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OZET

ALLIL METAKRILATIN Ce(lV)-1IZOPRORL ALKOL REDOKS SSTEMINDE
POUMERLESMESI

GUMUS, Eda
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Dansman: Dog. Dr. Hasan Nur TESTEREC
Haziran 2010, 77 sayfa

Allil metakrilat (AMA), izopropil alkol (PA), varlginda Ce(lV) iyonuyla farkli
deneysel kgullar altinda elektrokimyasal ve kimyasal olaralimperlestirilmi stir.
Elde edilen polimer PAMA, genel organik c¢ozucllerdgbzinmenmtir.
Elektrokimyasal polimerigne ile elde edilen polimerlerin ylzde d&dind,
kimyasal polimerlgmeyle elde edilenlerden ya daha fazla ya dattire
Elektrokimyasal polimerigne ile elde edilen polimerlerin goriinen aktiffee
enerjisi 52.88 kJ/mol’ dur. Polimegimeye ortamdaki oksijenin ve UV’ nin etkisinin
oldugu gorulmigtiir. Polimerlgme tepkime hizimiiPA derkimine 1/2, monomer
derisimine 3/2 dereceden pla oldugu ve Ce(lV) dekimine ise bgh olmadgi
yapilan UV-Vis spektrofotometresi ¢ghasindan angmistir. PAMA’ nin farkli
kosullarda elde edilen érnekleri FTIR, DSC ve TGA-FTIIR karakterize edilmgive
polimerlerin goruntileri SEM (taramali elektron makkobu) ile alinnytir. Yapilan
analizler, AMA’ nin polimerlgmesinin vinilik b&in aciimasiyla ilerlegini, allilik
gruplarin polimerlgmeye katilmadyini gostermgtir. DSC analizi sonucu camsi geci
sicaklgl gozlenememgtir. TGA-FTIR calsmalari sonucunda iki basamakli kirlima

gorulmugtar.

Anahtar Kelimeler : Allil Metakrilat, Poli(allil metakrilat), Redoks Hionerlesme,
Ce(lV) ile Bama, Elektrokimyasal Bé&ama



ABSTRACT

POLYMERIZATION OF ALLYL METHACRYLATE INITIATED BY C e(IV)-
ISOPROPYL ALCOHOL REDOX SYSTEM

GUMUS, Eda
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan Nur TESTEREC
June 2010, 77 pages

Allyl methacrylate (AMA), was polymerized chemigalind electrochemically in the
presence of isopropyl alcohol (IPA) and Ce(lV) ionder different experimental
conditions. Polymers obtained PAMA, have not bessalved in common organic
solvents. Percent conversions of polymers obtainkeg electrochemical
polymerization are either equal or a higher thanpgblymers obtained by chemical
polymerization. The apparent activation energy bé tpolymers obtained by
chemical method was 52.88 kJ/mol. It was found,tbaygen and UV affect the
polymerization. It was observed that, the polymaian rate depends on the
concentration of IPA by 1/2, the monomer concermmat3/2 and not Ce(lV)
concentration under UV-Vis spectroscopy investaati Polymers PAMA, were
characterized by FTIR, DSC and TGA-FTIR and SEMtyes were taken.
Depending on the analysis, it was found that tHgrperization proceeds by opening
of vinylic bond and not allylic bond. Glasstransititemperatures were not observed
by DSC analysis. TGA-FTIR analysis showed two sthggradation .

Key words : Allyl Methacrylate, Poly(allyl methacrylate),Red&olymerization,

Initiation by Ce (IV), Eleothemical Initiation
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1.GIRIS

1.1. Allil Metakrilat

O_CHZ_ CH:CH2

Allil metakrilat, vinilik ve allilik olmak lzere dgmams reaktif grup tayan,
difonksiyonel, polar, anyonik polimegiemesi zor olan, reaktif bir ester grubgiian
bir monomerdir. Allil metakrilat (AMA) berrak, ke&lne 6zgu kokusu olan alev alici
ve zehirli bir kimyasaldir. Ureticisi tarafindantamin sicakiiindan ya da giige
Isigindan etkilenip termal polimegmesini ya da fotokimyasal etkglienini
engellemek amaciylagise icerisine % 0.01 monoetil eter hidrokinon ilavesi

yapilmstir. AMA’ nin fiziksel 6zellikleri:( Cizelge 1.1)

Cizelge 1.1 AMA’ nin bazi 6zellikleri

Ozellik Deger

Yogunluk (+ 4°C) 0.933 g/mL

Kaynama noktasi (1 atm) 140°C

Donma noktasi (1 atm) - 65°C

AMA sert plastiklerin Gretiminde fonksiyonel bir kmonomer olarak kullanildi
gibi genellikle polimer zincirlerini birbirine kEayan capraz kgayici olarak da

kullaniimaktadir.



1.2. Radikalik Katilma (Zincir) Polimerle smesi

Vinil polimerlesmesi, pratikte ¢gu kez radikal ya da iyonik kkticilarla balatilir.

Radikalik polimerlemede, monomer molekuline yajda bir serbest radikaldeki tek
elektron, monomerdeki cifte pen o elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun
spinine ters olan elektronu) cekerek, bir cifgbalusturur. Bu sirada, ayni spine
sahip olan elektron, monomerin 6bir ucuna itilirbdgylece yeni bir serbest radikal
olusur. Ayni yurutict kuvvet, polimer zincirinin sireldlarak buyimesinden de

sorumludur.

1.2.1. Vinil Radikal Polimerlesmesi

- Serbest Radikaller

Cogu organik tepkime serbest radikal denilen ve giftiemi tek bir elektronu
bulunan ara maddeler Gzerinden yurur. 2,2'— bisastmitironitril gibi azo bilgikleri,
benzoil peroksit gibi organik peroksitler, 1si silaltinda ya dasinlandirildiklarinda,

zayif balarinin homolitik aygmasi ile serbest radikalleri verirler.

RR_—» Re + Re (1.1)

Burada R, balaticinin homolitik parcalanmasi ile gan bir serbest radikali

gostermektedir.

- Balama

Baslaticinin bozunmasiyla tepkime ortaminda ortayartikerbest radikaller, vinil
monomerlerinin cifte bayla tepkimeye girerek birincil radikal denilen, namer

Uzerinde radikal bulunan yapilart meydana getirirle

Re+ CH=CHX—> R- CpCHXe —>  RCHCHXe (1.2)



(1.2) ile verilen tepkimenin yudraticu kuvveti, spiters olan iki elektronun

ciftleserek kovalent bir baiolusturmasindandir.
- Buyume

Baglama basananda olgan birincil radikali monomer molekulinin katiimdaiy

(1.3) tepkimesinde de verilgligibi blyar.

RCH,CHXs + CHy, —2¢ CHX —> RCH,CHXCH,CHX¢ (1.3)

Blyume tepkimelerinde yizlerce monomer zincire lkatZincirin bliylmesini ve
yuksek polimerin olgmasini sglayan biyime tepkimesi, go zaman buyuk bir
hizla ilerler. Bircok monomerde biiyiime tepkimesihin sabitinin dgeri 16 — 1¢
litre/ mol-saniye civarindadir. (1)

- Sonlanma

Polimer zincirinin bdytmesi bir noktada durur. Radierin birbiriyle tepkimeye
girerek elektron ciftli bir kovalent gaolusturmalari ve boylece radikal aktgini
yitirmeleri yoninde buyidk @lim vardir. Sonlanma, radikaller arasindaki
bimolekuler bir tepkime ile radikal merkezlerin tonlerini yok etmesi sonucunda

olur. Sonlanma basargiaki sekildedir;

- Birleserek sonlanmaiki radikalin birbirine katiimasiyla olur.

- Orantisiz sonlanma: Burada radikafiyan gruplardan birinden gerine hidrojen
transferi ile iki polimer molekuli meydana geliru Bnolekullerden birinde doymu
Otekinde ise doymamson gruplar bulunur.

Sonlanma hiz sabitlerinin gerleri genellikle 16 — 1@ litre/mol-saniye’ dir. Bu
degerler buyime basarpendakinden ¢cok daha buyuk olmasingmen, polimer
zincirinin buydmesi 6nlenemez. Cinku, sistemde maturadikal tirlerinin degimi

cok diguktur. Polimerleme hizi, kuramsal hiz yasasinda da vetildzere sonlanma

basamainin hiz sabitinin karekokd ile orantilidir. Allimetakrilatin radikalik



polimerlggmesindeki bglama, biylime ve sonlanma tepkimeleri ayrintilisekilde
kaynaklar (2)’ de verilntir. (2)

Blylyen polimer zincirlerinin sonlanmasi bazen dangfer tepkimeleri ile
gerceklgir. Monomer katmay! surdirebilecek aktif bir zincikinetik zincir
uzunlyguna ulamadan 6nce, zincir transfer tepkimeleriyle aldifli kaybederek
daha kucik boyda sonlanabilir. Zincir transfer tepMderi monomere, éaticiya,

cbzilcuye, polimere ya da ortamda bulunagkéddir maddeye de olabilir.

1.2.2. Allil Monomerlerinin Polimerlesmesi (Ozénleme)

Allil  bile siklerinin  (CH,=CH-CH,X) polimerlesmesi farkli bir sekilde olur.
Polimerleme stresince, buyime, zincir transferi ve dnlerp&iteelerinin hepsi bir

arada yurar.

! )
J\J\J\/‘CHZ—?‘ + CH, = CH—(I:—X —_—
CHoX H

o °
wwnCH, ™ ICH2 + CH,=CH— CI:X <—> CH,— CH=CHX (1.4)
CHyX H

Tepkime ortaminda ogan allil radikalleri, rezonanstan dolay! oldukcadta bir
radikal yapisi gosterdikleri icin monomer kataradlimperlesmeye yol agcamazlar.
Dimolekdiler birlgame ile aktifliklerini yitirirler. Bir anlamda parg¢ayici (degradatif)
bir nitelik gosteren bu tir zincir transferi, norntaiyime tepkimesi ile yagarak
polimer zincirlerinin sadece birkag monomer biriggkalayip sonlanmalarina yol
acar. Buradaki olay, bilinen zincir transferlerindiarksizdir, ancak meydana gelen

radikal yeterince aktif olmag icin yeni bir zincir olgumuna yol agmaz.



1.2.3. Redoks Polimerlgmesi

Radikalik balayan polimerleme tepkimelerinde radikal ikgekilde Uretilebilir.
Bunlardan birincisi, enerji absorpsiyonuyla kovaléaglarin homolitik ayrgmasi,
digeri ise tek elektron iceren atomlardan ya da iyaa@a elektron transferidir.
Redoks bglaticilar, genelde suda c¢oOzinen ve oda sigakda radikal dreten
bilesiklerdir. Yikseltgen ve indirgen olarak gorev yagdaun tir maddeler, kimyasal
baslaticilarin  bozunma hizinin ayarlanmasinin yania sg@rudan bir zincir

polimerlggmesini balatmak icin de kullanilabilir.

Redoks sisteminde, zincir polimegtee tepkimesinin bdama basanjna ait
aktiflesme enerijisi dgeri yaklaik 40—85 kJ/mol arasindadirAktifle sme enerjisinin
kicuk olmasi nedeniyle polimegiae oda sicak@inda ya da 30-40°C gibi gliik
sicakliklarda gercekiérilebilir.

Redoks tepkimeleriyle sulu ortamdasladilan polimerleme calsmalari genelde
peroksitler, perstlfatlar, peroksomonostulfatlar peroksidifosfatlar ile bgama
olarak dort gruba ayrilir. Hemen hepsindeki ortakta, polimerlgme ortaminda
redoks tepkimeleriyle oban hidroksil radikali ya da sisteme ghaolarak Uretilen
anyon radikalidir. Polimerkgne genelde ya hidroksil radikaliyle ya da Uretiégryon

radikaliyle ilgili ara Grlinlerle bdamaktadir.

Redoks bglamada metal iyon oksitleyiciler ile gerceftielen tepkimelerde ise
kimyasal ya da ortamda elektrokimyasal olarak l@etiolmak tzere Mn(lll),
Mn(IV), Mn(VII), Ce(IV), Fe(ll), Fe(lll) ve Co(lll)iyonlar kullaniimaktadir. Bu tip
oksitleyici metal iyonlari ¢cok sayida indirgemaddenin varfiinda (alkoller, tiyoller,
ketonlar, aldehitler, asitler, aminler ve amitlésiptek elektron transfer tepkimesi ile
serbest radikal olwmuna sebep olmakta ve polimegnteeyi bglatmaktadirindirgen
maddenin varfiinda metal iyon oksitleyiciler, (M), ile yapilan polimerigne

calismalarinda genel mekanizmgagidaki gibi verilebilir:

MIO(lIl, IV) + indirgen madde= Kompleks (1.5)



Kompleks — Re + MIO(lI, 11l) + H*(suda) (1.6)

Re + MiO(IlI, IV) — MiO(Il, Ill) + H*(suda) (1.7)

Re+ M - RMe (1.8)

MIO: Metal iyon oksitleyici, Mn(lll), Mn(1V), Mn(VII), Ce(lV), Fe(ll), Fe(lll) ve
Co(lll) gibi.

Yukarida verilen tepkimelerden de gorigdlgibi metal iyon oksitleyici madde,
indirgen madde ile birlikte yaptiklari kompleks denge halindedir. Kompleks daha
sonra serbest radikal vermek Uzere tepkimeye gitenedksitleyici metal iyonu
indirgenmekte ve ortama hidronyum iyonu verilmektedSerbest radikal,
polimerlggmeyi bglatabilecgi gibi oksitleyici metal iyonuyla tekrar tepkimeye
girerek polimer olgumuna sebep olmadan 6lebilmektedir. Yukarida dolatak +3
yUkli MiO secilmitir. MIO +4 yikli de olabilirindirgen madde vaginda MO,

+3 yukli hale gelecektir.

Metal iyon oksitleyicileri, dgisik indirgen maddelerle farkli polimegme
calismalarinda kullaniingt ve indirgen maddeye Pl olarak ciftlerin
(MIO+indirgen) reaktifliklerinin farkli olduklari rapoedilmistir. Ornek olarak
verilirse; akrilonitrili polimerlgtirmek icin kullanilan Mn(lll)- organik asit redoks
sisteminde, reaktiflik sirasi, sitrik asittartarik asit) askorbik asity okzalik asit)
suksinik asity glutarik asit) adipik asit,seklindedir. (3) Ya da metil metakrilat icin
kullanilan Mn(l11)- alkol redoks sisteminde alkdbegli reaktiflik sirasi, 1-propandl
gliserin) etilenglikol ) izobdtil alkol ) 1-butanol) 1,2-propandiol) sikloheptanol)

siklohekzano) siklopentanolgeklindedir.(4)

MIO olarak Co(lll), organik asit ya da alkol varhda, akrilamit, akrilonitril, metil
metakrilat ve metil akrilat gibi bircok monomeri Ipoerlestirmek amaciyla
kullaniimistir. Ortamda Uretilen format ya da metoksi radiallpolimerlameyi
baslatmistir. (5-7)



Co(ll) + HCOOH — »  Co(ll) HCOO-+ H' (1.9)
Co(lll) + HCOO —*>  Co(ll) + HCOOs (1.10)

Co(lll) + CHROH ——» Co(ll) + G + H' (1.11)

1.2.3.1. Ce(lV) ile Bglama

Seryum tuzlari kuvvetli oksitleyicilerdir. Seryurnziarinin genelde gerlikleri +3

ve +4 tiir. Bu yapilarin hibritize olmagnen olasi elektronik konfigiirasyonu (X}
5d" 6¢ seklindedir. Coziinmgi halde bulunan seryum (IV) iyonunun tek elektron
alisverisi ile oksidasyonu gerceldtrebilen bir yapisi vardir. Seryum tuzlari, seryum
(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum (IV) amonyum satl{CAS), seryum (IV) stilfat
(CS) ve seryum (IV) perklorat (CP) gibi formlarahgsir. Vinil monomerleriyle
yapilan elektrokimyasal ¢caialarda oksidasyon guicl olarak serik perkloratrikse
nitrat > serik sulfat (sirasiyla 1.7, 1.6, ve 1.4 §6zlenmgtir. Serik iyonu sulu
cOzeltilerde sulfat, nitrat ve hidroksil iyonlargybrtamin pH’ sina, iyon dgmmi ve
iyonik siddete bgl olarak kompleks olgturabilmektedir. Ortamdaki silfat, nitrat
gibi ligandlarin degiminin artmasi CeXolusumuna sebep olagadan (X=ligand)
polimerlggmenin hizini azaltaga belirlenmitir. Akrilamit, akrilonitril ve metil
metakrilat gibi monomerler icin serik iyonunu teksima (8), indirgen varginda
ornesin alkollerle (9-15), dioller (16-18), polioller 9) aldehitlerle (20), ketonlarla
(21), aminlerle (22) polimerdérilmistir. Butin bu polimerlgme calgsmalarinda,
baslama basam@anda hem serik iyonunun hem de birincil radikalterdl oynadg,
sonlanma basammda ise biyuyen zincir radikalinin serik iyonuya da bilinen
sonlanma tepkimeleriyle sonlagdkabul edilmgtir.

Yukarida verilen MO ile indirgen madde arasinda gdn kompleks yapi ve
kompleks yapinin bozunmasiyla ortama verilen seéntaekkallerle polimerlgmenin
baslamasi, genel bir radikal tretimi icin yazilabilkcbasglama basania olmasina
karsin, akrilonitrilin CAS ve diol (propan 1,2 diol veitan 1,2 diol) varfiinda

sulfurik asit ¢ozeltisi icinde ve azot gazi altindarhangi kompleks ofmadgini



(Ce(1V) iyonu ile dioller arasindaki kompleks glum sabitinin kigutk oldgu igin),
rapor etmglerdir. (16,17- 23,24) Yine ayni sistem icin siiki@sit dergiminin
artmasi ile hizin azalmasinin sebebi olarak ort&mdesulfat anyonu ile Ce(IV)
iyonu arasindaki tepkimelerle kompleks ya da nétnaldde olgumu, sonucta da
radikal vermek tzere Ce(1V) iyonu ile indirgen madarasindaki kompleks glum
tepkimesinin azalmaseklinde yorumlanglardir. (24)

Ce(IV) + HSQ (suda)= Ce(SQ)*'(suda) + H(suda) (1.12)
Ce(SQ)*(suda)+HSQ (suda)= Ce(SQ), + H'(suda) (1.13)
Ce(SQ); + HSQf(suda)-——‘ Ce(SQ)s* (suda) + H(suda) (1.14)

Metil metakrilatin Ce(IV) (CAN) ve indirgen olarakopropil alkol {PA) ve nitrik
asit kullanildg sistemlerde, polimerene hizininiPA’ ya gore 1/2, monomer
derisimine gére ise 3/2 oldw rapor edilmitir. (Ce(IV) deriimi 3-5 x 10° mol/L)
Ce(lV) dersiminin 0.001 mol/L oldgu durumlarda, derece Ce(lV) gore 1/2,
monomere gore 1 olmgtur. Aynisartlar altinda Ce(lV) iyonunun kaybolma derecesi
Ce(IV) iyonuna gore vdPA’ ya gore yine 1. dereceden olstwr ki, bu sonuglar
sonlanma basammda oksidatif sonlanmanin ve polimerik radikahebimolektler
tepkimesi ile sonlanma olabilegieseklindedir. Ce(IV) iyon desimi ve indirgene

bagli olarak tepkimenin derecesi degilenektedir. (25)

1.2.3.2. Elektrokimyasal Ce(1V) ile Balama

Elektrokimyasal polimerlgne, elektrot ylzeyinde gercekém tepkimelerde
meydana gelen drunlerin gattigl bir polimerleme turadur. Elektrokimyasal
baslamada polimerlgneyi balatacak aktif turler (radikal, anyon, katyon) eleitta
gerceklgen tepkimelerden gtanir. Elektrokimyasal polimerjene sistemi elektroliz
hiicresi, elektrotlar, elektrolit, monomer ve ¢ozdem olgur. Sistemde caima ve
kargit elektrot bulunur. Elektrotlar arasina belli djemi siddetleri uygulandiinda,

elektrot tepkimeleri ile polimeriene balar.



Elektron transferi katottan monomere ( M) olursa,

M + € ——» Me(elektrot) (1.15)

ve elektron dgisimi sonucu olgan radikal anyon ¢ozeltiye verilirse,

Me " (elektrot) —> M«qc¢oOzelti) (1.16)

yari tepkimeleri olur. Bu radikal anyon dimegeek (M) dianyon meydana getirir
ve polimerleme anyonlar tzerinden buylr. Ketonlar, aldehitteyoketonlar gibi
kimyasal yontemlerle polimeggriimesi zor olan bazi monomerler, elektrolit

geriliminin ayarlanmasiyla elektrokimyasal yollalipterlestirilebilirler.

Elektrokimyasal yolla polimerige dgrudan ya da dolayl olarak @atilir. Dolayl
baslatmada, sabit akim elektrolizinde iki elektrotlisteme sabit akim verilir ve
gerilimin zamanla désimine bakilir. D@rudan balatmada ise, monomerin ilk
olarak indirgenme yukseltgenme gerilimi 6lgtlir.MEimIG voltametri yonteminde
sistemde iki elektrottan bika kagilastirma elektrodu da bulunur. Cgha elektrodu
ile karilastirma elektrodu arasindaki gerilim farki sistemglaaan potansiyostatla
sabit tutulur. Gerilim zamana kataranarak akim gerilime karkaydedilir. Akimda
meydana gelen maksimum artnoktasi, monomerin elektron transfer gerilimini
verir. Bu yontemle, indirgenme ve yukseltgenme lgeleri Olculebildigi gibi,
olusan elektrot tepkimelerinin tersinir olup olmaditepkimeyi izleyen herhangi bir
kimyasal ya da elektrolitik tepkimenin olup olmgdda anlailabilir. Birgcok organik
maddenin yukseltgenmesinde kullanilan Ce(IV) metgbnunun oksitlenme
potansiyeli, yukseltgenler icerisinde en kuvvetrodir. Yukseltgen dzelliklerinden
faydalanilarak redoks polimegimesinde serbest radikal Gretmedsldiaci olarak

kullanilmistir. indirgenme tepkimesiagidaki gibidir:

Ce(lV) + e—» Ce(lll) (1.17)

Ce(IV) iyon dergiminin kicuk old@gu durumlarda, elektrolitik yontemin kimyasal

yonteme goOre Ustinglinin oldgu gortlmigtar. Asagidaki eitlik 1.18" den de



gorulebilecgi Uzere katot tarafinda Ce(lll) iyonuna indirgegmanot tarafina gog¢
ederek tekrar Ce(lV) iyonuna yikseltgentini Boylece tepkime ortaminda surekli
olarak Ce(IV) iyonlarinin belli bir defim degerinin Gzerinde kalmasi ganmstir.
Ayni zamanda Ce(lV) iyonlarinin Ce(lll) iyonuna irgenerek anot tarafina gocu ve
tekrar katot tarafina geri gelmeleri sonucundarpetiesmenin oldgu katot elektrot
yuzeyi temiz kalmgtir. Polimerlgme katot tarafinda, elektrot ytizeyinde ya da cozelt
icinde devam etrgj sonlanma basargaise radikallerin tepkimesi ya da anodik

sonlanmaeklinde gerceklgmistir.

— Ce(lV)+ R ==[Ce(IV)- R]

Anodik
e | Yukseltgenme

Ce(lll) + Re (1.18)

Calgilan elektrokimyasal sistemlerde kullanilan elek&ion 6nemli oldgu
anlasiimistir. Ornesin akrilamitin polimerlgmesinde (indirgen madde EDTA, 2.5
volt, 55°C, sire 30 dak.) catna elektrotu grafit elektrot en fazla verimi veark(%
66.1), kusun elektrotla en yiiksek molekigiaigl olan (5.26 x 1) polimer elde
edilmistir.(26)

Ce(IlV) iyonu ile balatilan farkh polimerleme sistemlerinde deneysel skilara
bagli olarak elektrokimyasal polimegmenin, elektrokimyasal olmayan dl@maya
gore (kimyasal bdama) deneysel ylizde daiim deserlerinde bir miktar daha fazla
urtin elde edildii rapor edilmgtir. Ornegin, metil metakrilatin (MMA) Ce(1V) iyonu
ile polimerlemesinde, platin elektrotlu sistemde elektrotlarsara 2.5 V gerilim
uygulandginda, 24 saat sonunda MMA dgmine bali olarak elektrokimyasal
polimerlgme veriminde kimyasala gore %15’ lik bir fark gomiktir. Ayni
polimerlggme calsmasinda sulfturik asit dgmi degistirildi ginde ise kimyasal

polimerlesme veriminin dgerine gore daha fazla olgw rapor edilmgtir. (27)

Bagska bir calsmada ise akrilamit Ce(lV) (indirgen okzalik asitfe isicaklgin
fonksiyonu olarak polimerigiriimis 22°C, 35°C, 50°C sicakliklarda elektrokimyasal
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polimerlgmenin verim dgerleri daha buyidk gelirken, 70°C’ da kimyasal
polimerlegmenin verim dgerlerinin daha fazla oldw gorulmitir. (28)

Akrilamit ile yapilan bgka bir calsmada ise (indirgen EDTA) elektroliz yapiimadan
gerceklgtirilen polimerlame calsmalarinda ylizde dogim deserinin elektroliz
yapilanlara gore daha fazla offlurapor edilmjtir. Elektrokimyasal polimerkgme
calismalarinda anot tarafinda uretilen Ce(lV) iyonunwniazamanda sonlanma
tepkimelerinde de rol oynagl disintlmi, redoks tepkimeleri tepkime no 1.7" de

verildigi gibi;

Re + MIO(lII, IV) — MIO(II, IlI) + H*(suda) (1.7)
bazi polimerlgme sistemlerinde elektrokimyasal tretilen Ce(I\riynun sonlanma
basamainda rol oynadil ve dguk donigum degerleri elde edildii rapor edilmstir.
(26)

1.3. AMA'’ nin Polimerlesmesi

Allil Metakrilat (AMA), farkh reaktivitedeki vinil ve allil gruplari bulunan,
difonksiyonel monomerdir. Polimegime, vinil ya da allil gruplarinin, ayri ayri ya da

ayni anda tepkimeye girmesiyle @aosal ya da be alti Gyeli lakton halkasi

olusmasiyla sonuglanir.
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(1.19)

Khalil ve arkadslart AMA’ y1 benzoil peroksit bglaticisi kullanarak naylon 6 ile
birlikte polimerlstirmislerdir (uzanti (add-on) polimegmesi). Polimerlgmenin
AMA ve naylon 6 dekimine, bglatici dergimine (6nce artan sonra azalan), sureye,
sicaklga (optimum sicaklik 85°C), polimegime ortamina eklenen metalik tuzlara
ve organik c¢oziculere Bl oldugunu rapor etmgierdir. Polimerlgme ortaminda

Cuw*, Fe*, Li* iyonlari kullanildginda verimin arfii gorulmigtir. (29)

1993 yilinda bir grup asarmaci AMA’ nin da bulundgu monomerleri, kopolimer
ve terpolimer yapmak amaciyla serbest radikal pafieemesi yontemi ile
polimerletirmistir. Ozellikle AMA ile MMA’ nin stiren ile kopolimelesme
tepkimelerinde, allilik bgin ancak tepkime sona gtgginda polimerlgebilecegini,
PAMA'’ da ister kitle ister seyreltik ¢Ozelti polimesmesi yontemiyle elde edilsin,
hicbir sekilde zincir icinde halkatema (lakton) olmadiini detayli bir NMR ¢akmasi

ile ileri sirmilerdir. (30)
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Matsumoto ve arkagkari emulsiyon polimerkgnesi ile AMA’y1 polimerletirmisler,
¢cok miktarda allil grubunun polimegmeye katilmadan yapida katdiaz miktarinin
ise katilarak capraz pa (capraz bglanmanin her zaman az olmgdimikrokire
seklinde polimer elde etrglerdir. (31) Ayni yazar bga bir grupla ise AMA'yI
homojen olarak kutle ve 1,4-dioksan ¢ozeltisi igrakzo bglatici ve zincir transfer
maddesi olarak lauril merkaptan kullanarak polimgiimis, molekuller arasi ¢capraz
baglanmanin baskin oldw jel yapisinda polimer elde etf@rdir. Jellemenin
kullanilan lauril merkaptan demmi ile dogru orantili oldgunu, Trommsdorff
etkisinin gortulmediini anlamslar, ¢6zlnebilen polimerlerin ise jirasyon yarigapi
hesaplayabilmgierdir. (32) Baka bir calgmasinda ise Matsumoto mikrojel yapmak
icin sodyum dodesil sulfat ve potasyum peroksoéasilkullanmg, ortamin
kosullarina bgli olarak farkl ylzde dongiim degerlerinde, molekil kitlesi 2.7-
7.7x10 aralginda elde etfi polimerlerin jirasyon vyaricapini, ikinci virial
katsayilarini, intrinsik viskozite gerlerini 6lgebilmtir. (33)

Paris ve arkaddari AMA’ yiI atom transfer radikal polimerenesi yontemi ile farkh
kosullarda polimerlgtirmislerdir. Polimerlgme jellemenin goéruldigl yere kadar
birinci dereceden kinetik izlegi devaminda ise dogiimin azalmasi ve ga&gci
elementi metal katalizor ile polimer l¢ boyutlu yaparasinda diftizyondan dolayi,
hizda hafif bir artma gorulnstiir. Baglatici dergimi arttirildiginda ise hiz ve jel

noktasi dongimu artmgtir. Sicaklgin distrilmesi jellemeyi arttirmgtir. (34)

Usanmaz ve grencileri AMA’ yi ¢ozelti icinde vakum altinda, ATRR yontemi ve
kitle polimerleamesi ile atmosfere acik kollarda iyonlatici radyasyon ile
Isinlayarak polimerlgirmislerdir. Kinetik &ri genellikle S seklindedir ve
otoivmelenme gozlenrtir. Literatiirde elde edilen polimerlerin ¢ozinmeygel

tipinde old@gu bununda sire ilerledikgce polimeseeye allil gruplarin katiimasiyla
olabilecgi ileri sdrtlirken, Usanmaz vegkencileri elde ettikleri polimerlerin
molekdl a&irhklarinin yiksek olmasindan dolayl ¢éziinmedikliedne strmglerdir.

FTIR ve NMR calgmalarinda yuksek doégim deerlerinde, allil gruplarinin
yerlerini koruduklarini ancak %1-2 gibi kiicik biskinin ¢capraz lanmada ya da

dongusel yapida triin olarak polimerin Gizerinde igatd rapor etrmlerdir.
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Usanmaz ve grencileri bgka bir calsmalarinda ise AMA’ y1 azo bikggi ile ¢ozelti
icinde 50°C sicaklikta polimeggrmislerdir. Calsilan strenin sonunda polimer
metanol icinde c¢oktlrilmi cbzinebilen kisim ise toluen icine aligtm PAMA’
nin termal pirolizi cakmasinda kitle spektroskopisi (MS), termo gravirketri
analizoér (TGA) in-situ FT-IR kullanilingtir. Cok detayli bir ¢gamanin sonucunda,
kirllmanin depolimerizasyon tipinde olglufikrine varilmsgtir. Depolimerizasyondan
sonra ise kopan parca Bimlerine ayrilmygtir. Kitle spektroskopisi analizlerinde ise
kopan parcalarin allil gruplarn parcalart ofdu goralmigtar. Dongusel
polimerlgmenin olmadil, uygun kgullarda ise allil gruplarinin yeniden
dizenlenmesi ile anhidrit ve u¢ grup dongusellesi ile laktonolusumuna yol
actgini rapor etmglerdir. Anhidrit olisumunun 300°C sicaklik civarlarinda baskin

oldugu fikrine varmslardir.

Ayni grup AMA ile baka bir calgmalarinda ise, farkli sicakliklarda karbon
tetraklorir ¢ozeltisi icinde azo bgigi ile polimerletirmis aktivasyon enerjisini 77.5

kJ/mol olarak bulmglardir. Cozinebilen polimerlerinsik saciimasi yontemi ile

molekil &irliginin 1.1x16 oldusunu o giine kadar bulamadiklari camsi gegci
sicaklgint (Tg) 94°C ve polimerin 150-200°C’ daspilmesinden sonra Tg' nin

211°C’ a kaydgini rapor etmglerdir. (35-37)

Son olarak laboratuvarimizda Eda,l YUksek Lisans Tezi olarak AMA monomerini
Ce(lV) balaticisi kullanarak indirgen madde vgrhda (DMF) polimerlgtirmistir.
Sonugclari kisacasagida verilmitir. (38)

- Elektrokimyasal bgdama ile elde edilen polimerlerin yizde déath deerleri
kimyasal balamaya goére daha fazladir.

- Elektrokimyasal olarak Rtatilan polimerlemenin aktifleme enerjisi 31.6 kJ/mol’
dur.

- Polimerlemenin yilizde doniiimine; uygulanan gerilimin, Ce(IV) iyonunun,
monomer, DMF, sulfurik asit dgrminin etkisi, belli bir dgere kadar artan sonra ya
azalan yada sabit kalangse seklindedir.

- Her ne sekilde vyapilirsa vyapilsin polimegime sirasinda allil gruplari

polimerlesmeye katilmamaktadir. Polimeghae vinilik bagin aciimasiyla olmaktadir.
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- Polimerlemeyi hidrokinon durdurmaktadir.

-Polimerlerin camsi gegi sicaklgl olasi pgme sicakigl ile cakstigl igin
gorulememgtir.

- Polimerlerin yuksek sicakliklarda kiriimasi ikadamakta olmaktadir. Birinci
basamakta allil gruplarinin kopmasi, ikinci basaraake 6nce anhidrit odmasi ve
onu takip eden andihritin bozulmasklindedir.

- Polimer plakalaseklinde kiimelenngive birbirleri Gzerine @ilimiglardir.
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1.4. Calsmanin Amaci

Literatiirde AMA farkli balaticilar kullanilarak polimerkgirilmistir. Bir calismada
canli anyonik polimerlgne yapilmgtir. Calsmalarin ¢ok blyuk bir kismi ATRP de
dahil olmak uzere azo b (AIBN) gibi yiksek sicakliklarda bozunan
baslaticilarla balatilan polimerleme calsmalari ya day-isinlarinin kullanildg
calismalardir. Bu ¢cabmanin amaci AMA’ y1 Ce(lV) iyonunu Bkatici, izopropil
alkoli indirgen madde olarak kullanarak, yuksekakli&lara cikmadan, oda

sicaklginda kolay polimerlgirmek, trinlerin yapi ve termal analizlerini yagktia
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

2.1.1. Monomer

Allil - metakrilat (AMA), Fluka firmasindan <sganmstir. Monomer vakum
distilasyonuyla 72°C’ da distillengve + 4°C’ da buzdolabinda aliminyum folyoyla
saril birsekilde korunmstur.

2.1.2. Cozuculer

Izopropil alkol {PA), Fluka firmasindan alingive distile edilerek kullanilngtir.
H,SO, (sdlfurik asit), Merck firmasindan alingtr. H,O distile edilerek
kullantimistir.

2.1.3. Elektrolit (H,SOy)

Polimerlgame calgmalarinda elektrolit olarak 40, ( sulfirik asit ) kullaniimgtir.

2.1.4. Balatici (Ce (IV))

Ce(SQ)2.4H,0 (Seryumsdulfat tetrahidrat) Merck firmasindan aign sekilde

kullaniimustir.
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2.2. Elektroliz Hicresi

Polimerleme calgmalarinda iki adet H tipi hticre kullanilghr. Hacmi, yaklaik
olarak 25 mL olan cam hicrenin birincisinin bolmiglbir cam filtre (gbzenek no: 2)
ile ayrilmsg, digerinin ise ayrilmamtir. Elektrokimyasal polimerkgne
calismalarinda katot ve anot olarak 1 %ytizeyli platin elektrotlar kullaniingtir.

Yapilan tim uygulamalarda sabit sicaklik su bany&silaniimi, su banyosu
deneyin bgarinda cakilacak sicaklik dgerine getirilmg ve elektroliz hicresi su
banyosuna yerigirilerek termal dengeye (+ 0.01°C) gelmesiglsamstir. Sabit
gerilimde termal dengeye gelen elektroliz hlicresamot ve katot bélimlerine daha
onceden hazirlanan anot ve katot ¢ozeltileri biaftan dgerine gegii engellemek
icin ayni anda bgltilmis ve aksi belirtimedikce atmosfere acik ortamda
polimerlegme balatiimistir.

2.3. UV-Vis Calsmasi

UV calismasi SHIMADZU UV-1800 model UV-Vis spektrofotomedre ile
yapilimstir. IPA, H,O, AMA, H,SO, ve Ce(lV) kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin
farkli dersimlerinde calgilarak, 319 nm’ de c¢0Ozeltilerin absorbans gelderi
OlcUlmustar.

2.4. FTIR Olgumleri

PAMA’ nin farkli kosullarda elde edilen 6rnekleri, KBr ile diskklinde pelet olarak

hazirlanmgtir. Jasco, FT-IR-480 Plus modeli FT-IR spektroemile FTIR

spektrumlari alinngtir.
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2.5. DSC Olgumleri

Poliallil metakrilatin (PAMA) farkli kgullarda elde edilen 6rneklerinin DSC
Olcimleri, Perkin Elmer Sapphire DSC marka cihagépilmstir. 25°C-350°C
arasinda 1sitma hizi 10°C/dak. olasakilde termogram alinrgtur.

2.6. TGA- FTIR ( Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre Sistemi)
Perkin Elmer STA 6000 TGA- FTIR marka cihazla(@ ortaminda, 25°C - 800°C
sicakhk aralginda, 10°C/dak. 1sitma hizinda, farkliskbarda elde edilen ve toz
halinde bulunan PAMA’ nin analizi yapilgtir.

2.7. SEM ( Taramali Elektron Mikroskobu)

Farkh kosullarda elde edilen polimer 6érnekleri altinla kadsak, JSM 5600 Field
Emisson SEM model taramali elektron mikroskobuyieigttlenmgtir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

3.1. Elektrokimyasal Polimerlesme
Katot cozeltisi su,IPA, silfirik asit, seryum (IV) cozeltisi ve monorden
olusmaktadir. Anot ¢ozeltisi ise, SiPA, sulfurik asitten olgmaktadir. Katot ve anot

kismindaki ¢cozeltiler@gidaki Cizelge 3.1' de de gorilmektedir.

Cizelge 3.1Hazirlanan katot ve anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
H,O H,O

IPA IPA

H,SO, H,SO,
Ce(SQ),.4H,0

AMA

Katot ve anot ¢ozeltileri dereceli silindirler icie hazirlanngive hiicreye ¢ozeltilerin
bir taraftan dger tarafa gegini engellemek icin ayni anda konulgtur. Hticre daha
sonra su banyosuna yattielerek, calgilan sicaklikta hicrenin termal dengeye
gelmesi sglanmstir. Yaklasik olarak 1 crf yiizeyli platin elektrotlar cozeltiler
icerisine daldinlmy ve sisteme gerilim uygulangtir. Calsma siresince istenilen
gerilim deseri dsaridan voltmetre yardimiyla sdrekli kontrol edigtim
Polimerleme balatildiktan ortalama 15 dakika sonra katot ¢cOzielésafindaki sari
seffaf ¢ozeltinin bulaniklgmaya baladigl, ilerleyen sirelerde katot ¢ozeltisindeki
sarl seffaf ¢oOzeltinin renginin tamamen renksize dgigi ve beyaz renkli,

pamuksu, ¢6zinmeyen polimer glipu gozlenmgtir.

Uygulama sonunda gic kayhain sistemle ikkisi kesilmi, elektrotlar hiicreden

cikariimstir. Bazen katot tarafindaki elektrot ylzeyinde dmey polimerlere
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rastlanmgtir. Bu polimerik maddeler distile su yardimi ildeldrot ylzeyinden
alinms, anot ve katot ¢ozeltileri ile bigerilerek elde edilen polimerik madde distile
su ile kolayca cokturulup garligi bilinen Goach krozeden (gbzenek no: 2)
suzulmigtir. Daha sonra desikatorde sabit tartima gelmesn ikurumaya
birakilmstir. Elde edilen polimerik maddenin % d@iin deserleri gagidakisekilde
hesaplannstir.

% Donigum = ( polimerik madde miktari (g) / monomer miki@) ) x 100

3.1.1. Elektrokimyasal Polimerlgamede % Donlyumu Etkileyen Faktorler

Polimerlemenin yukarida verilen sartlarda yuridgu goruldukten sonra,
polimerlggmeye aagidaki kaullar desistirilerek devam edilny ve bu kagullarin

polimerlgsmeye etkileri argtiriimistir.

- Cozucude bulunaifPA derkiminin etkisi

- Sdurenin etkisi

- Gerilimin etkisi

- Monomer (AMA) degiminin etkisi

- H:SOsdersiminin etkisi

- Balatici (Ce(1V)) dergiminin etkisi

- Sicaklgin etkisi

- N (g)etkisi

- Hiucre yapisinin (g6zenekli ya da gézeneksigwletkisi

- Post polimerlgme

3.1.1.1. Coziiciide BulunadPA Derisiminin Etkisi
Katot cozeltisi su,IPA, silfirik asit, seryum (IV) cozeltisi ve monorden

olusmaktadir. Anot ¢ozeltisi ise, siPA ve siilfiirik asitten okmaktadir. Katot ve

anot kismindaki ¢ozeltiler ve miktarlari Cizelg@'3le verilmitir.
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Cizelge 3.2IPA derkiminin etkisi,anot ve katot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% Degisken HO % Desisken HO
% DesiskeniPA % DesiskeniPA
H,S0, (0.3 M) H.SO, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x10*M)

AMA (0.59 M)

CozucudekilPA’ nin polimerlgmenin yuzde doniimiine etkisini gozlemlemek
amaciyla farkl miktarlardalPA-su kargimlari hazirlanmgtir. Yukarida verilen
parametreler sabit tutulpwe 25°C’ da 1.5 V sabit geriliminde gér saat elektroliz
yapiimstir. % 30, % 40, % 50, % 60, % 70, % 100 oranlaiRA-su ¢ozeltileri
hazirlanmg ve bu c¢ozeltiler icinde yapilan elektroliz gatalarinin ylizde dogim
degerleri hesaplanngiir.( Cizelge 3.3)

Cizelge 3.3Polimerin % dongiimiine ¢ozicl icerisindekPA deriiminin etkisi

IPA derkimi
30 40 50 60 70 100
(%)
%
o 1.36 4.90 12.60 13.40 5.60 0.00
DOondsim
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Sekil 3.1. Polimerin% donigumine ¢ozicl icerisindelPA derkiminin etkisi

Sekil 3.1’ den de goruldiu gibi donigiuim, % 60IPA iceren ¢ozeltide maksimumdur.
Fakat % 60IPA - % 40 su iceren cozeltinin fiziksel goruntiiséirrak olmayip,
bulutsu ve emdlsiyon gérunttsi veren bir ¢ozeliugli icin bu dger, calsmalarda
kullanilmamgtir. Onun yerine yine maksimuma yakinggde olan % 50PA - % 50
su ¢ozeltisi herhangi bir emulsiyon goéruntusu vetigie tam ¢ozinme oldiu igin
tercih edilmg ve bundan sonraki tum ¢ghalarda bu deer kullaniimstir.

Sekil 3.1’ den gorildgi lUzere c¢ozucldeKPA yiizdesi artikga ylizde ddgiiim
artms, % 60’ da maksimum olduktan soniRA miktari arttikca azalngiir. Coziicl
olarak tamameiPA kullanildginda ise polimerkame gerceklgmemitir. Diisuik IPA
derisimlerinde polimerlemenin gerceklgnesi, belli bir dgerin Uzerinde ise
azalmasi, Ce(IV) iyonu iléPA arasindaki dengede olan kompleksin bozunmasiyla
olusan serbest radikallerin polimegtaeyi balattigini disiindiirmektedir. % 60PA
kullanildigi ¢ozlculerde iseiPA, su ile emdilsiyon ortami aiturmakta ve
radikallerin olymasi icin Ce(IV) iyonu ileIPA arasindaki kompleks ajum
tepkimesini engellemektedir. Sonucta da bellilBiA-su kargim deserinin tizerinde

olusan emdulsiyon ortami polimerde ylizde dorgilmuni azaltmaktadir.
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3.1.1.2. Siurenin Etkisi

Elektrokimyasal polimerlgneye surenin etkisini anlamak icin anot ve Kkatot

cOzeltileri Cizelge 3.4’ te verildi gibi hazirlanmgtir.

Cizelge 3.4 Sureninetkisi, katot ve anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% 50 HO %50 HO
% 50iPA % 50IPA
H,SO;, (0.3 M) H,SO, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (5.0 x 1G°M)

AMA (0.59 M) -

Cizelge 3.4’ te belirtildii sekilde hazirlanan katot ve anot c¢ozeltileri H tipi,
g6zenekli hicreye konuluve 25°C’ da elektrotlar arasina 2 V gerilim
uygulanmgtir. Cozucl, monomer, bkatict dergimleri cizelgede gdsterilen
miktarlarda sabit tutulmy) polimerlemeye sirenin etkisi incelengtir. Uygulama 2

saat, 4 saat, 6 saat, 8 saat, 16 saat, 20 sagamimstir.

Cizelge 3.5Polimerin% dénigumune siurenin etkisi

Sure 0.0 20 | 4.0 6.0 8.0 160 | 20.0
(saat)
%
Ny 0.0 125 | 257| 381 530 600  66.0
DonGsUm
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% dongun

O I I I I
0 5 10 15 20 25

sure (saat)

Sekil 3.2. Polimerin% doénigumine surenin etkisi

Polimerleme ylzde donjiimine surenin etkisi incelerg@de Sekil 3.2), 8 saate
kadar dongumdn hizla artfl, bu saatten sonraki cghalarda ise arfi hizinin
yavgladigi gozlenmgtir. Bu donigum hizindaki azalmanin sebebi, ortamin
viskozitesinin artmasi, polimegmenin gercekigigi katot kisminda hdangicta
olmayan fakat sure ilerledikge hicrenin icini tanemmkaplayan beyaz pamuk

gorunamlu polimerik yapinin ojmasindan kaynaklanabilegelUsinulmistar.

3.1.1.3.Gerilimin Etkisi

Polimerlemeye sirenin etkisini incelemek igin hazirlanarQieelge 3.4’ te verilen
katot ve anot cOzeltileri, polimedme yuzde dongiimine gerilimin etkisini
incelemek icin de kullanilingtir. H tipi hiicrenin bir bélmesine anot ¢ozeltidiger
bdlmesine katot coOzeltisi eklengtir. Polimerlame 25°C’ da 4 saat sure ile
gerceklatirilmistir. Platin elektrotlar arasina sirasiyla 1 V, Y52 V, 25V, 3V
gerilim uygulanmgtir. Uygulamalarda gger bitiin parametreler sabit tutulynue

polimer ylizde donjiimine gerilimin etkisi incelenstir. Donlsim 1.5 V dgerine

kadar artmy, 1.5 V Uzeri dier dggerlerde azalnstir.
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Cizelge 3.6Gerilimin % dongume etkisi

Gerilim (volt) 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

% Donsum 23.90 27.00 25.70 23.30 20.90

Cizelge 3.6’ dan da gorulgi gibi 1.5 V dgerinde en yuksek verim elde ediktii.

Bundan sonraki ¢aimalarda bu gerilim deri kullaniimstir.

20 T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

gerilim ( volt )
Sekil 3.3. Gerilimin % dongime etkisi
Sekil 3.3 te de goruldgil gibi donigiman 1.5 V Gzerindeki gerilimlerde glaesi ve

gerilim deserinin artmasiyla daha da ghiesi ortamda okan yan tepkimelerden

kaynaklandgini disiindirmektedir. (38)

3.1.1.4. Monomer (AMA) Dersiminin Etkisi

Cizelge 3.7’ de verilen gerler kullanilarak hazirlanan anot ve katot ¢oleeitiH
tipi hicreye bgaltilmistir. Baglatici dergimi, ¢6zict degimi, gerilim (1.5 V),
sicaklik (25 °C), sure (4 saat) sabit tutularaknomer degimi degistirilerek sabit

gerilim altinda polimerlgme calgiimistir.
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Cizelge 3.7Monomer degiminin etkisi, katot anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi

Anot ¢ozeltisi

% 50 HO %50 HO
% 50iPA % 50iPA
H,SO, (0.3 M) HSO, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (5.0 x 1G°M)

AMA, degisken -

Monomer degimleri ¢ozelti icinde 0.30 M, 0.59 M, 0.88 M, 1.\ olacaksekilde
stok monomersisesinden, hesaplanan miktarlarda alginve cizelgeden de
gorulebilecgi Uzere sadece polimeglaenin oldgu katot kismina yasayava

karstirilarak eklenmtir.

Cizelge 3.8 AMA derisiminin % donigume etkisi

AMA
Derisim (M) 0.30 0.59 0.88 1.18
% DonGum 11.06 27.00 25.50 25.06

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

AMA derisimi (M)

Sekil 3.4. AMA derisiminin % donigume etkisi
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Sekil 3.4’ te goruldgu gibi 0.59 M AMA dersiminde maksimum doriim
sglanmstir. Maksimum noktasindan sonra dgiain bir miktar azalngi ve degerleri
birbirine yaklgmistir. Donsimun belli bir noktaya kadar artip, monomer miktari
arttirlldikca azalmasi, ortamda olan radikalleriek&ot ylzeyinde tutunmasi ve
olusan radikallerin birlgerek polimer olgturma hizlarinin azalmasiyla aciklagtm
(38)

Diger bir calgma da ise, butin parametreler ayni tutularak 0.5912dri AMA
dersimlerinde monomerin eklenmgeklinin katot ¢ozeltisinin karakterini etkilegli
gorulmistir. 0.88 M ve 1.18 M AMA katot ¢Ozeltisine birddnzl bir sekilde
eklendginde katot ¢ozeltisi tarafinda emulsiyon bir cozeltle edilmgtir. Bu sekilde

polimerlesmeye devam edilrgive elde edilen veriler Cizelge 3.9’ da gosterskmi

Cizelge 3.9AMA derisiminin % donigume etkisi (emulsiyon)

AMA
Derisim(M) 0.30 0.59 0.88 1.18
% Donsum 11.06 27.00 14.90 15.05

O T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
AMA derigimi (M)

Sekil 3.5. AMA derisiminin % dénigume etkisi (emulsiyon)

28



Sekil 3.5 te goruldgi gibi monomerin eklenmesekli, maksimum noktayi
degistirmemis, desisen sadece yuksek monomer gienierinin  kullanildg
cOzeltilerde ylzde dogum miktart olmgtur. Emdilsiyon olarak elde edilen
cOzeltideki yluzde domiim deerleri yliksek monomer dgnnlerinde

cOzeltidekinden daha azdir.

3.1.1.5. HSO,4 Derisiminin Etkisi

Anot cozeltisi, su,iPA, sulfurik asitten; katot cozeltisi ise siPA, sulfirik asit,

Ce(IV) cozeltisi ve monomerden ghaaktadir.(Cizelge 3.10)

Cizelge 3.10Sulfurik asit degiminin etkisi, katot ve anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% 50 HO %50 HO

% 50IPA % 50IPA
H,S0O,, desisken HSO,, desisken

Ce(SQ),.4H,0 (5.0 x 1GM)

AMA (0.59 M)

sabit tutulmy ve dort farkh (0.15 M, 0.30 M, 0.45 M, 0.60 M),&O, dersiminde
calisiimistir. Uygulamalar 25°C’ da, 1.5 V gerilim ve 4 sadire icin yapilmgtir.
DO6nGsimin 0.30 M HSQO, dersiminde en yuksek oldiu gozlenmgtir.
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Cizelge 3.11H,SOy derisiminin % donigume etkisi

HoSOy
derisimi (M) 0.15 0.30 0.45 0.60

% DOonsUm 23.80 27.00 24.00 22.80

30

28

26 -

24

% donigun

22 A

20 I I I I I I
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

H,SO, derisimi (M)
Sekil 3.6. H,SO, derisiminin % donigtime etkisi

Sekil 3.6" dan da goruldiu gibi 0.3 M HSO, dersimine kadar dongiim artms,

derisimde yuratalmigtar.

Sulfarik asit ¢ozeltisinin kullanilmasinin sebehivketli elektrolit olmasindandir.
Literatiirde, ayni elektrolit benzer sistemler dgrkullaniims ve digiik dergimlerde
sulfurik asitin tam ¢ozunngiikuvvetli elektrolit gibi davranmakta ol@u, ytksek
derisimlerde ise ortamdaki stlfat, distlfat ve trisilfadmpleks iyonunun artmasi
sonucu bu iyonlarin Ce(lV) iyonu ile kompleks glurmasi ve Ce(IV) iyonunun

kompleks olgturarak ortamda artik ¢oztunsiyon seklinde bulunmadg ve sonucta

30



da elektron transferinin azalmasi ile de polimgne yizde dondiimunin azalg
seklinde yorumlar yapilngtir. (39)

Laboratuvarimizda ayni monomerle fakat farkli igdim madde (DMF) ile yapilan
baska bir yiksek lisans tez cginasinda benzer sonuclar elde edjlna calsmada
kullanilan sulfirik asit miktari bu ¢amada kullanilan miktarin 2- 4 kati olgiw
halde, elde edilen dogiim miktarinin genelde 2 kat az ofgugdorilmitar.

Bu sonuclardan, ortamdaki indirgeyici maddeninretlesme mekanizmasinda ¢ok
onemli rol oldgunu, Ce(lV) iyonunun sulfirik asitle yaptive dersim arttikca
¢Ozunmeyen kompleks alumuna sebep olgunu séyleyebiliriz. (38)

Ce"(suda) + HSQ@(suda)= Ce(SQ)**(suda) + H(suda) Ki: 350022300 (1.12)
Ce(SQ)*(suda) + HSQ@ (suda)= Ce(SQ), + H'(suda) K: 200,120 (1.13)
Ce(SQ), + HSQ, (suda)= Ce(SQ)s>(suda) + H(suda) K 203%° (1.14)
2 lyoniksiddet: 2 T:25°C

® jyonik siddet: 1

3.1.1.6. Balatici Derisiminin (Ce (1V)) Etkisi

Cizelge 3.12' de verilen ¢ozelti yuzdesi, sulfiakit, monomer degimleri sabit

tutularak sadece Ce (IV) dgminin deserleri deistirilerek, baglatici dergiminin

etkisi incelenmitir.
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Cizelge 3.12Baglatici dergiminin etkisi, katot ve anot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi

Anot ¢ozeltisi

% 50 HO %50 HO
% 50iPA % 50iPA
H,S0, (0.3 M) H,SO;, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0, desisken

AMA (0.59 M)

Hucrenin anot ve katot bolimlerine hazirlanan areokatot cozeltileri eklenrgive
polimerlggme 25°C’ da 1.5 V sabit gerilim altinda ve 4 samegle yapilmgtir. Katot
bslumiindeki Ce (IV) degimi dort farkli deser (2.5x10°M, 5.0x10° M, 7.5x1073

verilmistir.

Cizelge 3.13Baslatici dergiminin % donigume etkisi

Baglaticl
derisimi (M) | 25x10°° | 5.0x10° 75x10° 1.0 x 102
% DonGim 11.3 27.0 29.3 31.3
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% dongun

12

baslatici degimi (M)

Sekil 3.7.Baslatici dergiminin % doniglime etkisi

Sekil 3.7' de goruldgu gibi Ce (IV) iyonlarinin degimi artikga belli bir noktaya
kadar yiizde doniim belli bir dgerde artmytir. 5.0 x 10° M derisimine kadar hizli
bir arts godsteren ylzde dosim, bu dgerden sonraki detimlerde azalnytir.
7.5x10° M ve 1.0x10° M derisimlerindeki déngiim birbirine yakin bulunmytur.
serbest radikallerin Ce(IV) iyonuyla olan tepkinysi ortamdaki bgatici
derisiminin aslinda hesaplanan kadar olngmadandir. Ucunda radikal ggan ve
monomer katarak biuylimeye gai polimer molekulleri, etraflarinda bol miktarda
bulunan bglatici iyonu ile tepkimeyesagidaki gibi girmekte, Ce(lV) iyonu Ce(lll)
iyonuna indirgenirken ucunda radikalstgan polimerden H cekerek blylyen

polimeri dldirmektedir(39)

RM;* + Ce(lV) - Polimer-Ce(lll) + H (3.1)
Baslangicgta ¢ozeltinin renginin sari olmasina sebep @e(1V) iyonlarinin, zamanla
Ce(Ill) iyonuna doéngmesi ise ¢ozeltinin rengini agmakta ve sonlargrdaenksiz

hale getirmektedir.

Ce(lV) (Sarn) + e - Ce(lll) (Renksiz) (2.17)
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Bu tepkime ayni zamanda, katot ylzeyinin polimkn tabakasi ile kaplanmasini

artmasina sebep olgunu aciklamaya yardimci olrgtur.

3.1.1.7. Sicakgin Etkisi
Sicaklgin polimerlgmeye etkisini gozlemleyebilmek icin Cizelge 3.14’ vterilen
kosullarda hazirlanan c¢ozeltiler kullanilgnive deisik sicaklik dgerlerinde

polimerlegme calgiimistir.

Cizelge 3.14Sicaklgin etkisi, anot ve katot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% 50 HO %50 HO
% 50iPA % 50IPA
H,S0, (0.3 M) H,SO, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1G°M)

AMA (0.59 M)

Hazirlanan cozeltiler H tipi hicreye ¢adtilmistir. 1.5 V gerilim uygulanarak
polimerlgme yapilmg, polimerlameye sicakfiin etkisini anlamak igin farkli
sicakhk dgerlerinde (15°C, 25°C, 35°C) calmistir. Her sicaklik igin farkh

Cizelge 3.15’ te ve grafikle8ekil 3.8’ de verilmitir.
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Cizelge 3.15Sicaklgin % donigume etkisi

Sire (saat)

1.00

3.00

5.00

7.00

% DOnGUmM
(15°C)

2.20

15.00

27.00

39.00

% DOnGUmM
(25°C)

4.68

19.10

28.00

38.50

% DOnGUM
(35°C)

8.93

20.44

45.00

% doéndun

—e—15°C
—a—25°C
—A—35°C

4

zaman (saat)

Sekil 3.8.Sicaklgin % déngime etkisi
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Cizelge 3.16Degisik sicakliklardaki hiz sabiti, k, @erleri

Sicaklik (°C) 15 25 35
k (sh) 3.6 x 1¢° 7.67 x 1P 1.46 x10°

Sicaklgin fonksiyonu olarak zamana kagizilen yizde dongiim grafginden, her
bir sicakliktaki bglangi¢ &risinin ezsim sabitini, gorinen hiz sabiti kabul ederek,
(Cizelge 3.16) Arrheniussitli gine gore k=Ae"RT |n k' ya kagi 1/T deserleri
grafige gecirilmitir.(Sekil 3.9) Elde edilen @&inin egiminden polimerlgmenin
aktivasyon enerjisi 52.88 kJ/mol olarak hesaplgtimi

-11 ! ! \ \ \
-11®0032 0,00825 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 | 0,0035
-11,4+
-11,6 1
x -11,8+

C

-12,2
-12,4-
-12,6 -
-12,8

UT (1K)

Sekil 3.9. Arrhenius denklemilnk — 1/T grafi

Bulunan aktivasyon enerjisi Ce(lV) gaticisi kullanilarak, % su ve %A bulunan
ortamda allil metakrilatin polimegeesinin goériinen aktivasyon enerjisidir.
Polimerleme mekanizmasinin, slesmemg elektronlari bulunan iyon ya da
atomlardan alici molekile elektron transferi ves l@giimasi ile redoks kiama

turinde oldgu soylenebilir.
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3.1.1.8. N(qg) Etkisi

Elektrokimyasal polimerlgne calsmalari havaya acik ortamda yapgihdan,

cbzinmi gazlarin polimerlgmeyi etkileyebilecgi distincesiyle, anot ve katot
cOzeltilerinden Mg) gecirilerek 6nce doyurulludaha sonra Ng) atmosferi
altinda polimerlgme calgmasi yapilmgtir. Katot ve anot c¢Ozeltilerinin icegi

Cizelge 3.17’ de verilngtir.

Cizelge 3.17N5(g) etkisi,anot ve katot ¢ozeltileri

Katot ¢ozeltisi

Anot ¢ozeltisi

%50 HO % 50 HO
% 50iPA % 50iPA
H,S0, (0.3 M) H,S0;, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1G°M)

AMA(0.59 M)

Katot cozeltisi, icerisine monomer eklenmeden haamstir. Su banyosu 25°C
sicaklga ayarlanny ve H tipi hicrenin banyoyla termal dengeye gelmesi
sglanmstir. Hazirlanan anot ve katot c¢ozeltileri hicreyesdtiimistir. H tipi
hiicrenin anot ve katot tarafindan 10 dakika(®y gecirilmitir. Daha sonra katot
tarafina degimi 0.59 M olacak sekilde monomer eklenmi 1.5 V gerilim

uygulanmg ve N, (g) atmosferinde 2 saat sire ile elektroliz yapstmi

Cizelge 3.18N5(g) etkisi

Uygulama % DOngiim
Elek. polimerleme + hava 12.6
Elek. polimerleme + N (Q) 8.1
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Ortamdan gegcirilen azot, ylizde dgiaint azaltmgtir.(Cizelge 3.18) Bu azalmadan,
havanin icinde bulunan ve cozumgnolarak cozeltilerin iginde bulunabilecek

gazlardan ortamin etkilenebilegei ¢ikartabiliriz.

3.1.1.9. Hucre Yapisinin Etkisi

Calismalarimizi yap@iimiz hiicre, katot ve anot ¢ozeltilerinin birbirikarismasini
Onleyen 2 numarali gozenekli camla (sinter) ayslfitipi hiicredir. Katot ve anot
tarafindaki ¢ozeltilerin birbirine katigi durumlarda yani ortadaki sinterin olmgdi
hiicre icinde polimerkgne calsmasi yapilmgtir. Katot ve anot ¢ozeltilerinin icei
Cizelge 3.19’ daki gibidir.

Cizelge 3.19Hicre yapisinin etkisi, anot ve katot ¢cozeltileri

Katot ¢ozeltisi Anot ¢ozeltisi
% 50 HO %50 HO
% 50 IPA % 50IPA
H,S0, (0.3 M) H,S0, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1G°M)

AMA (0.59 M)

Cizelge 3.19' da gosterilen dgmlerde hazirlanan c¢ozeltiler, arasinda gozenekli
cam filtre bulunmayan H tipi hiicreye gadtilmislardir. Gic kayngindan verilen 1.5
V gerilimle 25°C’ da farkl strelerde (1 saat, &is® saat) elektroliz yapilgtir.
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Cizelge 3.20Hiicre yapisinin % dogime etkisi

Sure (saat) 1.00 3.00 5.00
Go6zenekli hiicre
4.68 19.10 28.00
donigim (%)
GoOzeneksiz hicre
10.30 18.00 29.27

donigum (%)

Cizelge 3.20' den de gorulebilegelizere, bir saatte elde edilen Urinlerin ylzde
donlsim degerleri kagilastirildiginda, gézenekli camla ayrilmagrhiicredeki yiizde
donsim degerinin gbzenekli camla ayrilgiolandan daha fazla olgu, 3 saat, 5
saat sonunda elde edilengdderin ise hata sinirlari icinde benzegeer oldgu
soylenebilir.ilk saatteki dongiim degerinin yuksek olmasinin, ortamin viskozitesi ile
ilgili olabilecegi, deneysel kgullarin daha polimerkgmenin balarinda Ce(IV)
iyonlarinin difiizlenerek katot tarafindan anot tawa kolay gecebileggni, anot
tarafinda yukseltgenen Ce(lll) iyonunun katot tarafyine kolayca dénebilegi
gostermektedir. Hicrede bolmeleri ayiran gbzenedin olmadiindan ve bglarda
herhangi bir ttkanma problemi ile kdesiimadgindan polimerlgme beklenildgi
gibi devam etmektedir. Sire ilerl@ide ise ortam tamamen beyaz renkli pamuk
gorunuamlt, ¢ozinmeyen polimer ile kaplahddan, Ce(lV) iyonunun
elektrokimyasal olarak yeniden dretiimesinin zgalzgsi yani anot tarafindan
kolayca geri donemeyebilegie yerine katot tarafinda tepkime (3.1) ile verilen
tepkime ile sonlanmaya gidebilgtesonucta da dénum deerlerinin birbirine

benzeyebilegéni distndtrmigtar.

3.1.1.10. Post Polimerlgne

Cizelge 3.19' da hazirlanan anot ve katot ¢Ozeithe tipi hiicreye bealtiimistir.
25°C’ da 1.5 V gerilim guc¢ kaygendan uygulanarak 2 saat sire igin polimgrnie

baslatilmistir. Deney siresi boyunca sistem gerilimi voltmey@rdimiyla takip

edilip, calsilan dggerde sabit kalmasi ganmstir. 2 saatin sonunda, gic kagnan
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sistemle ilgkisi kesilmi ve deney dize@e25°C’ da 24 saat bekletilgtir. 24 saat
sonunda H tipi htcrenin anot ve katot tarafinddkekteotlar alinmg ve burada
bulunan co6zeltiler ayri ayri beherleresalbiimistir. Elektrokimyasal ve kimyasal
polimerlgmede oldgu gibi elde edilen polimerik maddegidigl bilinen Goach

krozeden (gbzenek:2) suzilerek sabit tartima gelnges bekletiimistir. Boylece

post polimerlgme olup olmadi aratiriimistir.

Diger bir calsma da ise yine Cizelge 3.19' da hazirlanan ¢oeeltdyni kgullar
saglanarak polimerlgme icin kullaniimg, polimerleme 2 saat devam ettirilgtir. 2
saatin sonunda guc¢ kayhain sistemle ikkisi kesilmi ve katot tarafindaki ¢ozeltiye
0.01 M hidrokinon eklenmive 24 saat bekleniltir. 24 saat sonunda yukarida
anlatilan glemler tekrar edilmji, yizde doéngim deeri hesaplanmgive eklenen

hidrokinonun polimerlgmeyi durdurup durdurmagi incelenmgtir.

Cizelge 3.21Post polimerlgme

Uygulama (Polimerlgme), 25°C % DOndtim
2saat1.5V 12.60
2 saat 1.5 V + 24 saat bekleme 54.54

2 saat 1.5 V + 0.01 M hidrokinon + 245.64
saat bekleme

Cizelge 3.21' den de goruldi gibi 2 saat elektroliz sonunda elde edilen % 16
donlsim degeri, sistemle gic kayganin iliskisi kesilmesine rgmen % 54.54' e
ctkmistir. Bu da post polimerkene varlgindan bahsedilebilegai gostermstir.
Ortama geciktirici ve 0onleyici olarak eklenen hikirmon ise, polimerlgmeyi
onleyerek % 54.54 olmasi beklenen dgmiiin % 15.64 olmasina neden oktou.
Ortamdaki polimerlgmeyi bglatan ve devam etmesini @ayan aktif maddenin
radikal onleyicisi olarak bilinen hidrokinon ilavake aktifli gini yitirmesi, bgka bir
deysle polimerlemenin  durmasi, polimegene mekanizmasinin radikalik

oldugunun kanitidir.
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3.2. Kimyasal Polimerlgme

Elektrokimyasal polimerkene calsmalarinda kullanilan &atici, ¢c6zict, monomer
ve diger butin keullar (gerilim hari¢), kimyasal polimegee calsmalarinda da
kullaniimistir. H tipi hicrenin gdézenekli camla birbirinden rémis sol ve sg
bdlmelerine gerek#i kadar ¢ozeltiler ayni anda konulgugozeltilerin icine elektrot
daldinimadan atmosfere acik ortamda polimgenle yapiimgtir. Hiicrenin sg ve sol

tarafindaki ¢ozeltiler Cizelge 3.22’ de veriktii.

Cizelge 3.22Kimyasal polimerlgme sg ve sol taraf ¢ozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi Sataraf ¢ozeltisi
H,O H,O

IPA iPA

H,SO, H,SO,
Ce(SQ),.4H,0

AMA

Polimerleme sirasinda sol tarafindaki Ce (IV) den kaynakiasariseffaf ¢cozelti,
zamanla yerini beyaz polimerik maddeye biraftmiOlusan polimerik madde tipki
elektrokimyasal polimerkgnede oldgu gibi distile su ile kolayca hiicreden alinip
cokturalmigtar. Daha sonra 6nceden kutlesi bilinen Goach ktemggdzenek no: 2)
suzulmitir. Sozdlen polimerik maddenin sabit tartima geim&in, kroze
desikatorde bekletilngiir. Daha sonra sabit tartima gelen kroze tartdaide edilen

polimerin % dongimi hesaplanmgtir.

% Donigum = ( polimerik madde miktari (g) / monomer miki@) ) x 100
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Elde edilen polimerik maddenin ylizde dginiine,

- Cozucude bulunalPA derkiminin etkisi
- Sdrenin etkisi

- N2 (g) etkisi

- lIsik etkisi

- Hiucre yapisinin (g6zenekli ya da gozeneksigwlatkisi incelenmsitir.

3.2.1. Coziiciide BulunadPA Derisiminin Etkisi

Hucrenin bir tarafinin ¢ozeltisi sUPA, silfurik asit, seryum (IV) cozeltisi ve
monomerden, ger tarafinin ¢ozeltisi ise, siRA, silfirik asitten olgmaktadir. Sol

ve s& kismindaki ¢ozeltiler ve miktarlari Cizelge 3.28’gdrtlmektedir.

Cizelge 3.23Sol-sg taraf ¢cozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi

Sataraf ¢cozeltisi

% Degisken HO

% Deasisken HO

% DesiskeniPA

% DesiskeniPA

H,S0, (0.3 M)

H,S0; (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1G°M)

AMA (0.59 M) -

Cozucudeki IPA’
gozlemleyebilmek igin farkli miktarlardakiPA-su kargimlari hazirlanmytir.

nin kimyasal polimerignede yuzde dogime etkisini

Yukarida verilen parametreler sabit tutuknee 25°C’ da 2 saat boyunca kimyasal

polimerlsme % 30, % 40,% 50, % 60, % 70, % 100 oranlariRdamiktarlari icin
yapiimstir. Elde edilen yuzde dogiim degerleri Cizelge 3.24’ te gosteriliir.
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Cizelge 3.24Kimyasal polimerlemede dongiime ¢oziicii icerisindekPA’nin etkisi

IPA derkimi
(%)

30 40 50 60 70 100

% DoOnigum | 1.00 4.88 12.40 13.20 2.30 0.00

159 ) —&—Kimyasal
/ Polimerlesme
- - A- - Elektrokimyasal
g 10 Polimerlgme
5
c
O
ge]
S 54
0
10 30 50 70 90 110

IPA der§imi (%)
Sekil 3.10.Kimyasal ve elektrokimyasal polimegheede % donisime ¢ozicu

icerisindePA dersiminin etkisi

Sekil 3.10' da goruldgu gibi elektrokimyasal ve kimyasal polimesheede elde
edilen maksimum nokta aynidir. Sadece kimyasahpaliggmedeki ylizde domniim,
elektrokimyasalda elde edilenden bir diende (% 70iPA) daha azdirBu da

ortamda elektrokimyasal olarak uretilen Ce(IV) ivann etkinlgini gostermektedir.

3.2.2. Surenin Etkisi

Polimerleme siresinin, kimyasal polimegtaeye etkisini gézlemleyebilmek icin

Cizelge 3.25' te verilen ¢ozeltiler hazirlargom.
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Cizelge 3.25Kimyasal polimerlgmeye sirenin etkisi, sol-gaaraf ¢cozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi

Sataraf ¢ozeltisi

% 50 HO %50 HO
% 50iPA % 50iPA
H,S0, (0.3 M) H,S0, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (5.0 x 1G°M)

AMA (0.59 M)

Bu c¢ozeltiler daha 6nceden de veggldgibi hazirlanmg, polimerleme strenin bir

fonksiyonu olarak cadilmistir. Kimyasal polimerlgme icin secilen sireler 2 saat, 4

saat, 6 saat, 8 saat, 16 saat ve 20 saattir. Gagenin yluzde donime etkisi

incelenmgtir.( Cizelge 3.26)

Cizelge 3.26.Kimyasal polimerlgmeye surenin etkisi

Sire
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 16.0 20.00
(saat)
%
0.00 11.90 24.69 29.68 51.3( 58.3 59.00
DOnisum
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20 - Polimerlgme
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Polimerlgme
0
0 5 10 15 20 25

slre (saat)

Sekil 3.11.Kimyasal ve elektrokimyasal polimegteede % dongiime sirenin

etkisi

Sekil 3.11' den kimyasal polimegenenin don§imuntn belli bir noktaya kadar

arttigl (16. saat), o noktadan sonra limigdee ulgtigr gozlemlenmtir.

3.2.3. N(g) Etkisi
Kimyasal polimerlgmeye ortamdaki W (g)’ nin etkisini anlamak igin yapilan
calismada, Cizelge 3.27’ de gosterilergsee sol taraf ¢cozeltileri, verilen derlerde

hazirlanmgtir.

Cizelge 3.27N,(g) etkisi, sol ve gataraf ¢cozeltileri

Sol taraf ¢ozeltisi Sataraf cozeltisi
% 50 HO %50 HO

% 50iPA % 50IPA

H,S0, (0.3 M) H,SO, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1 M)

AMA (0.59 M)
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Elektrokimyasal polimerigne calgmalarinda uygulanan basamaklar aynen
uygulanmgtir. Monomer eklenmeden c¢ozeltilerden 10 dakikaegliégr N (Q)
gecirilmistir. Daha sonra bir tarafa monomer eklegive N; (g) atmosferinde, 25°C

da 2 saat icin polimerene yapilmgtir.

Cizelge 3.28Kimyasal polimerlgmeye N (g) etkisi

Uygulama % DOnglim
Kimyasal polimerlgne + hava 11.90
Kimyasal polimerleme + N (g) 4.88

Cizelge 3.28 den de gorulda gibi, N> (g) dongumi azaltmgtir. Ortamdan
gecirilen N (g), polimerlameye katkida bulundgwnu dgindigimuz ¢6zinmgi

3.2.4. kigin Etkisi
Polimerleme calsmalarina mor o6tesisiginin ve havadaki gazlarin etkisini
gorebilmek icin Cizelge 3.29' da dgimleri verilen c¢ozeltiler hazirlanmive 254

nm’de mor Otesisigina maruz birakilngtir.

Cizelge 3.29Sol- sg taraf ¢ozeltileri, gigin etkisi

Sol taraf ¢ozeltisi Sataraf ¢cozeltisi
% 50 HO %50 HO

% 50IPA % 50IPA

H,SO, (0.3 M) H,S0, (0.3 M)

Ce(SQ),.4H,0 (7.5 x 1 M)

AMA (0.59 M)
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Hazirlanan sa ve sol taraf c¢ozeltileri (sol taraf c¢Ozeltisine cén monomer
eklenmemgtir) 25°C’ da termal dengeye gelince hucreyesditdmigtir. H tipi
hiicrenin sg ve sol tarafindan 10 dakika;Kg) gecirilmitir. Hicrenin sol tarafina
derisimi 0.59 M olacaksekilde monomer eklenmi Nx(g) atmosferi altinda 2 saat
sure ile polimerlgme yapilmgtir. Uygulamanin aynisi ayni dgimler ve sicaklik
degerinde karanlik oda icin de yapilgrue elde edilen sonuclar kdestiriimistir.

Bir baska calgmada ise yine Cizelge 3.29' da hazirlanan c¢ozel#ialanilarak
25°C’ da karanlik odada polimegtae calsmasi yapilmgtir. H tipi hticrenin sol ve
sg tarafindaki ¢ozeltilerden 10 dakika@) gecirilmi ve sol tarafina, desimi 0.59

M olacak sekilde monomer eklenntir. Karanlik odada hazirlanan bu dizgee
yaklasik 10 cm uzakliktan mor 6tesi (UV) lambasi ile (2%h) sin yollanmstir.

N2(g) atmosferinde 2 saat sure igin polimgme yapilmg ve mor 6tesisininin

polimerlggmeye etkisi incelenngiir.

Cizelge 3.30Is1gIn % dongiume etkisi

Uygulama % DOngiim
N2(g) + aydinlk 4.88
N2 (g) + karanlik oda 2.71
N2 (g) + karanlik oda+ UV 3.75

Cizelge 3.30'dan da gorulgt gibi aydinlhk ortamda (gunsigl) azot gazi ile

fazladir. Karanlik odada yapilan ve sadece azat d@a doyurulan c¢ozeltilerdeki

donsim deseri ise en azdir. Bu cizelgeden c¢ikan sonug, palimdngimuine

gorunir bolge ve mor 6tesimasinin etkili oldgu seklindedir.

3.2.5. Hucre Yapisinin Etkisi

Cizelge 3.29' da hazirlanan c¢o6zeltiler hiicre yapmsetkisini gbzlemlemek igin de
kullaniimistir. Daha Once arasinda godzenekli cam bulunan H hiijgre yerine,
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arasinda gozenekli cam bdlme bulunmayan H tipidlatlanilarak hiicre yapisinin
polimerlggmeye etkisi incelenngiir. 25°C’ da farkli surelerde (1 saat, 3 saataéts
icin kimyasal polimerlgme yapiimgtir. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.31' de

gosterilmitir.

Cizelge 3.31Kimyasal polimerlgmeye hticre yapisinin etkisi

Sire (saat) 1.00 3.00 5.00
Go6zenekli hiicre
3.08 13.23 28.80
donisim (%)
Go6zeneksiz hicre
6.85 12.97 29.00

donisim (%)

Cizelge 3.31 incelengiinde, 1 saatte elde edilen trunlerin yuzde dénmideerleri
karsilastirildiginda, gézenekli camla ayrilmagrhiicredeki yizde dégim deserinin
gozenekli camla ayrilmiolandan 2 kat daha fazla ofgly 3 saat, 5 saat sonunda elde
edilen dgerlerin ise hata sinirlari icinde benzerseider oldgu soylenebilir.ilk
saatteki dongiim deerinin yiksek olmasinin, ortamin viskozitesi ilegilil
olabilecgi, polimerlesmenin balarinda Ce(lV) iyonlarinin kolayca monomerle
tepkimeye girerek donim deerini arttirdgl seklindedir. Yapilan kimyasal
polimerlggme tepkimesinde ortamda uretilen Ce(IV) iyonu olmiagtin bu deerler,
elektrokimyasal polimerlgne sonucglarindan (3.1.1.9) dahasikitr. 3 saatin
sonunda elde edilen gerler elektrokimyasal sistemde elde edilergetere gore
daha dgik olmakla birlikte, deneysel hata sinirlarl icindemen hemen ayni
degerlerdir. 3 saat deney siresinin sonunda beklgnilgibi donsim deserleri
artmstir. 5 saat streli deneyin sonunda ise elektroksalyga da kimyasal olarak
yapilan polimerlgme calsmalarinda hemen hemen ayni sonuclar bulusunu
Sistemin bu slrenin sonunda da fiziksel goruntisitaghidir. H tipi hicrenin ici
tamamen beyaz, pamuk gorinimli ve c¢6zinmeyen pokimeadde ile
kaplanmgtir. Ortamda buyuk bir polimer kitlesi vardir. Balimer kitlesinin aktif

uclari polimerlemenin devam etmesini amak yerine, muhtemelen radikallerin
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birlesmesiyle (bimolekiler) ya da ortamda bulunan Ce(I\Wonu ile

(monomolekiler) sonlanmaya gitmektedir.

3.3. Kinetik Calisma

Ce(IV) iyonu ile balayan ve indirgen maddenin izopropil alkéPA) oldusu redoks

polimerlesmesi sisteminin genel klama, ilerleme ve sonlanma tepkimesi igin ve

kuramsal hiz denklemi icirsagidaki ¢ikarim yapilabilir.

Ce(lv) + 1PA Kompleks (3.2)
kg

Kompleks —— Re + Ce(lll) + H* (3.3)
Ko

Re + Ce(lV) — drin + Ce(lll) (3.4)

Re + M i» RM,°® (3.5)
Ko

RMje + M — RM;e (3.6)

Kq .
RM, + RM,* —> polimer (3.7)

(R: indirgen madde)

Bu ssitliklerde;

Kq : Kompleksin bozunma hiz sabiti,

Ko : Indirgenm§ maddenin yiikseltgenme hiz sabiti,
ki : Baslama hiz sabiti,

kp : Blyume hiz sabiti,

ki : Sonlanma hiz sabiti'dir.
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Kararl hal olgumu ve radikallerin aktifliklerinin zincir uzunfundan b&msiz

davranmasi gibi varsayimlar yapilaraka@daki genel (kuramsal) hiz denklemi

yazilabilir.
. 172
Re - _dMI_ K [m132[ce(v)) ka KIIPA] (3.8)
dt k12 M] + (ko/ k)[Ce(V)]
Ree= _ _ACEMVI  _ 2k KICe(IV)]gengdiPA] (3.9)
dt
[Ce(V)]ltoplam = [Ce(IV)]genge( 1 + K[IPA]) (3.10)
Reee  _AICE(V)]  _  2kKICe(V)iopamlIPA] (3.11)
dt 1+ K[IPA]

(ko/ ki) x [Ce(IV)] >> [M] sesitli ginden gerekli ihmal yapilarak;

1/2
Ro o0 K\ (Kkg)“2[iPAIY2M] 3?2 (3.12)
kt1/2 ko

Kuramsal hiz denkleminden, hizin indirgen madderaglakullanilan iPA’ nin
derisiminin karekokid, monomer denminin 3/2 kati ile orantili olabileg
gorulmektedir. Tepkime hizinin gatici olarak kullanilan Ce(IV) iyon dgmi ile

bir bazlantisi yoktur.

Kuramsal hiz denkleminin sistemimize ugdnu goézlemleyebilmek icin Cizelge
3.32" de verilen c¢ozeltiler hazirlangnive UV-Vis spektrofotometrik olgtimler
yapilmstir. Kor olarak hazirlanan ¢ozelti ile taban cizgiizeltmesi yapildiktan
sonra hesaplanan miktarlarda monomer, kivet icioeuknu ve zamana kar
absorpsiyon grisinin desisimi 319 nm’ deki monomerin absorpsiyon pikinin
degisimi ile izlenmistir. Monomer AMA’ nin absorpsiyon grdi Sekil 3.12" de ve
deney kaullari da Cizelge 3.32’ de verilmiir.
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Sekil 3.12.AMA’ nin absorpsiyon grafii

Cizelge 3.32Kinetik calsma deerleri

Deney no IPA (M) Ce(lV) (M) AMA (M) Hiz (mol/L.s)
1 7.64 1.0x19 0.111 4.70x10
2 6.37 1.0x10 0.111 3.90x10
3 5.10 1.0x19 0.111 1.88x10
4 6.37 1.0x19 0.222 3.50x19
5 6.37 1.0x10 0.333 3.65x10
6 6.37 1.5x10 0.111 3.90x10
7 6.37 2.0x10 0.111 3.35x10

Yukarida deney numaralari ve deneysalllari verilen ¢ozeltilerin 319 nm’ de UV-
Vis spektrofotometre ile gizilen absorpsiyongdderinin zamana kar grafikleri ise
Sekil 3.13, 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18 ve 3.19Vddlmistir.
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Sekil 3.13.Kinetik calsma deney no:1
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Sekil 3.14.Kinetik calsma deney no:2
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Sekil 3.15.Kinetik calsma deney no:3
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Sekil 3.16.Kinetik calsma deney no:4
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Sekil 3.17.Kinetik calsma deney no:5
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Sekil 3.18.Kinetik calsma deney no:6
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Sekil 3.19.Kinetik calsma deney no:7

0,006
0,005 -
0,004 - .

0,003+

hiz (mol/ L.s)

0,002 &

0,001+

[PAT (M)
Sekil 3.20.IPA derkiminin tepkime hizina etkisi
Sekil 3.20’ den de goruldiii gibi IPA derkimin karekokii ile tepkime hizi arasinda
dogrusal bir iligki vardir. Beklenildgi tzere, dgru O noktasina c¢ok yakin bir

noktadan bgamis ve dgrusal olarak cagilan dergim degerlerinde devam etrtir.

Dogrunun korelasyon sabiti (r) 0.977’ dir.
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0,005

0,0045+

0,004
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Sekil 3.21.Ce(1V) dersiminin tepkime hizina etkisi
Ce(lV) iyon dergsiminin karekdkiunin hizla ilgisi ise, caillan deerler arasinda

Once sabit kalan sonra bir miktar azalagedgeklindedir. 0’ dan bgayan, dgrusal
artan bir grafik elde edilemestir.( Sekil 3.21)

0,004

0,0039 -

0,0038 -

0,0037

hiz (moal/L.s)

0,0036

0,0035 -

0,0034

0 0,05 0,1 0,15 0,2

[AMA]*? (M)

Sekil 3.22. AMA derisiminin tepkime hizina etkisi
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IPA, Ce(IlV) ve AMA deriminin tepkime hizina etkisi benzer bir sistemde,
monomerin metil metakrilat olarak kullanigg durumda da ayni kuramsal hiz

denklemine ulg@lmistir. (11)

3.4. FTIR Analizi

Elde edilen GUrlnlerin yapisal analizleri FTIR spekkopisi ile yapilmgtir. Bu
amagcla, urdnlerin spektrumlarn ile kdastirmak tzere énce monomerin spektrumu

alinmstir. Sekil 3.23’ te gorulen allil metakrilatin FTIR spekimudur.
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Sekil 3.23.Monomerin (Allil metakrilat) FTIR spektrumu

Allil metakrilatin FTIR spektrumunda 3089 &frde gériilen pik, (=CH-) grubuna ait
gerilme frekansidir. 2984-2956 irde gérilen iki ayri pik metil grubundaki -C-H
pikleri, 2932 cnt” deki pik, metilen -C-H piki, 2888 citi deki pik (-OCH-)’ deki
C-H pikidir. 1723 crit’ de gorilen pik ise karbonil (-C=0) pikidir. 16381 deki
pik vinilik ve allilik (-C=C-) pikidir. 1452 cni" deki pik (-CHy-) piki. 1379-1362-
1310-1297 cit’ de goriilen doért pik metil grubuna ait piklerdirl64 cmi” de ise (-
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C-O-C-) baina ait pikler goriilmektedir. 986 ¢thde allilik gruba ait (-CH=C-) piki,
814 cm® de ise vinilik gruba ait (-CH=C-) piki gorilmelde. Céziicli, monomer,
baslatici ve elektrolit desimleri sabit tutularak farkli sicaklik ve surelerdeneyler
yapiimstir. Belirlenen polimerlgme surelerinin sonunda daha 6nce beligildjibi
polimer bulundgu ortamdan distile su ile alingtwr. Hicrenin icinde ve elektrot
ylzeyinde yapmis olarak bulunan polimer yine distile su ile defakaryikanarak
behere alinmgy krozeden slzilmglu ve sabit tartima gelene kadar vakum
desikatérinde kurutulmgtur. Polimerlerin (PAMA) spektrumlari KBr kullandca

pelet olarak hazirlanmve kati halde spektrumlari alirgtr.

Sicaklik, sure ve polimer elde etme yontemlegigieilerek elde edilen Urinlerin
FTIR spektrumlargekil 3.24, 3.25, 3.26, 3.27’ de verilgtir.
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Sekil 3.24.1.5 V gerilim, 25°C ve 7 saatte elde edilen PAM# FTIR spektrumu
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Sekil 3.25.1.5 V gerilim, 35°C ve 3 saatte elde edilen PAMA FTIR spektrumu
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Sekil 3.26.1.5 Vgerilim 25°C ve 4 saatte elde edilen PAMA’ KhIR spektrumu
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Sekil 3.27.25°C, 4 saat ve kimyasal polimesiee ile elde edilen PAMA’ nin
FTIR spektrumu

Farkli deneysel kallarda yapilan polimerigne calgmalarindan elde edilen
polimerlerin FT-IR spektrumlari inceleriiinde monomer spektrumunda 3089tm
de gorilen pikin, 2984-2956 ¢thde goriilen metil grubuna ait -C-H piklerinin,
2932 cm” deki metilen -C-H pikinin, 2888 citi deki (-OCH-)’ deki C-H pikinin
ve monomer spektrumunda 1723 €nde goriilen karbonil (-C=0) pikinin, polimer
spektrumlarinda aynen kagaligoriilmektedir. 1638 cth de absorpsiyon yapan allil-
vinil pikinin yerini korumakla birlikte bir miktarkaydgi ve siddetinde azalma
oldugu gorilmitir. Monomer spektrumunda 814 ¢nde goriilen vinil pikinin
siddetinin cok cok azal@i gorulmistiir. 986-937 cnt’ de gozlenen allil pikleri ise
yerlerinde bir miktar kayma olmakla birlikte spedda gorilmektedir. Monomerde
gorulen dger pikler ise polimer spektrumlarinda kicguk kaymaldirlikte yerlerini
korumulardir. Monomer spektrumu ve farkll fdlar altinda yapilan polimerlerin
FTIR spektrumlari incelenginde, deneysel kaillarin polimerlgme mekanizmasini
etkilemedgi ve vinil bgginin aciimasiyla ilerleyen allil gruplarinin polinesmeye

katilmadgi drinlerin elde edilgii gbzlemlenmytir.
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3.5. DSC Calgmasi

Cozicl, bslatici (5x10°M) ve monomer (0.59 M) daiimleri sabit tutularak
25°C’da 1.5 V gerilim altinda 4 saat igin elektrokinsgh polimerlgeme yapilmgtir.
Elde edilen Orinin termogranfiekil 3.28 ve 3.29' da verilmiir. Baska bir
calsmada ise, ¢oziicli, monomer (0.59 M)gslaaci (5x10°M) derisimleri sabit
tutularak 28C, 4 saat kimyasal polimegime calsmasi yapilmy elde edilen trtiniin
termal davrami Sekil 3.30 ve 3.31’ de verilngiir. Elde edilen polimerlerin (PAMA)
termogramlari 1sinma hizi %/dak. olacaksekilde ve N atmosferi altinda
yapilmstir. Her iki deneysel kaillar altinda elde edilen polimerlerin DSC ol¢tmler

ornek sgutulduktan sonra ayni kollar altinda tekrarlanngtir.

Sekil 3.28, yukarida deneysel ¢dlari verilen elektrokimyasal polimegme
yontemiyle elde edilen polimer 6rgiain 25-350°C arasindaki termograngekil
3.29 ise ayni 6rnek gaduktan sonra ayni kollar altinda alinmy termogramidir.
Sekil 3.28' de verilen termogramda 190°C civarindenig bir ekzotermik pik
gorulmektedir. Bu geripikin bu sicaklik dolaylarinda ileri polimerizasywe capraz
baglanmadan kaynaklanan pik olglu déinilmektedir. Capraz Benma
muhtemelen bazi allil gruplari arasinda olmaktaBolimerin camsi gegisicaklgi
(Tg) ile bu geni pik cakstigindan net olarak Tg gorilmemektedir. Ayni Giime
ikinci 1sitmadaki termograminda is8ekil 3.29) birinci i1sitmada polimer termal
olarak polimerlgmeye @radgindan ve capraz Bendigindan, termogramda kayda

deger birsey gérulmemektedir.
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Sekil 3.28.1.5 V 4 saat 25 °C’ da elektrokimyasal polimgme ile elde edilen
PAMA’ nin termogrami (1. 1sitma)
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Sekil 3.29.1.5V 4 saat 25 °C’ da elektrokimyasal polimgnhe ile elde edilen

PAMA’ nin termogrami (2. 1sitma)

Ayni termogram gorintisu kimyasal polimgriee sonucunda elde edilen Grinler
icin de gecerlidir.Sekil 3.30" da verilen termogram yukarida deneysejukari
verilen oOrngin termogramidir.Sekil 3.30° dan da gorulebilege gibi 195°C
civarinda geni bir ekzotermik pik vardir. Tg gorulememektedir. Myornein

sogutulup ayni keullarda alinan termograminda ise (2. 1sitma), kalgar herhangi
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bir geck gbzlenmemgtir. PAMA’ nin Tg piki vermemesi poliakrilat tipigdimerlerin
ortak 6zellgidir ve bu gozlem daha evvel PMMA ve PAMA icin dgtaolarak

incelenmg ve literatlre girmtir. (35)

Heat FlowEndo Up (miy)

6511
1451 0 a0 100 150 200 250

Sekil 3.30.4 saat 25 °C’ da kimyasal polimegiee ile elde edilen PAMA’ nin

termogrami (1. 1sitma)
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Sekil 3.31.4 saat 25 °C’ da kimyasal polimegiee ile elde edilen PAMA’ nin

termogrami (2. 1sitma)
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3.6. TGA-FTIR Calismasi

Sabit ¢oziict degiminde ( % 50 su, % 5UPA), 5x10° M Ce(lV) deriiminde, 0.59
M AMA kullanilarak 25°C’ da elektrokimyasal ve kiragal polimerlgme ile elde
edilen PAMA’ nin TGA-FTIR analizi, 25°C- 800°C arginda, 10°C/ dakika isitma
hiziyla yapilmgtir.
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Sekil 3.32.Elektrokimyasal polimerkgne ile elde edilen PAMA’ nin TGA sonucu

Sekil 3.32' de elektrokimyasal polimesime ile elde edilen PAMA’™ nin TGA
termogrami incelendinde, yaklalk olarak 185°C’ a kadar orgm kitlesinde
azalma gorulmengiir. Kirilma 185°C civarinda B&amis ve 220°C’ da ilk
410°C’ a kadar kirilma devam ewtii. Sekilden de goruldgl gibi kirilma iki

basamaklidir.

Sekil 3.33’ de 441°C’ da v8ekil 3.34’ te 793°C’ da kirllma bittikten sonra FA’
nin FTIR spektrumu verilngiir. Sekillerde 4000-2000 ctharalginda giiriilti fazla
olmakla birlikte, 3000 ve 2250 chcivarlarindaki pikler dierlerine gére daha
belirgindir. Bu pikler -CH (2900-3000 cil), CO ve CQ (2200-2300 cr)
pikleridir. 1700 crit deki pik C=0O (ester anhidritin icindeki karboniéter ve ester
pikleri 1100-1300 ci¥' de gorilebilmektedir. Her iki spektrumda da adfitubunun
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karakteristik pikleri 3084, 1650, 930 €mde net olarak goriilmemektedir. Bu
sonugclar, allil gruplarinin daha gik sicakliklarda koptu ve yapida anhidrit
olustugunu, anhidritin bozunmasiyla da karbon monoksikason dioksit ¢ikgini,

olusan alifatik zincirin de parcalangini gostermektedir.
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Sekil 3.33.Elektrokimyasal polimerkgne ile elde edilen PAMA’ nin 441°C’ daki
FTIR spektrumu
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Sekil 3.34.Elektrokimyasal polimerkgne ile elde edilen PAMA’ nin 793°C’daki
FTIR spektrumu
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Sekil 3.35.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PAMA’ nin TGA sonucu
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Sekil 3.36.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PAMA’ nin 416°C’ daki FTIR

spektrumu
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Sekil 3.37.Kimyasal polimerlgme ile elde edilen PAMA’ nin 760°C’ daki FTIR

spektrumu

Sekil 3.35’ te kimyasal polimerjme ile elde edilen PAMA’ nin TGA termogrami
gorulmektedir. Yaklak 195°C’ a kadar orrign kitlesinde azalma gorulmegtir.
Kirllma 195°C civarinda é&amis ve 230°C’ da ilk maksimum gorilmgiiir. Daha
sonra, bu sicakliktan ikinci maksimumun goér@di#10°C’ a kadar kirilma devam
etmistir. Elektrokimyasal yontemle elde edilen polimede oldgu gibi kimyasal

yontemle de elde edilen polimerlerin kirilmasibkisamaklidir.

Sekil 3.36’ da 416°C’ da v8ekil 3.37’ de 760°C’ da kirilma bittikten sonra P/AM
nin FTIR spektrumu verilrgiir. Bu pikler 3400 crit’ de OH piki, 2900-3000 cth
de -CH, 2200-2300 ci de CO ve C@ pikleridir. 1700 crit deki pik, C=0 (ester
anhidritin icindeki karbonil), eter ve ester pikl€C-O-C) 1100-1300 cifi de
gorulebilmektedir. Her iki spektrumda da allil gurun karakteristik pikleri 3084,
1650, 930 cnt de goriilebilmekte, 1400-1500 inde —CH ve 3400 crit’ deki -
OH pikleri belirgin bir sekilde secilebilmektedir. Bu sonuclar, yapida ylkkse
sicakliklarda bozulmanin depolimeftee seklinde ve rastgele ol@gunu, rastgele

kirllmanin sonunda karbon monoksit ve karbon diog&itigini (anhidrit ve lakton
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olusumundan sonra (36)), olan alifatik zincirin de (-Cht) parcalandiini
gOstermektedir.

3.7. SEM Fotgraflari

Baslatici dergimi, ¢ozlcl ve monomer deimleri sabit tutularak 25°C’ da, 2 V
gerilim altinda 8 saat sureyle elektrokimyasal ipelilesme ile elde edilen PAMA
orneklerinin farkli oranlarda buyutulerek elde edilSEM goruntuleriSekil 3.38,
3.39, 3.40; bgatici dergimi, ¢bzicu, monomer miktari sabit tutularak 2592, 8
saat sureyle kimyasal polimegieeyle elde edilen PAMA’ nin farkli oranlarda
blyutulm SEM goruntileri is§ekil 3.41, 3.42, 3.43’ te verilrytir.

ZE kL

Sekil 3.38. Elektrokimyasal PAMA’ nin 1500 defa buyutuI;\8EM gorintusu
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Sekil 3.39.Elektrokimyasal PAMA’ nin 5000 defa bluyutul;8EM goruntusi

Sekil 3.40. Elektrokimyasal PAMA’ nin 5000 defa buyutuIsn8EM goriantust
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Sekil 3.41.Kimyasal PAMA’ nin 1500 defa buyUtulRBEM goruntisi

Sekil 3.42.Kimyasal PAMA’ nin 2500 defa buyUtulnBEM goruntisi
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Sekil 3.43.Kimyasal PAMA’ nin 5000 defa buyutulmBEM goruntusi

Sekillerden de gorulebile@e gibi yontem ne olursa olsun elde edilen polimenle
goruantist hemen hemen ayni olmaktadir. Polimelédtret ylzeyinde ya da ¢ozelti
icinde duzensiz bigekilde kimelennstir.
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4. SONUCLAR

1. Allil metakrilat, Ce(lV) varlginda, IPA ile elektrokimyasal ve kimyasal olarak
polimerlgmektedir. Elde edilen drinler genel organik c¢ozéois

¢bzinmemektedir.

2. Elektrokimyasal polimerigne ile elde edilen polimerlerin ylizde dgain

degerleri kimyasal polimerkgme ile elde edilenlerden ya daha fazla yagiéire

3. Elektrokimyasal polimerkgne ile yapilan polimerignenin goérinen aktifigne
enerjisi 52.88 kJ/mol’ dur.

4. Polimerlemenin yuzde dongiimine; uygulanan gerilimin, Ce(IV) iyonunun,
monomer,IPA, siilfiirik asit degiminin etkisi, belli bir dgere kadar artan sonra ya

azalan ya da sabit kalangde seklindedir.

5. Allil metakrilatin polimerlamesinde post polimegmeden bahsedilebilir ve
hidrokinon, polimerlemeyi durdurmaktadir.

6. Polimerlame tepkime hizi, indirgen madde olarak kullaniBA’ nin deriiminin
karekoki, monomer dgminin 3/2 kati ile orantilidir ve B&atici olarak kullanilan

Ce(IV) iyon dergimi ile bir baglantisi yoktur.

7. Polimerleme kaullari ne olursa olsun, polimegime sirasinda allil gruplar

polimerlgsmeye katilmamaktadir. Polimeghae vinilik bagin aciimasiyla olmaktadir.

8. Polimerlerin camsi gegsicaklgl gorilememytir.

9. Elektrokimyasal ve kimyasal polimeglae ile elde edilen her iki polimer 6rgie

icinde iki basamakl kirllma gorulngtiir.

10. Polimerlerin elde edilen SEM gortntileri, polinegmh birbiri  Gzerine

kiimelendgini ve plakalareklinde ygildiklarini gostermektedir.
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