) - 0.93 1.00 - 0.96 -

Uctan uca
uzakhk <R> - 4.85x10° | 5.12x10° - 4.98x10° -

(cm)
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Sekil 3.1. Polimerin % déngiimiine ve Mv’ sine polimerjene siresinin etkisi
Polimerin % dongumine polimerlgme slresinin etkisi incelengnde Sekil 3.1)
polimerlgme hizinin ilk 8 saatte en fazla ofgudaha sonra yaykadig ve limit
desere yaklatigi gorulmistir. Limit dezer yaklgik % 50 civaridir. ilerleyen
saatlerde doniim deerinin  %50’lerde kalmasi, ortamin viskoglindan
kaynaklandgini distindirmigtiir. Viskozite ortalama molekil kiitlesinin ise X.10°
civarinda oldgu Cizelge 3.3'de gosterilmektedir.

3.1.1.2.Gerilim siddetinin etkisi

Cizelge 3.2’ deki anot ve katot ¢ozeltileri hazmas ve 25°C’ da su banyosunda
sabit sicaklikta bulunan H tipi hicreye ayni andgalhilmistir. Anot ve katot
cOzeltilerine platin elektrotlar daldirildiktan sargerilimsiddetinin polimerin ylzde
dongimine etkisini incelemek amaciyla elektrotlar arasgic kaynandan 1V,
1.5V, 2V, 2.5V ve 3V gerilim uygulanarak polimemee 4 saat sireyle

gerceklgtirilmi stir. % donigume uygulanan gerilimin etkisi incelegtir.

Uygulanan gerilimin polimerlerin viskozite ortalammaolekul kutlesi Gzerindeki

etkisini incelemek amaciyla 1.5 V, 2 V ve 3 V' ddesedilen polimer drneklerinin
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30°C’ da viskoziteleri 6lgulmg) viskozite ortalama molekdl kitleleri ve ugtan uca
uzakhk deerleri hesaplanngtir. Cizelge 3.4’ de gosterilmektedir.
Cizelge 3.4Polimerin % dongiimine ve Mv’ sine uygulanan gerilimin etkisi,

1] ve Rdegerleri

Gerilim (volt) 1 1.5 2 2.5 3
% dongim 17.32 19.77 24.25 18.79 18.25
Mv ((g/mol) - 186000 289000 - 17800(¢
[n] (dl/g) - 0.74 1.00 - 0.71
Uctan uca
uzaklik <R> - 4.03x10° 5.16x10° - 3.91x10°
(cm)
26 300000
| ]
24 | -+ 275000
+ 250000
L 22-
3 -+ 225000
:g 207 MV
= -+ 200000
> 18 - "
" -+ 175000
16 —— % dongim. 150000
= My
14 ; ; ‘ 125000
0 1 2 3 4
geriim (vol)

Sekil 3.2. Polimerin % doéngiimiine ve Mv’ sine uygulanan gerilimin etkisi
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Sekil 3.2 incelendiinde 2 volt dgerine kadar yapilan deneylerde, uygulanan gerilim
artttkca % dongiimun dgerinin arttgl, uygulanan 2 volt deerinin Uzerindeki
gerilimlerde ise % doniimin olgabilecek yan tepkimelerden dolayr azgidi
gorulmistir. Bundan sonraki ¢amalarda yan tepkimelere meydan vermemek igin
en yuksek dorgiimiin elde edild@i 2 volt standart gerilim dgeri olarak alinny ve
kullaniimistir. Degisik volt degerlerinde elde edilen polimerlerin viskozite ortak
molekil katleleri dgerleri incelendiinde ise en yuksek dogsiimin elde edildi
degserin Mv’ sininde en buyuk der oldysu gorulmigtir. 3 volt uygulanarak elde
edilen polimerin Mv dgerinin de kiguk olmasi polimegi@e sirasinda o$abilecek

yan tepkimelerin vargini gostermektedir.

3.1.1.3. Monomer dergiminin etkisi

Cizelge 3.5’ de belirtilen anot ve katot ¢ozeliileazirlanmgtir.

Cizelge 3.5Monomer degiminin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
H.0 %20 %20
DMF %80 %80
H.SOy 0.3 M 0.3 M
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0x 10M
THEMA ~ Degisken

Monomer degiminin polimerin % dongimune etkisini incelemek amaciylasbe
farkli calsmada katot ¢ozeltisine 0.24 M, 0.48 M, 0.73 M, ONd¥e 1.46 M olacak
sekilde monomer eklenmtir. Anot ve katot ¢ozeltileri H tipi hiicreye ayanda
bosaltilip platin elektrotlar daldiriingtir. Elektrotlar arasina gic¢ kayhadan 2
V’luk sabit gerilim uygulanarak polimegme 4 saat sureyle gercetialmistir.

SonuclarSekil 3.3’ de verilmitir.
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Elektrokimyasal polimerlgme calsmasinda dg&sken olarak kullanilan monomer
derisiminin viskozite ortalama molekidl kutlesi Gzerindelktkisini incelemek
amaciyla farkli polimer 6rneklerinin 30°C’ da viskteleri 6lcilmi, viskozite
ortalama molekul katleleri ve uctan uca uzaklkgelberi hesaplanngtir. Katot
b6lmesine 0.48 M, 0.97 M ve 1.46 M monomer eklekeettle edilen polimer
orneklerinin viskozite ortalama molekdl kutlelere wigtan uca uzaklik gerleri
Cizelge 3.6’ da belirtildii gibidir.

Cizelge 3.6 Polimerin % dongiimine ve Mv’ sine monomer dgminin etkisi,

1] ve Rdegerleri

Monomer (M)| 0.24 0.48 0.73 0.97 1.46
% donigim 12.44 24.25 3341 40.86 36.32
Mv ( g/mol) - 257000 - 289000 270000

[n] (dl/g) - 0.93 - 1.00 0.96
Uctan uca
uzaklik <R> - 4.85x10° - 5.16x10° | 4.97x10°
(cm)
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Sekil 3.3.Polimerin % doéngiimine ve Mv’sine monomer dgiminin etkisi

Sekil 3.3."den de goruldiii gibi ¢ozelti icindeki degimi 0,97 M olan monomer
derisimine kadar elde edilen yluzde dgiiin ve Mv dgerlerinde artma, bu gerden

sonra ise bir miktar azalma go6zlentiti Yuksek monomer deaiimlerinde ortamda
bulunan radikallerin birkgerek olu polimer olgmasina sebep oldu sonugta da %
donlsimin ve Mv dgerinin azaldgl sdylenebilir.

3.1.1.4. HSO, derisiminin etkisi

Sulfarik asit ¢ozeltisinin kullaniimasinin sebeloiviketli elektrolit olmasindan akimi
yuksek miktarda iletmesindendir. Literatlrde, agiektrolit benzer sistemler icinde
kullaniimis ve diuk dersimlerde sulfurik asitin tam c¢coézinmikuvvetli elektrolit
gibi davranmakta oldtu, yuksek degimlerde ise ortamdaki sulfat, disulfat ve
tristlfat kompleks iyonunun artmasi sonucu bu igom Ce(1V) iyonu ile kompleks
yaptgl ve elektron transferinin azalmasi ile de poliregrie % doéng§imunin

azaldgl seklinde yorumlar yapilngtir. (29) Asagidaki tepkimeler su icindedir.
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K 350022300 (3.3)
K 200,120 (3.4)
K: 2025° (3.5)

Cé" + HSQ, = Ce(SQ)*" + H'
Ce(SQ)*" + HSQ, = Ce(SQ), + H'
Ce(SQ), + HSQ, = Ce(SQ)s™ +H'

2 lyoniksiddet: 2 T:25°C

b jyonik siddet: 1

Calistigimiz sistemde k8O, dergiminin etkisini igin gorebilmek farkli stlfurik atsi

derisimlerine sahip ¢ozeltiler Cizelge 3.7’ de belirifidsekilde hazirlannstir.

Cizelge 3.7H,SO, dergiminin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
H>O %20 %20
DMF %80 %380
H.SO, Degisken Deaisken
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0 x 10M
THFMA _ 0.48 M

Cozeltiler hazirlanirken elektrolit olarak kullaaml HSO,'Un polimerin ylzde
dongimuine etkisini belirlemek amaciyla dort farkli ¢alada ve 0.15 M, 0.3M,
045 M ve 0.6 M HSO, dersimlerinde 4 saat sureyle polimegee
gerceklgtirilmistir. % dongum deerleri hesaplanaralSekil 3.4" de grafge

gecirilmistir.

H,SO, derisiminin polimerin viskozite ortalama molekul kitlegzerindeki etkisini
incelemek amaciyla ¢ozeltiler hazirlanirken kullami0.15 M, 0.3 M ve 0.45 M
H.SQO, iceren polimer drneklerinden hazirlanan c¢oézeltileviskoziteleri olciimg,

viskozite ortalama molekil kitleleri ve uctan uczakiik deserleri hesaplanarak

Cizelge 3.8 ile verilmtir.
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Cizelge3.8 Polimerin % dongiimine ve Mv’ sine k50, derisiminin etkisi,

1] ve Rdegerleri

H,SO, (M) 0.15 0.3 0.45 0.6
% donum 22.49 24.25 28.33 28.80
Mv (. g/mol) 250000 289000 230000 -
[n] (di/g) 0.92 1.00 0.85 -
Uctan uca uzaklih 5 s 5
4.78x10 5.16x10 4.53x10 -

<R>(cm)

30 300000

]

281 | 280000
= 26
3 -+ 260000
S 24 - . Mv
©
° - 240000
S 22 .

20 - —e— % donusum| 220000

s Mv
18 T T T f 200000
0 0,2 0,4 0,6 0,8

480, dergimi (M)
Sekil 3.4. Polimerin % donglimine ve Mv’ sine k50, dersiminin etkisi

Sekil 3.4 ‘den de goruldtu gibi kullanilan HSO, dersimlerinin ylizde dongiimu
cok fazla deistirdigini sdylenemez. Deiim deseri 4 kat arttirildg halde %
donsim deeri 22.49'dan 28.80 derine cikmgtir. Mv ise derim 3 Kkat
arttirildiginda  2.5x18den 2.3x16 e dismistir. Bundan sonraki camalarda
yuksek Mv dgerinin elde edildii 0.3 M HSQ, dersimi standart olarak

kullaniimistir
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3.1.1.5. Balatici derisiminin etkisi

Polimerin yizde dongiimine bglatici dergiminin etkisini incelemek amaciyla katot
cOzeltisi 0.0025 M, 0.005 M, 0.0075 M, 0,01 M Cep@H,O derksimlerinde
hazirlanmg ve polimerleme 4 saat sureyle gerceftielmistir. % dongum degerleri
Sekil 3.5 de verilmgtir. Hazirlanan ¢ozeltileri degimleri Cizelge 3.9'da verilnstir.

Cizelge 3.9Baslatici dergiminin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
H>O %20 %20
DMF %80 %80
H.SOy 0.3 M 0.3 M
Ce(SQ)..4H,0 _ Desisken
THFEMA _ 0.48 M

Farkli Ce(SQ)..4H,O dergimleri kullanilarak elde edilen polimer 6rneklenni
cOzeltileri hazirlanarak viskoziteleri dlculmue viskozite ortalama molekul kitleleri
hesaplanmgtir. Katot ¢ozeltisine 0.0025 M, 0.005 M ve 0.01 G&(SQ),.4H,O

eklenerek elde edilen polimerlerin hesaplanan dgkoortalama molekul katleleri

ve uctan uca uzaklik gerleri Cizelge 3.10’da gortlmektedir.
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Cizelge 3.10.Polimerin % dongiimiine ve Mv’ sine bdatici dergiminin etkisi,
1] ve Rdegerleri

Baglatici dergimi
0.0025 0.005 0.0075 0.01
(M)
% donigim 17.31 24.25 33.99 44.00
Mv ( g/mol) 218000 240000 - 162000
] (diig) 0.83 0.88 - 0.66
Uctan uca uzaklik
¢ 4.42x10° 4.65x10° - 3.70x10°
<R> (cm)
50 300000
45 -
40 | . + 250000
[ ]
e 39 - 200000
3 30
. [ ]
@ 25 - -+ 150000 My
g 207
15 | T 100000
10~ —e— % donisim- 50000
5 _
= Mv
0 I I I 0
0 0,005 0,01 0,015

baglatici degimi (M)

Sekil 3.5.Polimerin % doéngiimine ve MV’ sine bdatici dergiminin etkisi

Sekli 3.5 de katot ¢Ozeltisine Blatici olarak eklenen Ce(SJ2.4H,O dergimi
arttikca yuzde don@imin arttgr gorilmektedir. Olgllen Mv derlerinden artan
donsim miktarinin ortalama kitleye yansimadi soyleyebiliriz. Beklenildii gibi
baslaticinin degiminin artmasiyla olgan radikallerin sayisi da artghr. Ortamda
bulunan ¢ok sayida radikalin biglaesiyle de polimerlerin Mv’ si diiik kalmstir.
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Calgmalar sirasinda oda sicakhda katot c¢oOzeltisine eklenen Ce(®H,O
katisinin en iyi ¢bzunurlik gostegdiderisim 0,005 M olgu igin calsmalar bu

derisimde gerceklgtirilmi stir.

3.1.1.6. Sicakgin etkisi

Cizelge 3.2’ de belirtildii gibi anot ve katot c¢ozeltileri hazirlanarak podirm

kitlece ylzde doniimune sicakfiin etkisinin incelenmesi amaciyla 15°C, 25°C,
35°C, 45°C’ da 1, 3 ve 5 saat icin polimgme gerceklgtirilmistir. Elde edilen

Cizelge 3.11Polimerin % dongiimine sicakin etkisi

% doéngum | % dongdm | % dongim | % dongim
Sire (saat)
(15 °C) (25 °C) (35°C) (45 °C)
1 3.84 7.00 8.87 15.11
3 14.30 17.89 23.10 28.74
5 20.83 32.45 33.00 31.73
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% donun

sire (saat)

Sekil 3.6. Polimerin % donglimine sicakin etkisi

Cizelge 3.12Degisik sicakliklardaki hiz sabiti, k gerleri

Scaklik (°C) 15 25 35 45

k (Y 5.12x10° 9.33x10° 1.18x10° 2.01x10°

Sicaklgin fonksiyonu olarak zamana kacgizilen yizde dongiim grafginden, her
bir sicakliktaki bglangi¢ erisinin egim sabitini, gorinen hiz sabiti kabul ederek
(Cizelge 3.12) , Arrheniussiigine gore k=A&*R" In k' ya kagl 1/T deserleri
grafige gecirilmgtir. (Sekil 3.7) Elde edilen @inin egiminden polimerlemenin

aktivasyon enerjisi 33.09 kJ/mol olarak bulurytow.
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-10,6

1030031

11
-11,2

o -114-
-11,6 -
-11,8-
-12
212,21

0,0032

0,0033

0,0034

0,0035

-12,4

1/T (LK)

Sekil 3.7. Arrhenius denklemi, Ink — 1/T grégfi

Farkli sicakliklarda ayni kallarda elde edilen polimerlerin ¢ozeltileri haamhrak
30°C’ daki viskozite ortalama molekdl katleleri bnmwtur. 15°C, 25°C, 35°C ve

45°C’ da 5 saat polimedme ile elde polimerlerin viskozite ortalama molekl

katleleri ve ugtan uca uzaklik glerleri Cizelge 3.13’ de verildi gibidir.

Cizelge 3.13Degisik sicakliklarda 5 saat polimesiae ile elde edilen polimerlerin

30°C’ daki viskozite ortalamalekil kitleleri, ] ve Rdegerleri

Sicaklik fC) 15 25 35 45
Mv ( g/mol) 240000 289000 257000 93000
[n] (dl/g) 0.88 1.00 0.94 0.45
Uctan uca uzaklik 5 5 5 5
4.65x10 5.16x10 4.86x10 2.71x10
<R>(cm)
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350000

300000

250000+

200000+
Mv

150000+

100000+

50000+
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caklik (°C)

Sekil 3.8. Degisik sicakliklarda 5 saat polimegime ile elde edilen polimerlerin

30°C’ daki viskozite ortalama malekutleleri

Sekil 3.8’ den sicakfiin Mv tzerinde ¢ok buyuk bir etkisinin olgu gorilmektedir.
Oda sicakfiinda 2.9x1® civarinda olan Mv, sicaklik 45°C’ a cikargghda
9.3x10"e kadar dgmistiir. Transfer tepkimelerinin ihmal edifgi polimerlesme
tepkimelerinde, molekilg@rliginin sicaklikla dgisimi baglama basamana balidir.
Genelde, bgatici kullaniliyorsa molekil@arligr sicaklgin artmasiyla azalmaktadir.
Ayni gozlem termal polimerige icinde gecerlidir. Fotokimyasal polimeneede
ise durum tam tersidir yani sicakin artmasiyla genellikle yuksek moleki@idkh

polimerler elde edilebilmektedir. (30)

Sekil.3.7 incelendiinde belli bir sire sonunda (5 saat) elde edilemmmolerin Mv
degerlerinin, diguk sicakhklarda sicaklikla birlikte artmagikemi gosterirken,
sicaklgin daha da arttiriimasiyla Mv gliaektedir. Bu sonuclardan glik sicaklikta
baslama mekanizmasina fotokimyasal etkininde olabgeue sicaklgin belli bir
degerin Uzerine c¢ikfinda ise termal B&manin da etkili olabilege
distunulmektedir. Sicakiin fonksiyonu olarak molekulgaliginin desismesi baka

kaynaklarda da gortlmektedir. (31)
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3.1.1.7. Cozucude bulunan DMF nin etkisi

Polimerin % dongimine DMF’ nin etkisini incelemek amaciylgzdr parametreler
Cizelge 3.14' de gosterilgi gibi sabit tutulmg, DMF orani anot ve Kkatot
cOzeltilerinde %100, %80, %70, %50, %30 ve %10 @ kullanilarak

polimerlggme 2 saat sureyle gercetialmi stir.

Cizelge 3.14C06zlcude bulunan DMF' nin etkisi, anot ve katotetiileri

Anot ¢ozeltisi Katot ¢ozeltisi
H.0 Degisken De&isken
DMF Degisken De&isken
H.SOy 0.3 M 0.3 M
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0x 10M
THEMA ~ 0,48 M

Cizelge 3.15Polimerin % dongiimine DMF ylUzdesinin etkisi

% DMF
_ 10 30 50 70 80 100
miktari
%
o 8.63 13.79 12.96 11.44 10.18 0
donisim
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Sekil 3.9. Polimerin % doéngiimine DMF yilizdesinin etkisi

Denklem 1.12, 1.13 ve 1.14 de verfdgibi ctzeltiye indirgen olarak konulan DMF
tepkimenin bglangic basamanda Cé&" ile kompleks yapmakta ve radikal
olusmasina sebep olmaktadir. Literattiirde kompleks yapdirgen madde desimi

ile % donigum arasinda dwu orantili bir ilgki bulunmamaktadir. (32-33Baslatici

ile indirgen madde arasinda gdun kompleksin kararlg ortamsartlarina bglidir.
Tamamen DMF kullanilganda THFMA ¢o6zunmengi ayri bir faz olarak c¢ozelti
yuzeyinde kalmgtir. COzelti olarak en iyi kagim % 80 oraninda DMF’ |i ortam
olarak bulunmstur (Sekil 3.9) ve bu dger her ne kadar en yiksek verimin
bulunmadg deser olarak gorulse de, en iyi c¢ozelti giurdusu icin diger

polimerlggme calgmalarinda kullanilngtir.

3.1.1.8. N(g) Etkisi

Elektroliz  calgmalari  sirasinda  polimegime havaya ac¢ik ortamda
gerceklatirilmi stir. Havada bulunan ve coézelti icinde ¢cozinngazlarin polimerin

% donigimine etkisini incelemek icin polimestae Ny(g) atmosferi altinda

gerceklgtirilmi stir.
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Cizelge 3.2’ de belirtildii gibi anot ve katot ¢ozeltileri hazirlangn25°C’ da su
banyosunda bulunan H tipi hicreye anot ve katoeltiteri bosaltilmistir. Katot
bdlmesine monomer eklenmeden 6nce 10 dakika sugdgelti icinden azot gazi
gecirilmistir. C6zelti azot gaziyla doyurulmasindan sonrakbtlimesine monomer
eklenms ve hicreye platin elektrotlar daldirilarak gdo akim kayngindan 2 V
gerilim uygulanip 2 saat sureyle polimertee gerceklgtirilmistir. Polimerleme
suresince katot ve anot tarafindan surekli azot gegrilmis ve ¢ctzelti yizeylerinin

hava ile temasi kesilmtir.

Cizelge 3.16 Polimerin % dongiimine N (g) ortaminin etkisi

Uygulama % dongiim
Havaya acik 10.18
N2 (g) atmosferi altinda 4.90

N2(g) ortaminda yapilan polimesgi@e ile elde edilen % dogiimin havaya acik
ortamda yapilandan daha az ddugorulmgtur (Cizelge 3.16). Bu sonuc¢ bize
baslama basamanda c¢ozeltideki c¢6zinmgl gazlarin  etkisinin  oldgunu

gostermektedir.

3.1.1.9. Hucre yapisinin etkisi

Polimerleme calsmalari anot ve katot bélimleri arasinda gozeneki ¢2 numara)
bulunduran H tipi hiicresi ile gercekigilmistir. Anot ve katot bolimleri arasinda
gbzenekli cam bulunmayan, anot ve katot ¢Ozeltileribirbirine kargtigl H tipi
hiicre ile ayni kgullarda polimerlgme gerceklgtirilerek hticre yapisinin polimerin

% dongumuine etkisi incelenrsfir.

Cizelge 3.2 de verilen anot ve katot ¢ozeltilerzinanip gozenekli ve gbzeneksiz
hiicrelerde 2, 4 ve 6 saat sureyle polimgnie gerceklgtirilmi stir. Hiicre yapisinin

polimerin yizde dongiimine etkisi Cizelge 3.17’ de olglu gibidir.
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Cizelge 3.17Hicre yapisinin polimerin % dogiimtne etkisi

Sire (saat)

Go6zenekli hiicre

GoOzeneksiz hiicre

(% donigum) (% donigim)
2 10.18 7.90
4 24.25 10.47
6 40.58 12.18
45
40 ~
35
= 30 1
5
:S 25
S 20 -
=S
15+
10 - _/-///'
5 —e—g0Ozenekli h.
—a— gOzeneksiz h.
0 I I I I
1 2 3 4 5 7 8

sure (saat)

Sekil 3.10.Hucre yapisinin polimerin % dogiimtne etkisi

Gozenekli cam bulunduran H tipi hicre kullanilargipilan elektrokimyasal
polimerlggme sonucu bulunan % ddiimin, gozenekli cam bulundurmayan H tipi
hiicrenin veriminden daha yuksek aidugoralmigtir. Sekil 3.10 incelendiinde
gozenekli H tipi cam hicre icinde gercelda polimerleme ile elde edilen
polimerlgme % dongimi, gozenekli cam bulunmayan H tipi hicre iginde
gerceklgen polimerleme ile elde edilen polimegme % dongiminden daha

fazladir.
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3.1.1.10. Post polimerlgme

Cizelge 3.2’ de belirtilen anot ve katot ¢ozeliileazirlanip 28C’ da su banyosunda
bulunan H tipi hicreye Baltilmig, platin elektrotlar daldirildiktan sonra gic
kayngindan 2V geriim 2 saat sureyle uygulanarak pollissere
gerceklatirilmi stir. 2 saat sonunda gu¢ kagn&apatilarak gerilim kesilngiir. H tipi
hiicre su banyosundan cikariimadan 25°C’da 22 daayls bekletilmg, bu sire
sonunda elde edilen polimerin % d&athl bulunarak post polimegi@enin olup
olmadgi incelenmgtir. Farkli bir calsmada, bitiin parametreler yukaridaki vegidi
gibi tutularak 2 saat sureyle polimenee gerceklgiriimis, 2 saatin sonunda
hicrenin guc kayrayla iliskisi kesilip her iki tarafa da 0.01 M hidrokinoravle
edilmis ve 22 saat sireyle bekletilgtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.18 de
gosterilmitir.

Cizelge 3.18Post polimerlgmenin polimerin % dongiimiine etkisi

Uygulama (Elektrokimyasal
_ % donigum
polimerlggme)
2 saat polimerlgne 10.18
2 saat polimerlgne + 22 saat
P _ 35.65
bekledikten sonra
2 saat polimerkgne + 0.01 M
_ , P ol . 11.24
hidrokinon + 22 saat bekledikten sonra

Bu verilerden post polimegeenin oldgunu ve hidrokinon ilavesi ile post
polimerlesmenin durmasindan ise polimeameenin radikalik mekanizma Uzerinden

yuradiguni soyleyebiliriz.
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3.2. Kimyasal polimerlgme
Kimyasal polimerleme calsmalarinda sol taraf ¢ozeltisi su, DMF ve sulfirgita
sg taraf cozeltisi su, DMF, sulfurik asit, seryum JI\¢6zeltisi ve monomerden

meydana gelngtir. Kisimlarin genel gdsterimi Cizelge 3.19'de ilrerstir.

Cizelge 3.19Kimyasal polimerlgmede kullanilan gave sol taraf ¢ozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi Sataraf ¢ozeltisi
Su Su

DMF DMF

H,SOy H,SOy

- Ce(SQ)2.4H,0

- THFMA

3.2.1. Deneysel parametreler

Kimyasal polimerlgmede polimerin ylzde dogimi Uzerine gagidaki

parametrelerin etkisi incelengtr.

- Polimerlgme suresinin etkisi

- Cozucude bulunan DMF nin etkisi
- Isigin etkisi

- N2(g) etkisi

- Hucre yapisinin etkisi
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3.2.1.1. Polimerlgme suresinin etkisi

Kimyasal polimerlgmeye surenin etkisini incelemek icin Cizelge 3.2@ verilen

sg ve sol taraf ¢cozeltileri hazirlangtir.

Cizelge 3.20Kimyasal polimerlgme suresinin etkisi, sol vestaraf ¢cozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi Sg; taraf ¢ozeltisi
H>O %20 %20
DMF %80 %380
H,SOy 0.3 M 0.3M
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0x 10M
THFMA _ 0.48 M

Sg taraf ¢Ozeltisine en son monomer eklenip ¢ozel@8°C’ da su banyosunda
bulunan (gbzenekli camh) H tipi hicreye satillmigtir. Polimerlgme stresinin
polimerin % dongimine etkisini incelemek icin 2, 4, 6, 8 ve 24 glaesaat

kimyasal polimerlgme gerceklgtirilmi stir.

Kimyasal polimerlgme ile elde edilen polimerin viskozite ortalama akill
kitlesine polimerlgme suresinin  etkisinin incelenmesi amaciyla Ubbedoh
viskozimetresi kullanilarak 30°C’ da farkh polimedrneklerinin viskoziteleri

OlcUlmustar.

4, 6 ve 8 saat kimyasal polimeghee sonucu elde edilen polimer drneklerinin benzen
icinde 0.06 M degimde cozeltileri hazirlanmi dort kez seyreltilerek
viskozimetreden akisureleri bulunmsgtur. [n]sp/ ¢ ye kasi ¢ grafigi cizilerek limit
viskozite hesaplanm asagida verilen Mark Houwink denklemi kullanilarak
viskozite ortalama molekdl kutlesi ve sayfa 13’ wailen aitlik 1.29 ile uctan uca

uzaklhk degeri hesaplanngtir Cizelge 3.21’ de verilngtir.
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[n]=KM/ (1.27)
log[n]=logK+alog[M], (1.28)
log [n]=log (11.63x18) + 0.72 log [M ] (3.2)

Cizelge 3.21.Polimerin % dongiimiine ve Mv’ sine polimeriene suresinin etkisi,

1] ve Rdegerleri

Sire (saat) 2 4 6 8 24
% dongum 10.95 27.31 38.25 40.52 42.57
Mv (g/mol) - 138000 162000 154000 -
[n] (di/g) - 0.56 0.67 0.64 -
Uctan uca uzakhk
¢ - 3.33x10° | 3.72x10° | 3.60x10° -
<R> (cm)
60 + 170000
55 - N
501 1 150000
45 -
£ 40 + 130000
= 351 Mv
o 30 - + 110000
S 25
N
20 + 90000
15 1 —e—kimyasal polimerlesme
10 1 ---m- - - elektrokimyasal polimerlesme [ 70000
S A My
0 : : : : : 50000
0 5 10 15 20 25 30

sure (saat)

Sekil 3.11.Kimyasal ve elektrokimyasal yontem ile elde edietimerin %

dorgiimine ve MV’ sine polimerjee surenin etkisi
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Sekil.3.11’ den da goruldiu gibi elektrokimyasal yontem kullanilarak yapilan
polimerlgme calgmalarinda elde edilen yuzde d&oih deserleri, kimyasal
yontemle elde edilenlere gorestangicta hemen hemen ayni iken, sire ilerledikce
bir miktar artmgtir. Bu sonuclar ortamda bulunan Ce(lV) iyonunumtayiizeyinde
yeniden uretildiini, katot tarafinda polimerieneyi baglatabildigini gostermektedir.
Mv degerleri ise ortalama 1.5x¥0civarindadir. Elektrokimyasal yéntemle ayni
deneyselsartlar altinda elde edilen polimerlerin Mv'leri ig@d6lum. 3.1.1.1'de
verildigi gibi ) 2.7x10 civarinda idi. Bu dgerler bize ortamda yeniden uretilen
Ce(IV) iyonun etkisinin yani sira monomerin direklirgenmesiyle polimerienenin
baslayabilecgini ve ilerleyebilecgini gostermgtir. Kimyasal polimerlgme
yonteminde herhangi bir gerilim uygulanmaddan, bslama sadece Ce(lV)
iyonlariyla indirgeme-yikseltgenme tepkimelerinereg@erceklgtiginden molekul

agirh gl belirtilen surelerde sinirli kalgtir.

3.2.1.2. Cozucude bulunan DMF’ nin etkisi

Sg ve sol taraf ¢cozeltileri Cizelge 3.22’ de belditgi gibi hazirlanip dgisken olan
DMF orani %100, %80, %70, %50, %30 ve %10 orankudlanilarak polimerlgme

2 saat sireyle 28’ da gerceklgtirilmi stir.

Cizelge 3.22C06zlcude bulunan DMF'nin etkisi, anot ve katot tiee

Sol taraf ¢ozeltisi Sg; taraf ¢ozeltisi
H.0O Degisken Deisken
DMF Degisken Deisken
H.SOy 0.3 M 0.3 M
Ce(SQ),.4H,0 B 5.0 x 10M
THFMA _ 0.48 M

Cozucude bulunan DMF yizdesinin kimyasal polimgnenin ylizde dorgiimu

uzerine etkisi Cizelge 3.23’ de goster@dgibidir
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Cizelge 3.23Polimerin % dongiimine DMF ylizdesinin etkisi

% DMF

miktari

10

30

50

70

80 100

%

donim

9.54

14.27

13.04

12.15

10.9% 0

% dongan

—e—kimyasal polimerlesme

---m- - - elektrokimyasal polimerlesme

07 T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

DMF miktari (%)

Sekil 3.12.Kimyasal ve elektrokimyasal polimeghae ile elde edilen polimerin

% donsiimine DMF yizdesinin etkisi

Sekil 3.12'de goruldgi Uzere elde edilen polimer ylzdesine ydnteminetkisi
bulunmamaktadir. Her iki yontemde de en fazla dénmu deerinin elde edildii
deger % 30’dur. Fakat bu d@er kullanilarak elde edilen ¢ozelti berrak olngadcin,
berrak c¢ozeltinin elde edilgi %80 DMF ¢o6zeltisi bundan sonraki deneylerde

kullaniimustir.
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3.2.1.3. kigin etkisi

Kimyasal polimerlgme ile edilen polimerin ylzde dégiimU tzerinesigin etkisinin
incelemesi amaciyla Cizelge 3.20’ de verileg 8a sol taraf ¢cozeltileri hazirlangi
ve 2 saat sureyle aydinlik ortamda (ggrgl) azot atmosferi altinda ve 25°C’ da
polimerlggme gerceklgtirilmistir. Farkli bir calsmada bultin parametreler ayni
tutularak kimyasal polimerjene karanlik ortamda ve azot atmosferi altinda
gerceklgtirilmi stir. Bir baska polimerlame calsmasi ise mor 6tesgiginin kimyasal
polimerlesmeye etkisinin incelenmesi amaciyla yapsim Karanlik odada azot
atmosferi altindaki hiicreye yakle 10 cm uzaktan mor oOtesi lambasi tutularak 2

saat sureyle polimeee gerceklgtirilmi stir.

Karanlik ortamin ve mor o6tesgiginin polimerin yizde doimu Uzerine etkisi
Cizelge 3.24'deki gibidir.

Cizelge 3.241s1gin kimyasal polimerlgmeye etkisi

Uygulama (Kimyasal polimeriene) % dongim
Aydinlik ortam + N(g) atmosferi 4.52
Karanlik ortam + Ng) atmosferi 3.79

Karanlik ortam + Ng) atmosferi 4.04
+ mor 6tesi lambasi '

Cizelge 3.24' ten polimerieneye fotokimyasal B#amanin etkisinin oldgu
gorulmektedir. Mor Otesi lambasi kullanilarak eltiilen sonuctan polimegmeye

gorunir bolge dalga boylarinin da etkisi olabifga®ylenebilir.
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3.2.1.4. N etkisi

Azot atmosferinin polimerin % dogimi Uzerine olan etkisinin incelenmesi
amaclyla Cizelge 3.20’ de belirtilengsae sol taraf ¢cozeltileri hazirlangpihavaya
aclk ortamda 2 saat sureyle kimyasal polingenke gerceklgirilmistir. Sonra bitin
parametreler ayni tutularak polimemee azot atmosferi altinda (3.1.1.8'de vegldi

sekilde) gerceklgtiriimis ve Ny(g) ortaminin % dongiim Gzerine etkisi incelenstir.

Cizelge 3.25Kimyasal polimerlgmeye N () etkisi

Uygulama
_ ' % donigim
(kimyasal polimerlgme)
Havaya acik 10.95
N2(g) atmosferinde 4.52

Cizelge 3.25 ten de gorulebilegie Uzere havaya acik ortamda yapilan
polimerlesmenin ylzde dongiim degeri, azot atmosferi altinda yapilandargeieen
daha fazladir. Bu sonug¢ bize c¢oOzelti icinde c¢Ozigrh@lde bulunan gazlarin
polimerlggmeye pozitif etkisi oldgunu gostermektedir.

3.2.1.5. Hucre yapisinin etkisi

Kimyasal polimerlgme calsmalari arasinda gézenekli cam bulunan (2 numara) H
tipi htcre ile yapilmgtir. Hcre yapisinin etkisinin incelenmesi amacsda ve sol
bolumleri arasinda gozenekli cam bulunmayan H tipicre ile kimyasal
polimerlggme calsmalari yapilmg ve sonuclar Cizelge 3.26’ da veriktir. 2, 4 ve 6
saat siureyle her iki hiicre tipinde Cizelge 3.20vddlen sg ve sol taraf ¢ozeltileri

kullanilarak kimyasal polimerjene gerceklgtirilmi stir.
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Cizelge 3.26Hiicre yapisinin kimyasal polimegtaeye etkisi

GoOzenekli hicre Gozeneksiz hiicre
Sire (saat)
(% donigim) (% donigum)
2 10.95 8.18
4 27.31 10.31
6 38.25 16.44

Gozenekli camla ayrilmiortamda yapilan polimegme deneyleri sonuglarindan,
gozenek olmayan ortama gore yani c¢ozeltilerin bimbi karstigi ortamdan elde

3.3. Kinetik Calisma
Ce (IV) iyonu ile balayan ve indirgen maddenin DMF olglu redoks
polimerlgsmesi sisteminin genel olarakgiema, ilerleme ve sonlanma tepkimesi icin

asagidaki ssitlikler yazilabilir.

k

Ce(V) + R —» R + Ce(lll) + H* (3.6)
Ce(lV) + R ﬁ» arin + Ce () + H* (3.7)

( R: indirgen madde)

Baslama:
R + M i» R— M* (3.8)
Blyume:
° kp
R—M + M—> R— M—M* (3.9)
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Kk
M® + M —P> Mnyy (3.10)

Bimolekiler sonlanma:

. e Kk
M, + My —> polimer (3.11)

Monomolekiiler sonlanma:

M? + Ce (|v)ﬁ> polimer— Ce (lll) + H* (3.12)

Baska bir secenek ise:

R+ Ce(l)—/> R + Ce(lV) (3.13)

Yukarida verilen, 3.6 - 3.13 arasindaitlklerde kullanilan hiz sabitleri;
k: : radikal olyum hiz sabiti

Ko : yukseltgenme hiz sabiti

ki : baslama hiz sabiti

Kp : ilerleme hiz sabit

ki : sonlanma hiz sabiti

Esitik 3.13' de verilen tepkime, ¢itlik 3.6° da dretilen indirgen maddenin
radikalinin ¢ozucu kafes etkisi i¢cinde bgérek indirgen maddenin anyonu Uretmesi

tepkimesidir.

Uygun kararli hal olgum yasalari kullanilarak; serbest radikalleriniusam ve
tuketim hizlarinin gt olmasi, hiz sabitlerinin zincir uzurfundan bgimsiz olmasi
ve sonlanma tipinin sadece radikallerin bintesiyle yani bimolekuler sonlanma

seklinde olmasi halindesagidaki ¢cikarimlar yapilabilir.

Ree - 0ICeMT ()] [R] (3.14)
dt
Rp =4 M (3.15)
dt
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n _ ko [Mm] 372 { ki k, [R][Ce(IV)] }1/2 (3.16)
N L .
k' KiM] + ko[(Ce(IV)]

Genel kuramsal hiz denklemi elde edilir. Bu hizideminde ger,

ki[M] >> ko,[Ce(IV)] ise, hiz denklemi

R kp (K / k)" [Ce(WV)IM2[RIM (M) (3.17)

p =
Hiz denkleminde ger,
ko[Ce(IV)] >> ki [M] olursa, hiz denklemi

Ro = (ko k2) (kitko) (k) [RIM2 [M] 3?2 (3.18)

elde edilir. Literatirde Ce(lV) ile Bltilan ve dgisik indirgen maddelerin
kullanildigi benzer sistemlerde tepkimelerigitikler 3.17 ya da 3.18 ile tamamen
uyustugu bildirilmistir. (34-36)

Yukaridaki varsayimlari kullanarak hiz denklemimkagabilmek amaciyla bir seri
deney yapilmgtir. Bu deneylerde dggskenlerden birinin degimi sabit tutulmuy
digerleri desistirilmis ve UV-VIS spektrofotometresi ile 309 nm’de zamanasikar
derisimim degismesi Olculmgtir. Kinetik calsma icin hazirlanan bitenlerin

derisimleri asagidaki Cizelge 3.27'de verilrgiir.
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Cizelge 3.27Kinetik calsma deerleri

Deney no DMF(M) Ce(lV) (M) THFMA (M)| Hiz, mol/L.s
1 4.99 5.0x10 0.0918 1.14x18
2 7.48 5.0x10 0.0918 5.02x10
3 9.98 5.0x10 0.0918 1.52x16
4 9.98 7.5x10 0.0918 4.55x10
5 9.98 1.0x108 0.0918 5.56x10
6 9.98 5.0x10 0.184 4.07x10
7 9.98 5.0x10 0.275 6.33x10

Cizelge 3.27'de verilgi sekilde hazirlanan cozeltilerin dgmlerinin zamanla
degisim egrileri Sekil 3.13, 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18 ve 3.1¥dadlmistir.

Time Course Graph
T

2

0,90001

Abs.

0,8000

0,7000~

06754 I L L
0,0000 500,0000 gocr 00,0000 1500,0000 1800,0000
Time ( Second )

Sekil 3.13.Kinetik calsma, deney no 1

56



Time Course Graph

0, T T T
0,2000[ -y
h
N
|

0,15001 <
;
2

0,1000(~ .

sl e :
i
0,0487E 1 1 L =
0,0000 500,0000 1000,0000 1500,0000 1800,0000
Time ( Second )
Sekil 3.14.Kinetik calsma, deney no 2
Time Course Graph

0,2531 T T T

0,24001 1
3
< 02200 1

0,2000( & -

¥ i - o
: 0,0000 500,0000 1000,0000 1500,0000 1800,0000

Sekil 3.15.Kinetik ¢calsma,
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Sekil 3.17.Kinetik calsma, deney no 5
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Sekil 3.18.Kinetik calsma, deney no 6
Time Course Graph
0,3491 T i
0,3000 \ .
0,2500 -
0,2000 —
L o § 7 o
0,1687 L 1 1
0,0000 500,0000 1000,0000 1500,0000 1800,0000
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0,0012

0,001 -

0,0008 -

0,0006 -

hiz (mol/ L.s)

0,0004 - *

0,0002

[DMF]Y2[M]

Sekil 3.20.DMF derkiminin tepkime hizina etkisi
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0,0002 +

*

0,0001 -

0 T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

[THRAY? [M]

Sekil 3.21. THFMA derigsiminin tepkime hizina etkisi
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0,0007
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0,0005 -

0,0004 -

0,0003 -

hiz (mol/ L.s)

0,0002 -

0,0001 -

0,015 0,035 0,055 0,075 0,095 0,115

Celt [M]
Sekil 3.22.Ce(IV)"2 deriiminin tepkime hizina etkisi

Sekil. 3.20, 3.21 ve 3.22 ‘den gorulglii gibi esitlik 3.17 ya da 3.18 e uyum
sazslamamstir.  [DMF]Y? karsi hiz denklemi gimi negatif olan bir gridir. Eger
yukarida verilen hizggliklerine uyum s&lasaydi, bu gragin baslangic noktasindan
gecen @ri olmasi gerekirdi. Deneysel verilerin ¢ikarimipylan hiz gitli gine uyum
sglamamasi yapilan varsayimlardan kaynaklanabiieceellikle de sonlanma
basamainda Ce(lV) ile sonlanma glik 3.12) olmadg yani monomolekiler

sonlanmanin olmaginin varsayimin dgru olmadgi disinulmastar.
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3.4. FTIR Analizi

Farkli kaullarda elde edilen PTHFMA 0&rneklerinin  yapisal laa FTIR
spektroskopisiyle yapilngiir. Once monomerin FTIR spektrumu alignue elde
edilen polimer 0&rneklerinin FTIR spektrumlariyla riéastiriimistir.  Polimer
ornekleri kati halde KBr ile pelet olarak hazirlagim.

100
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462617 an-1
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%T

214777 an-1—

-

287342 -1
163737 an-1—

?é
Z
B, ) |5
00

2500 2000
Wavenumbet[cm-1]

4000 3500 Ell

Sekil 3.23. THFMA'’ nin FTIR spektrumu

Sekil 3.23' de gorilen THFMA'In FTIR spektrumunda 7892873 crit arasinda
goriilen bandlar metil ve metilen ( GH -CH,-) bandlaridir. 2976-2956 chde
gorulen iki ayrt band metil grubundaki (—gHleki C-H bandi ve metilen
grubundaki (-CH) C-H bandi, 2873 cifideki band ise (-OCht)'deki C-H
bandidir. 1720 cifide gériillen band ise karbonil (-C=0) bandidir. 1&87"deki
vinilik (-C=C-), 941 cm" de goriilen band ise (=GHtemsil eden bandir. 1452 ¢m
bdeki band halka icindeki (-C#) pikidir. 1320-1300 cn¥ de gérilen bandlar
akrilat grubuna ait bandlardir. 1166twe 1087 crit’ de ise eterik (-C-O-C-)
bagina ait bandlar gorilmektedir. 814 ¢ide ise vinilik gruba ait (-CH=C-) band

gorulmektedir.

61



130
120

100
%T

il

ﬁl:ll 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

3320 3500 3000 2300 2000 1500 1000 400
Wavermmbetom-1]

Sekil 3.24.25°C, 2 V ve 3 saat polimegimeyle elde edilen PTHFMA’ nin FTIR

spektrumu
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Sekil 3.25.25°C, 2 V ve 8 saat polimegimeyle elde edilen PTHFMA’ nin FTIR

spektrumu
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Sekil 3.26.35°C, 2 V ve 1 saat polimegimeyle elde edilen PTHFMA’ nin FTIR

spektrumu
10
10
|:|T gl:l_
il
jl:l 1 1 | 1 | | 1 1 1 | 1 1 | 1 | | 1 1 1 | 1 1 | 1 | 1 1 1 1 | 1 1 | 1 |
4000 3500 3000 2300 2000 1300 1000 400

Wavermmbet[cm-1]

Sekil 3.27.25°C’ da 4 saat kimyasal polimegteeyle elde edilen PTHFMA' nin
FTIR spektrumu

Farkli deneysel kallarda elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlégekil 3.24,
3.25, 3.26, 3.27) monomerin FTIR spektrumuy$ekil 3.23) kasilastinldiginda,

polimer spektrumlarinda bazi karakteristik bandlayerlerini korudgunu bazi

bandlarin ise tamamen kaybofdugorilmektedir. Monomer spektrumunda 1637 ve

814 cm' de goriilen vinilik gerilme bandinin polimer spekilarinda kaybolmasi
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polimerlggmenin vinil ba&inin acgiimasiyla yuridiiini gostermektedir. Monomer
spektrumunda 1116-1087 &tde goriilen eter hanin polimer spektrumunda bir
miktar kaymakla birlikte 1150 ve 1050 &nde goriilmesi polimerlgne sirasinda
tetrahidrofurfuril halkasindaki eter @@in cok buydk kisminin korungunu
gostermektedir. Monomer spektrumundaki 2976-2873"deki bandlar yerini bir
miktar kayma ile korumgiur. Ayni sekilde monomer spektrumunda 1720 trdeki
karbonil bandinin bir miktar kayma ile polimer speknlarinda gérilmesi polimer
Uzerinde hala karbonil grubunun korugdau gostermektedir. Monomer
spektrumunda goriilmeyen fakat polimer spektrumtr@50 crit de goérilen (-
CH,- wag) bandin, tetrahidrofurfuril halkasinin bir ktar acildgini da

gostermektedir.
3.5.'"H-NMR Calismasi
Sabit ¢ozelti desiminde 5.0 x 10 M baglatici, 0.47 M monomer ve 0.3 M.BO,

kullanilarak 25°C’ da 8saat elektrokimyasal ve kasgl olarak elde elde edilen
PTHFMA 6rneklerininftH-NMR spektrumlari alinngtir.

RV-THEMA 1H

5038

Sekil 3.28 THFMA’ nin *H-NMR  spektrum
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THFMA monomerinin gorulen piklerin onerilen gkxleri gagidaki yapi Uzerinde
verilmistir.

o
I

1.93
H
6.15

1.80;1.80

Sekil 3.29 THFMA’da 6nerilen'H-NMR  sinyalleri

METU CENTRAL LABORATORY

4468—-Beyza.mavi 1 H NMR
Current bata Parameters

NAME 4468-Beyza.mavi

:

———————= CHANNEL fl =—======
1

NUC1 H
Pl 10.90 usec
PL1 -2. dB
SFO1 300.1618536 MHz
s Al e
= s
2x 300. 1600350 Mz
o e
I 5
o 85 G
= 0
S I e e L - g2 1,60

T T ] T
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3

o~
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Sekil 3.30.Elektrokimyasal olaraklde edilen PTHFMA &rrgnin *H-NMR
spektrumu
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METU CENTRAL TLABORATORY

4468—-Beyza.kirmizi 1H NME

Sekil 3.31.Kimyasal olaralelde edilen PTHFMA 6rngnin *H-NMR spektrumu

Monomerde Sekil 3.29 ile Onerilen proton NMR sinyalleri, eletkimyasal ve
kimyasal yontemle elde edilen polimer orneklerirproton NMR sinyalleri ile
karsilastirildiginda, polimer spektrumlarinda 1 ppm civarinda grilsinyalin
disinda tim sinyallerin polimer spektrumunda da hkéifmalarla birlikte yerlerini
korudysu gorulmitar. Her iki polimer spektrumunda da 1 ppm civaargbrilen
pikler, metilen (-CH) sinyalleridir. Tetrahidrofurfuril halkal yaprsda gortlen
4.34, 1.93, 1.90, 3.80 ppm’deki sinyaller polimapisinda da ayni gerlerde ya da
hafif kaymalarla yerlerini korumglardir. 7 ppm civarinda goérulen sinyal ¢c6zlcu
CDCl; pikidir. FTIR ve'H-NMR sonuglar birlikte dgerlendirildiginde THFMA’nin
polimerlgmesine buyuk bir ggunlukla halka aciimasinin katiimgoh, kiguk
miktarda tetrahidrofurfuril halkasinin acigani ve/veya sonucta da dallarsnyapida
polimer olabilecgi ve polimerlemenin vinilik bain acilmasiyla yuradiiini
soyleyebiliriz. Polimerler kolayca ¢ozilebildikladen polimerlgme sirasinda acilan
halkali yapinin polimeri ¢capraz yapiya goturngaaisoyleyebiliriz.
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3.6. DSC Calgmasi

Sabit ¢ozelti desiminde 5.0 x 10 M baglatici, 0.47 M monomer ve 0.3 M.BO,
kullanilarak 25°C’ da 4 saat kimyasal polimene ile elde dilen PTHFMA
ornezinin termal davrat Sekil 3.32' de verilmgtir. PTHFMA 6rneklerinin DSC
termogramlari 1sinma hizi 40/dak olacalkekilde ve N atmosferi altinda alinrgtar.
Olguimler ayni o6rnek icin ayni kollarda s@uduktan sonra ikinci kez isitilarak

tekrarlanmgtir. Olcuimler oda sicalg ile 350°C arafiinda alinmgtir.

Hest FlowEndo Up (m) —— ——

Sekil 3.32.25°C’ da, 4 saat kimyasal polimeyteeyle elde edilen PTHFMA' nin
DSC termogrami (1. 1sitma)
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Temperature ()

Sekil 3.33.25°C’ da, 4 saat kimyasal polimegieeyle elde edilen PTHFMA’ nin

DSC termogrami (2. 1sitma)
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Sekil 3.32" de goruldgu gibi 70°C civarinda endotermik bir pik vardir. Bu
endotermik pik PTHFMA oOrngnin camsi gegi sicaklgl olarak, 220°C civarindaki
genk ekzotermik pik ileri polimerlgme piki olarak yorumlanmitir. Sekil 3.33 ise
ayni orngin sgutulduktan sonraki ayni DSC deneysghrtlarinda alinng
termogramidir. Termogramda herhangi bir gegdrilememitir. Birinci taramada
300°C’ a kadar isitilan oOrnekte polimer smis, tetrahidrofurfuril halkalan
muhtemelen acilmive yapi capraz [gh hale gelmstir.

3.7. TGA-FTIR Calismasi

Sabit ¢ozelti desiminde 5.0 x 10 M baglatici, 0.47 M monomer ve 0.3 M.BO,
kullanilarak 25°C’da 8 saat kimyasal ve elektrokasgl polimerlgme ile elde dilen
PTHFEMA o6rneklerinin TGA-FTIR spektrumlari ) ortaminda, 25-800 °C sicaklik

aralginda, 10°C / dakika 1sitma hizinda oélctlerek algtmi

1049 . : 007288
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Sekil 3.34.Elektrokimyasal polimerkgne ile elde edilen PTHFMA’ nin TGA

termogrami
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Sekil 3.35. Elektrokimyasal polimerkene ile elde edilen PTHFMA’ nin 355°C’ daki
FTIR spektrumu
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Sekil 3.36. Elektrokimyasal polimerkene ile elde edilen PTHFMA’ nin 770°C’ daki
FTIR spektrumu
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Elektrokimyasal polimerkgne yontemi ile elde edilen polimerlerin TGA termaign
incelendginde 175 ve 300°C merkezli iki basamakh kirllmarigiektedir.
Polimerde madde kaybi 150°C civarindagléimis ve 220°C civarinda hizini
kaybetmitir. ikinci kez madde kaybi 250°C civarindaslaanis 300°C en fazla
degsere ulamis ve 400°C’ da sonlanstir. Sekil 3.35 ve 3.36 ikinci kez madde
kaybinin en yuksek hiza ytgl, sekil 3.36 ise madde kayiplari tamamlandiktan
sonra elde edilen FTIR spektrumlaridir. FTIR spaekiar! incelendiinde 2360 crit
civarinda geleniddetli CQO, absorpsiyon bandi gérilmektedir. Bu bandin gane
siddetinin buyuk olmasi polimer tzerindeki esterlymun koptgunu daha sonrada
kopan gruptan karbon dioksitin ayrgan gostergesi olabilirSekil 3.36’de verilen
yuksek sicaklikta alinan FTIR spektrumu incelgmdle ise monomer spektrumunda
gorulen karakteristik bandlarin hemen hemen hepsiperlerini korudgunu
gOormekteyiz. Bunun sebebi yeteri kadar yuksek #idakda polimerdeki halkali
yapinin polimerlgmeye katilmasiyla capraz ga yapinin olgmasi ve kopmanin

depolimerlgmeseklinde oldgu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 3.37.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PTHFMA’ nin TGA termogrami
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Sekil 3.38.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PTHFMA’ nin 367°C’ daki
FTIR spektrumu
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Sekil 3.39.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PTHFMA’ nin 759°C’ daki
FTIR spektrumu

Kimyasal deney kaillari kullanilarak elde edilen 6rneklerin TGA tesgrami
elektrokimyasal kgullar ile elde edilen 6rneklerle hemen hemen ayzellikleri
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tasimaktadir.Sekil 3.38" de verilen FTIR spektrumunda 2360 tnivarinda gériilen
karbondioksit bandi ¢cglian daha yiksek sicaklikta daha belirsiz hale ggimHer
iki sicaklikta da alinan spektrumlarda monomerdekiakteristik bandlar hemen
hemen vyerlerini korumaktadir. Bunun sebebi elekinyiasal yontemle yapilan
polimerlerde de oldgu gibi yeteri kadar yuksek sicakliklarda polimerdgmilanin
gruplarin monomer oldiu ve kirilmanin da depolimegime seklinde oldgu

sonucuna varabiliriz.

3.8. Taramali Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimh Spektrometresi (EDS)

Coziicuideki DMF orani %80, su orani %20sl&aci dergimi 5.0x10°M ve 0.47 M

monomer degiminde 25°C’ da 8 saat polimeglee ile (kimyasal ve

elektrokimyasal) elde dilen PTHFMA Orneklerinin darali elektron mikroskop
goruantileriSekil 3.40, 3.41, 3.42, 3.43, 3.44 ve 3.45’ deluitir.

Sekil 3.40.25°C’ da 2V gerilim uygulanarak 8 saat elektrokisgigpolimerlgeme
ile elde dilen PTHFMA ogiiein 700 defa buydtdlngl taramal
elektron mikroskop gorunttsu
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Sekil 3.41.25°C’ da 2V gerilim uygulanarak 8 saat elektrokisgigpolimerleme ile
elde dilen PTHFMA o6rgiain 2500 defa buyutialmttaramali elektron
mikroskop goruntisu

Sekil 3.42.25°C’ da 2V gerilim uygulanarak 8 saat elektrokassl polimerlgme ile
elde dilen PTHFMA o6rgiain 5000 defa buydtilmitaramal elektron
mikroskop goéruntusi
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Sekil 3.43.25°C’ da 8 saat kimyasal polimegtee ile elde dilen PTHFMA Orrgnin
700 defa buyuttlmtaramali elektron mikroskop goruntisu

Sekil 3.44.25°C’ da 8 saat kimyasal polimegtee ile elde dilen PTHFMA Orrgnin
3500 defa buyutltlgntaramali elektron mikroskop goruntusu
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Sekil 3.45.25°C’ da 8 saat kimyasal polimegtee ile elde dilen PTHFMA Orrgnin
5000 defa buyutulgiaramali elektron mikroskop gorintisu

Taramali elektron mikroskop gorintilerinden polimeyapils yontemi ne olursa
olsun polimer zincirlerinin rastgele kimelegmve birbiri Gzerine yailmig

olduklarini sdyleyebiliriz.

- EDS spektrumu

(cfs) Zsig
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3.46. 25°C’ da 2V gerilim uygulanarak 8 saat elektrokirsgigpolimerleme
ile elde dilen PTHFMA oOrgenin EDS spektrumu
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129 0502 100000 wt2s
1000000 w5 Total

W =00
Takeoffinsle 3500
Elapsed Livetime 200

3.47.25°C’ da 8 saat kimyasal polimegtee ile elde dilen PTHFMA Orrgnin EDS

spektrumu

Sekil 3.46 ve 3.47' de verildi Uzere elektrokimyasal ve kimyasalskdlar altinda
elde edilen polimer 6rneklerinin EDS spektrumlaan@e gorilmektedir. Bu Ce
piklerinin sayfa 7’ de verilensélik 1.16 ve 1.17 ve sayfa 54’ de verilegitbk 3.12
ile ifade edilen, sonlanmanin monomolekiler sonianite de olabilecgni

gostermektedir.
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4. SONUCLAR

1. Tetrahidrofurfuril metakrilat Ce(IV)-DMF redoks stsninde kimyasal ve

elektrokimyasal olarak polimegmektedir.

2. Elektrokimyasal yontem kullanilarak yapilan polimegme calsmalarinda elde
edilen yizde dongiim degerleri, kimyasal yontemle elde edilenlere goérgldnagicta

hemen hemen ayni iken, sire ilerledikgce bir mikramstir.

3. Elektrokimyasal bdamanin goérinen aktifiene enerjisi 33.09 kJ/mol’ dur.

4. Kimyasal ve elektrokimyasal polimeslae ile elde edilen PTHFMA genel organik

cozuculerde ¢cozunebilmektedir.

5. Elektrokimyasal polimerigne ile elde edilen polimerin viskozite ortalama
molekdl kutlesi ayni deneysel &dlarda kimyasal polimeriene ile edilen polimerin

viskozite ortalama molekul kitlesinden daha yukisekt

6. Polimerin ylzde dongiimine polimerlgme sdresinin, uygulanan gerilimin,
monomer, sulfurik asit ve blatici dergimin, sicaklgin ve ¢dzucide bulunan DMF’
nin etkisi belli bir dgere kadar artan sonra azalan ya da sabit kalamdier

seklindedir.

7. Tetrahidrofurfuril metakrilatin polimerenesinde post-polimeree gorilmekte

ve hidrokinon polimerlgmeyi durdurmaktadir.

8. Polimerlgme vinilik bggin aciimasiyla yiurumektedir, tetrahidrofurfuril gtari

blyuk oranda polimerieneye katilmamaktadir.

9. Polimerin camsi gegisicaklgl 70°C civarindadir.

10. Elektrokimyasal ve kimyasal polimeglee ile elde edilen her iki polimer orgie

icinde iki basamakl kirllma gorulngtiir.
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11.Polimerler rastgele kiimelengnire birbiri Gzerine yailmistir.
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