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OZET

TETRAHIDROFURFURIL METAKRILATIN Ce(IV) VARLIGINDA

POLIMERLESMESI

YAZAR, Hatice
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Dog. Dr. Hasan Nur TESTERECI

Haziran 2009, 71 sayfa

Tetrahidrofurfuril metakrilat (TFMA), Ce(IV) iyonu varhiginda farkli
deneysel kosullar altinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir.
Elde edilen polimerler genel organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmiistiir. Elektrokimyasal
baslamada elde edilen polimerlerin ylizde doniisiim degerlerinin kimyasal baglamaya
gore daha fazla oldugu goriilmistiir. Elektrokimyasal baglamanin goriinen aktiflesme
enerjisi 45.86 kJ/mol olarak bulunmustur. Polimerlesmeye giin 1s181n1in ve ortamdaki
oksijenin etkisi gdzlemlenmistir. Elde edilen polimerik iiriinler FTIR, '*C-NMR,
DSC ve TGA ile karakterize edilmis ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gorlntiileri alinmistir. Polimerlesme mekanizmasinda Ce(IV) ve indirgen arasindaki
tepkimeyi belirlemek i¢in Donilistimlic Voltametri (DV) c¢alismasi yapilmastir.
Spektroskopik ve termal c¢alismalarin sonuglari, TFMA polimerlesmesinin
tetrahidrofurfuril gruplarinin biiyiik olasilikla agilmadigi ya da polimerlesmeye

katilmadigini, polimerlesmenin vinilik bagmn agilmasiyla oldugunu gostermistir.



Camsi gecis sicakligr her iki yontemle de elde edilen polimerler i¢in 75°C civarinda
gorilmistir. TGA ¢alismalar1 sonucunda 2 basamakli kirilma goézlenmistir. DV
caligmalarindan, Ce(IV) iyonu monomer ile tepkimeye girdigi gozlemlenmistir. SEM
caligmalariyla polimerlerin hazirlanis sekli ne olursa olsun birbirlerinin iizerlerine

yigildiklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetrahidrofurfuril Metakrilat, Elektrokimyasal Polimerlesme,

Seryum(IV), Seryum Tuzu, Redoks Baslama
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ABSTRACT

POLYMERIZATION OF TEDRAHYDROFURFURYL METHACRYLATE IN

THE PRESENCE OF Ce(1V)

YAZAR, Hatice
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI

June 2009, 71 pages

Tetrahydrofurfuryl methacrylate (TFMA) has been polymerized chemically
and electrochemically in the presence of Ce(IV) under different conditions. The
polymers obtained were soluble in common organic solvents. It was observed that,
the percent conversions of polymers obtained by electrochemical initiation was more
than the polymers obtained by chemical initiation. The apparent activation energy for
electrochemical polymerization was found 45.86 kJ/mol. It was found that daylight
and the oxygen in the medium affects the polymerization. The polymers obtained
were characterized by FTIR, BC-NMR, DSC, TGA and the pictures of the polymers
were taken by SEM. To evaluate the polymerization mechanism, cyclic voltammetric
(CV) study was performed. Spectrophotometric and thermal experiments showed
that during polymerization, tetrahydrofurfuryl groups most probably were not opened
and were not contributed for the polymerization, instead the polymerization
proceeded by the opening of vinylic groups. Glass transition temperature (Tg) was

observed as around 75°C for both methods. Two stage degradation mechanism was

il



observed by TGA. The study of CV showed that monomer reacted in the presence of
Ce(1V). SEM pictures showed that the polymers accumulated as a random plates and

concentrated on each other whatever the polymerization methods were.

Key Words: Tetrahydrofurfuryl methacrylate, Electrochemical Polymerization,

Cerium(IV), Cerric Salts, Redox Initiation

v



TESEKKUR

Tezimin hazirlanmasi esnasinda ve c¢alismalarim siiresince benden
yardimlarini ve destegini esirgemeyen danisman hocam Saym Dog. Dr. Hasan Nur
TESTERECTI’ye, tez calismalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen hocam Sayin

Prof. Dr. Zeki OKTEM’e ve laboratuvar arkadaslarima tesekkiir ederim.

Ayrica ¢aligmalarim boyunca bana her tiirlii destegi veren ve fedakarliklarda

bulunan aileme tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

OZET ..ottt i
ABSTRACT ...ttt sttt ettt e st ese et e saeenseeneenes il
TESEKKUR .....ooveiieieteeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ee et s s s s et s s s s eses s s s esesenesenns v
ICINDEKILER ..ottt v v s e esenenenenans vi
SEKILLER DIZINT.......oiiiiiiiiioiieeeeeeeeeeeeeee et X
CIZELGELER DIZINT .....oooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, Xiii
L GIRIS et 1
1.1. Tetrahidrofurfuril Metakrilat.............ccooviieiiiiiiiiiiiieeee e, 1
1.2. Redoks PolimerleSmesi..........cooovuviiiiiiiiiiceciiiee e 2
1.2.1. Sulu Ortamda Redoks Baslama...............cccccccoooiiiiiiiiiiinc, 3

1.2.1.1. PErOKSIt...ciueieiiiiieieeieteeeeeeee e 3

1.2.1.2. Persiilfat ......oocveviiiiiiienieieeeeeceeeeee e 3

1.2.1.3. Peroksidifosfat .........ccccooiiiiiiiiiiiiieeeee, 5

1.2.1.4. Metal Iyon Yiikselt@enler..........cccocovveveveeeveereeeeeeenne, 5

1.2.1.5. Mangan(IIl) ......cccoeeeiiiniieeniieeieeeee e 6

1.2.1.6. Demir (IT Ve III) ...ccooveeeiieecieeeeeeee e 6

1.2.1.7. KODAIt(IIL) ..ot 7

1.2.1.8. Seryum(IV) .occoouiiiieiecieeee et 8

1.2.1.8.1. Elektrokimyasal Seryum(IV).......cccccceevieriieiennnen. 10

vi



1.2.1.8.2. Seryum(IV) ile Asili Kopolimerlesme................... 11

1.2.1.8.3. Seryum(IV), Siilfat Tuzlar1 ve Yiikseltgenme ....... 11
1.2.1.8.4. Seryum(IV), Siilfat Tuzlar1 ve Polimerlesme......... 13

1.2.2. Susuz Ortamda Redoks Baslama .............cccccoooeeiiiiieiiiiniccie, 18
1.2.2.1. Molekiiller Arasi Tepkimeler...........cccceevverireniienieennn. 18

1.2.2.2. Gegis Metal Tiirevi-Organik Halojen Iceren

Baslatic1lar............ooooooiiiiii e 19

1.2.2.3. Molekiil I¢i Diizenlemeler...........c.ocooveeeueeeeeeeeeeeeeeeenn. 19

1.3. TFMA’nin ve FMA’ ’nin Polimerlesmesi..........cccccceveeveiieeecieeceieecciee e, 19
1.4, CaliSMANIN AMAC......ccciviieirieeeiieeetieeeeteeeeteeeeteeeereeesreeeeseeesaseeesaseseaseas 23
2. MATERYAL VE YONTEM ......ooooiimiioiieceeeeeeeeeeeeee e, 25
2.1, KImMYasallar .......c.oeeeoiiiiieeeecece et 25
2.1 1. COZUCTIET ...t e 25
2.1.2. MONOIMIET ..ottt 25
2.1.3. Baslaticl ( Ce(IV) )uurieriieeiie ettt 25
2.1.4. Elektrolit (NaClO4 ve H2SO4) evveeeiiieiieeiieeieece e 26

2.2. EleKtroliz HUCTES1. cu.eeuvereieiiiieeiieieetesitee et 26
2.3 FTIR OIGUMICTI ..ottt 26
2.4, DSC OIGUMICTL ..ottt 27
2.5. Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA).....ccccoeeevieeeciieecieeee e, 27
2.6. DONUSUMIT VOItAMELI......ccvvieeiieeeiie et 27

vil



2.7. Taramal1 Elektron Mikroskobu ( SEM ).......ccccoeiviiiiiiiieccieeceeeeee e, 27

2.8. KAt PC-NMR ..ottt 28
2.9. Elementel ANAlIZ.......cccoiiiiiiiiiiiiiiee e 28
2.10. PolIMETIESME. ......oooieiiiiiieeeee e e 28
2.10.1. Elektrokimyasal Polimerlesme ............ccccovceeviiiieniincnicncenens 28
2.10.2. Kimyasal Polimerlesme .............ccocceevieniienieniieiiecieeee e 30

3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....cccooiiiiiieeeeeeeeeeeee 31
3.1. Deneysel parametreler........oouvviiieeiiieiiiieeieeeee e 31
3.2. Elektrokimyasal POlIMerleSme ...........cccevieeiieniiniienieeiieeeeeee e 31
3.2.1. Gerilim Siddetinin EtKiSi.......cc..coovviiiiiieiiiiieieeeiecceeeeee e 31
3.2.2. Baslatic1 Derisiminin EtKisi ........ccoooooiiiiiiiiiie e, 33
3.2.3. Coziiciide Bulunan H,SO4 Derisiminin EtKisi ..........ccccccoceenee... 35
3.2.4. S1cakliZin EtKiSi ....ocouieriiiiiiiieeiieie e 37
3.2.5. Monomer Derisiminin EtKiSi.......c..cccooveeviviiiiiiiiiiiiecieecee e, 39
3.2.6. Elektroliz HUCTeSININ YapiST.....cccveeriuieeeiieeieeeieecieeecvee e 41
3.2.7. Isik ve Havanin EtKiSi..........cccooiiiiiiiiiiiieiiicccceeeece e, 43
3.2.8. Coziiclide Bulunan DMF nin EtKisi.......ccccoeeieniiiiieniicieieeee 44

3.3. Kimyasal POlIMErlesme ..........ccccceeriieiiiinieeiieieecee e 46
3.3.1. Zamanin EtKisi .......oooeiiiiiiiiiiiiiiicecee e 47
3.3.2. Coziiciide Bulunan H,SO4 Derisiminin EtKisi...........ccccooeeenee.. 48
3.3.3. Monomer Derisiminin EtKiSi ..........ccccovevvviiiiiiiiiiieeeiee e, 50

viil



34 FTIR ANALIZI e 51

3.5, PCNMR CalISINAST .o eeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeseese e seseeeseeeeee. 56
3.6. DSC CalISIMAST ...eeiiieiiiiieceeiiiee ettt e et e eeare e e e et e e e e earaeeeeans 59
3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA) ....c.eeeveeeeiieeiieeee e 60
3.8. Doniistimlii Voltametri Sonuglart ...........ccocveeeiiiiiiiiieiieeee e, 62
3.9. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari............cccceeeeveeeenveeenneen. 63
3.10. Elemental ANaliZ.......cccooiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 65
4. SONUGLAR ...ttt ettt et et sae e e eas 67
KAYNAKLAR oottt et st 68

X



Sekil

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.(

3.12.

3.13.

3.14.

SEKILLER DiZiNi

Polimer % doniisiimiine gerilim etkisi........ccoceiiiiiiniiiiiiiiiieceeee, 32
Polimer % doniistimiine bagaltict derisiminin etkisi.........cccceeveveeerveeennnen. 34
Polimer % doniisiimiine H,SO4 derisiminin etkisi..........cccoeeeeeeeveeeennennnee. 36
Polimer % dontisiimiine sicaklik etkisi........ccccceevuieriiiiieniieienieeiieee, 37
Ink — 1/T @rafifi ..oovoneinii 39
Polimer % doniisiimiine monomer derigiminin etkisi..........ccceecvveernveennnen. 40
Hiicre tipinin polimer % doniisimiine etkisi.........ccoeoueevieniienieeniiennieene. 42
Polimer % doniisiimiine ¢oziiciide bulunan DMF’nin etkisi ................... 45
(a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % dOnisim ..........cccceveeevieeriieeeniieeenienns 48

(a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % dOnisim ..........cccceveeevieeriieeeniieeenienns 49

a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % dONUSUM .......occveeveieiiieniiniieiiene, 51
TFMA’nin FTIR spektrumu..........cccovveiiiieniiieiieeeeeeeee e 52

2x107% M baslatici derisimi kullanilarak elektrokimyasal olarak elde

edilen PTFMA’nin FTIR spektrumu.........cccccceevviieiieniienieiieeieeeieeeeee, 53

4 saatte yapilan kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA nin
FTIR SPEKIUMU ....couviiiiiiiiiiiieieceeee e 54



3.15.

3.16.

3.17.

3.18.

3.19.

3.20.

3.21.

3.22.

3.23.

3.24.

3.25.

3.26.

3.27.

% 80 DMF + % 20 H,O kullanilarak 4 saat elektroliz sonucu elde
edilen PTFMA’nin  FTIR Spektrumu.........ccccoevvieiieiiieniieiieeieeieeeeeee,

0.35 M monomer derisimi kullanilarak elde edilen PTFMA’nin
FTIR SPEKLIUMU ....ccciiiiiiiieciiiece e e

Monomer (TFMA) *C-NMR Spektrumu ..............ocooveveeeerereerereerereernene.

6 saat elektrokimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA’nin "*C-
NMR SPEKLIUMUL.....vieeiiieeiiieeiiee et ete e eie e st e e s e e snbeeeeeaeeennaeeens

6 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA nin >C-NMR

SPEKETUMU . ...ttt e

25°C sicaklikta, 2.5 V gerilim ile 10 saat elektrokimyasal
polimerlesme ile elde edilen PTFMA’ ’nin DSC termogrami .................

25°C sicaklikta 10 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen

PTFMA’nin DSC termOZrami........cceeuveeerieerriieeniieeniieesieeesieeesiieeeeivee e

25°C sicaklikta, 2.5 V gerilim ile 10 saat elektrokimyasal
polimerlesme ile elde edilen PTFMA’nin  TGA termogrami.................

25°C sicaklikta 10 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen

PTFMA’nin TGA termMOZraml.......cccvuveeeriieerriieeniieeniieesieeesieeesreesnivee e

Tetrahidrofurfuril metakrilatin asetonitril icerisindeki doniigiimlii

VOIAMOZIAMI ...eiiiiiieeiii et eeiee e iee et e et e e e e et e e eaae e ebeeeenaeeessseeesseeennns

24.5 saat, 25°C sicaklikta kimyasal polimerlesme ile elde edilen

PTFMA 6rneginin 20 000 defa biiyiitiilmiis SEM gorlintlsii....................

24.5 saat, 25°C sicaklikta kimyasal polimerlesme ile elde edilen
PTFMA 6rneginin 30 000 defa biiylitiilmiis SEM goriintiisi....................

16 saat, 25°C sicaklikta 2.5 V gerilimde elektrokimyasal
polimerlesme ile elde edilen PTFMA o6rneginin 40 000 defa
biiylitilmiis SEM gOrintlisli........cccveeevierieiiiieniieiieeie et

X1



3.28.

16 saat, 25°C sicaklikta 2.5 V gerilimde elektrokimyasal
polimerlesme ile elde edilen PTFMA oOrneginin 60 000 defa

bliyiitiilmiis SEM goriintiisii

Xil



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge
1.1.  TFMA’nin Fiziksel OZelliKIEri ...........cocoeveveveeeereieeeeeeceeeeeecee e,
3.1.  Polimer % doniisiimiine gerilimin etkisi.........cooceeviiniieeniiniiinieniceceee,
3.2.  Polimer % doniisiimiine baslatict derisiminin etkisi..........ccceeeevereereeennne..
3.3.  Polimer % doniisiimiine H,SO, derisiminin etKisi............cccceeevveeeeveeennnen.
3.4.  Farkli sicakliklardaki hiz sabiti, k, degerleri.........cceeeuveviiniinnieniieee,
3.5.  Polimer % doniisiimiine monomer derigiminin etkisi.............cccceeeeveeennne..
3.6.  Elektroliz hiicre tipinin % doniisiimiine etkisi. (a) Icersinde gdzenekli
cam bulunan (2 numara) H tipi hiicre, (b) icersinde gozenekli cam
bulunmayan H tipl hliCTe ..........coeeviieiiiieiieeiiecee e
3.7.  Isik etkisinin yiizde doniisiime etkisi. (a) karanlik odada 40 watt 151k
altinda, (b) karanlik odada UV lambas1 altinda, (c) karanlik odada...........
3.8.  Polimer % doniisiimiine ¢6ziiciide bulunan DMF’nin etkisi......................
3.9. (a) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) 2.5 V
gerilim uygulanarak gercgeklestirilen elektrokimyasal polimerlesme
sonucu elde edilen % dONUSTM ..........ccoevieiiiiiiiieeee e
3.10. (a) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) 2.5 V
gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesme
sonucu elde edilen % dONUSTM ..........ccoeviiiiiiieiiiiecee e
3.11. (a) elektrokimyasal ve (b) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen
% dONUSTMICT ....eveeeiiieeieeee e et
3.12. TFMA ve PTFMA’nin PC-NMR PiKIeTi......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene.
3.13  Elementel analiz SONUGIATT ............cocviiiiiiiiiiiieieccee e

xiil



1. GIRIS

1.1. Tetrahidrofurfuril Metakrilat

Tetrahidrofurfuril  metakrilat, TFMA, disiik viskoziteli, iizerinde

tetrahidrofuran halkasi bulunan monofonksiyonel, vinilik bir monomerdir.

CH,

O\//—>
H,C ~

O
O
TFMA, renksiz, berrak, kendine 6zgii bir kokusu olan zehirli ve alev alict bir
kimyasaldir. Ureticisi tarafindan raf émrii sirasinda giines 1s1gindan ve ortamin
sicakligindan etkilenip fotokimyasal ya da termal polimerlesmesini engellemek

amaciyla sise icerisine 50-185 ppm monoetil eter hidrokinon ilavesi yapilmistir.

TFMA’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1 verilmistir.

Cizelge 1.1. TFMA nin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Normal Kaynama Noktas1 (°C) 178.0
Kirieilik indisi (np°) 1.458
Yogunluk, (20°C) 1.041 g/mL
Molekiil Kiitlesi 170.2 g/mol




1.2. Redoks Polimerlesmesi

Biitiin serbest radikal zincir tepkimelerinde, tepkimenin baslayabilmesi igin
ortamda {iiretilmis serbest radikallere ihtiyag vardir. Serbest radikaller genellikle
ortama eklenen ve iiretilmesi i¢in 1s1 gerektiren kimyasallarin bozunmasiyla
uiretilirken, baz1 durumlarda ise ¢ok daha etkili olarak daha yumusak kosullarda

redoks tepkimeleri ile tiretilir.

Radikalik zincir tepkimeleri; birincil radikalin olusmasi ile ilgili olarak
temelde iki gruba ayrilir: 1) enerji absorblanmasiyla (genelde 125-160 kJ/mol )
kovalent bagl bilesigin homolitik bozunmasi ii) eslesmemis elektronlar1 bulunan
iyon ya da atomlardan alict molekiile elektron transferi ve bag agilmasi ile redoks
baslama. Bu tip baslamada; genellikle termal baglamaya (ihmal edilebilir baglama
siiresinden sonra) gore daha diisiik aktivasyon enerjisi (40-80 kJ/mol) gereklidir".
Enerji absorblanmasiyla kovalent bagin homolitik ag¢ilmasi i¢in kullanilacak
kimyasallar genelde: oksijen-oksijen, oksijen-azot, kiikiirt-kiikiirt ya da azot-azot
baglar1 olan ve genelde 1s1 ile kirilabilen baglar1 olan kimyasallardir. Ayrica redoks
baslamada, ortamda olusabilecek yiikseltgen ya da indirgen sayesinde polimerlesme
baslayabilmekte ve ortamin kosullarina goére iyonik ya da radikalik olarak

yiiriiyebilmektedir.



1.2.1. Sulu Ortamda Redoks Baslama
1.2.1.1. Peroksit

Ferroz tuzlari, hidrojen peroksitli ortamlarda (Fenton kimyasallari), alkoller,
aldehitler, eterler, esterler ve aminler gibi kimyasallarin yiikseltgenmesinde

kullanilmiglardir®

. Hidrojen peroksit ile ferrdz iyonu arasindaki tepkime; ferr6z
iyonundan peroksite bir elektron transferi ve oksijen-oksijen baginin agilmasiyla

hidroksil radikal ve anyonunun olusumu seklindedir. Eger ortamda monomer varsa

hidroksil radikalleri polimerlesmeyi baslatacaktir.

Fe*" + H,0, > [HO-OH]JFe**— Fe’" + OH + *OH (1.1)

Ferr6z iyonu, aym1 zamanda peroksitlerle de tepkimeye girebilmekte ve

ortamda monomer varsa polimerlesme tepkimesini baglatabilmektedir.

Fe*" + ROOR — Fe**+ RO +RO® (1.2)
Fe’" + RO* - Fe" + RO~ (1.3)
1.2.1.2. Persiilfat

Disiilfitler, persiilfatlar ve halojenler ile asagidaki tepkimeler olur.

RS-SR + Fe*" — Fe’* + RS* + RS (1.4)



"038-0-0-S0; +Fe*" —» Fe’™ + 0;80"+ SO (1.5)

"0380° + Fe*" — Fe’" + SO (1.6)

Br, + Fe*" - Fe’"+ Br* + Br (1.7)

Fe*" - SZOgZ' redoks ¢iftinin yani sira, Ag+-Szng' cifti de aym1 amag ig¢in

kullam11m1$t1r(3'5 ),
Ag'+ 8,07 > Ag” + SO +S0;” (1.8)
Ag’ + 8,07 —» Ag’" + SO +S0;” (1.9)
Ag’ +20H — Ag'+2°0H (1.10)

Tepkime ortaminda olusan siilfat anyon radikalleri, sulu ortamda hidroksil
radikali vermek iizere asagidaki tepkimeye gore ayrismakta ve adi gecen radikal

polimerlesmeyi baslatmaktadir.

SO} +H,0 — HSO; + "OH (1.11)



1.2.1.3. Peroksidifosfat

Peroksidifosfat, (Hszng') anyonu Ag+, C02+, V> ve asit varliginda
yiikseltgenme-indirgenme  tepkimesi ile  polimerlesmeyi  etkili  bi¢imde
baslatabilmektedir. Baslaticilarin hidroksil radikali ile bifosfat anyon radikali oldugu

bilinmektedir. Asagida peroksidifosfat anyonu ile AgNO; arasinda tepkimeler

verilmektedir.
H,P,0} + Ag" — HPO + HPO. + Ag™ (1.12)
Ag '+ HOH — *OH + Ag*" (1.13)
P
HPO; +M — M'—O—ll)—OH yadaM,’ (1.14)
o)

1.2.1.4. Metal Iyon Yiikseltgenler

Alkoller, tiyoller, ketonlar, aldehitler, amin ve amidler gibi indirgenler,
yiikseltgen metal iyonlariyla birlikte polimerlesme tepkimelerinde kullanilmistir. Bu
amag icin kullanilan metal iyonlar1 Mn(III), Ce(IV), V(V), Co(Ill), Cr(VI) ve Fe(III)

tyonlaridir.



1.2.1.5. Mangan(I1I)

Mn(IIT)-indirgen sistemi kullanilarak baslatilan vinil polimerlesmesi, Mn(III)
ve indirgen arasinda olusan kompleks yapt ve bu kompleks yapinin polimerlesmeyi

baslatmak icin radikal vermek {izere par¢alanmasiyla baslar.

Mn(III) + Indirgen madde = Kompleks (1.15)

Kompleks — R* + Mn(II) + H (1.16)

Olusan radikal daha sonra Mn(IIl)’ii Mn(II)’ye indirgemekte ya da birincil

radikal olusturmak tizere monomer ile tepkimeye girmektedir.

R* + Mn(IIT) - Mn(II) + H" (1.17)

R*+M —> RM," (1.18)

1.2.1.6. Demir (II ve III)

Fenton kimyasallari, vinil monomerlerinin seliiloz, nisasta, viskoz ve pamuk
tizerine agili polimerizasyonunda redoks baslaticist olarak kullanilmistir. Monomer
varliginda ferréz iyonu ile hidrojen peroksit tepkimesinden agiga ¢ikan hidroksit

radikali polimerlesmeyi baglatmaktadir.



Fe’ + H,0, —» Fe*"+ OH + *OH (1.19)

[va da Fe(OH)*" + *OH]
Fe’" + *OH — Fe’" +OH (1.20)
OH + H,0, — H,0 + HO;, (1.21)
Fe*'+ HO, — Fe’*+ HO, (1.22)
Fe’' + HO, — Fe* '+ H + 0, (1.23)

Yukaridaki tepkimelerden de goriilebilecegi gibi ortamda birden fazla cesit

radikal olusmakta ve her birinin polimerlesmeyi baslatma yetenegi bulunmaktadir®”.

1.2.1.7. Kobalt(I1)

Kobalt(Ill) iyonu sulu ¢ozeltilerde hidroksit anyonunu hidroksit radikaline

yiikselten ¢ok kuvvetli bir oksitleyici ajandir.

Co(III) + OH— Co(II) + "OH (1.24)



Kobalt(III) iyonu indirgen olarak kullanilan asit ya da alkollii ortamlarda
asagidaki tepkimelere gore radikal olusturmakta ve olusan radikaller polimerlesmeyi
baglatabilmektedir.

Formik asitli ortam:

Co(I1I) + HCOOH — Co(Il) + HCOO® + H' (1.25)

Co(II) + HCOO — Co(II) + HCOO" (1.26)

Metil alkollii ortam:

Co(III) + CH;0H— Co(Il) + CH;0°" + H' (1.27)

Co(1II) + CH3;0°— HCHO + H" + Co(II) (1.28)

1.2.1.8. Seryum(IV)

Seryum(IV) iyonu, seryum(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum(IV) amonyum
stilfat (CAS), seryum(IV) siilfat (CS) ve seryum(IV) perklorat (CP) olarak birgok
organik kimyasalin yiikseltgenmesinde kullanilmistir. Seryum(IV) iyonu ile birlikte
kullanilan indirgenler genellikle alkoller, aldehitler, asit ve aminlerdir. Tepkimelerin

ilk basamaklarinda serik iyonu, c¢ozelti icindeki stilfat, nitrat, hidroksil gibi



anyonlarla kompleks olusturmakta daha sonra da kompleksin bozunmasiyla ortamda

radikaller meydana gelmektedir.

Ce(IV) + R —» [Ce(IV)-R] (1.29)
Kompleks
ky .
[Ce(IV)-R] — R* + Ce(IlI) (ayrilma) (1.30)
(Birinci radikal)
Baslama
k.
R*+M — RM® (1.31)
Biiytime
k
RM® +nM & R(M),M* (1.32)
° kt . +
R(M),M* + Ce(IV) — polimer—Ce(IIl) + H (1.33)
(Sonlanmadaki Ce(1V))
k
RM)M* + M*(M),R - R-M,~M-M-M,, -R (1.34)

(Birleserek sonlanma)

Ortamda bulunan ligandin (siilfat, nitrat anyonu gibi) derigiminin artmasi ise

polimerlesme verimini asagida verilen tepkimelere gore azaltmaktadir.

Ce(IV) + HSO, = Ce(SO4)* +H" (1.35)



Ce(SO4)*" + HSO, & Ce(SO4), +H' (1.36)

Ce(SO4), + HSO, = Ce(SO,)y +H' (1.37)

1.2.1.8.1. Elektrokimyasal Seryum(IV)

Seryum(IV)-indirgen sistemlerinde, elektroliz sirasinda siirekli olarak katot
elektrot yiizeyinde Ce(IV) Ce(Ill) iyonuna indirgenmekte, Ce(IIl) iyonu anot tarafina
goc etmekte ve elektrot yiizeyinde yeniden Ce(IV) iyonuna yiikseltgenmektedir.
Sonug olarak, elektrolitik ortamda siirekli olarak Ce(IV) iyonu varligin1 korumakta,
katot yiizeyinde indirgenirken, anot yilizeyinde yeniden iretilmekte ve ortama
verilmektedir. Dolayisiyla Ce(IV) polimerlesme amaciyla kullanildiginda,
elektrokimyasal yoOntemin elektrokimyasal olmayan ydntemlere gore belirli bir
istiinliigii vardir. Ayrica katot yiizeyi siirekli olarak Ce(IV) iyonunun indirgenmesi
ve ylizeyden go¢ etmesiyle birlikte temiz kalmakta, ylizeyde polimer depolanmasi

goriilmemektedir.

Ce(IV) + R = [Ce(IV)-R]

_| Anodik
N Yiikseltgenme

Ce(III) + R (1.38)

(R: monomer ya da indirgen)
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Elektrolitik yontemle gerceklestirilen polimerlesmenin sonlanma basamagi ise,
genelde polimer radikallerinin birleserek sonlanmasi ya da anodik sonlanma seklinde

olmaktadir.

1.2.1.8.2. Seryum(IV) ile Asili Kopolimerlesme

Seryum(IV) tuzlari; vinilik monomerlerden blok kopolimer yapma amaciyla
da kullanilan iyi bir baglaticidir. Bu amag i¢in kullanilan polimerler genelde nisasta
ya da selilloz gibi dogal polimerlerdir. Seryum(IV) iyonu ve seliilloz arasindaki
indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi Ce(IV) iyonu ile selilozun —CH,OH grubu
arasinda olmaktadir. Etilen oksit ve propilen oksit kullanilarak yapilan
homopolimere, akrilonitril gibi bir grubun eklenmesiyle hazirlanan kopolimer
caligmalarinda, baslama mekanizmas1 polietilen oksit ya da polipropilen oksit
tizerindeki metilol grubu ile Ce(IV) arasinda olmakta ve blok kopolimerler elde

edilmektedir' !V,

1.2.1.8.3. Seryum(IV) Siilfat Tuzlar ve Yiikseltgenme

Seryum tuzlar1 +3 ve +4 degerlikleri alabilen, kuvvetli yiikseltgeyici 6zellik
tasityan maddelerdir. Seryum tuzlarimin hibritlesmemis elektronik  yapilar
5575p°4d'%4p' ve 55?5p°4d'® seklindedir. Bu yiizden seryum(IV) iyonu tek elektron
aligverisi ile oksidasyonu gergeklestirebilen bir yapiya sahiptir. Ce(IV)-Ce(III)

ciftinin yiikseltgenme potansiyeli ligandin durumuna baglhidir.
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Seryum(IV), metal iyonu yiikseltgen metaller arasinda en biiyiik yiikseltgenme
potansiyeline sahip elementlerden biridir. Seryum(IV)-(III) ¢iftinin ylikseltgenme
potansiyeli ortamda bulunan liganda ve ligandin derisimine bagli olarak degisir.
Ornegin; 1.0 M siilfirik asitli ¢ozeltide E=1.44 V iken, 1 M hidroklorik asitli
cozeltide E=1.28 V, 1 M nitrik asitli ¢ozeltide E=1.6 V, ayn1 molarilitedeki perklorik

asitli ¢ozeltide ise E=1.7 V ol¢lilmiistiir.

Seryum(IV) ve seryum(IIl) ¢ifti asidik ¢ozeltilerde notralize olur ve
notralizasyon esnasinda seryum(IV) bazik tuzlari halinde ¢oker. Seryum(IV) siilfat
tuzlarinin ¢ozeltileri sart renklidir. Seryum(IV) tuzlari, derisik siilfiirik asit
cozeltisinde daha koyu renkli bir ¢ozelti verir. Siilfiirik asit derisimi arttikca
¢ozeltinin rengi saridan turuncuya dogru bir degisim gosterir. Seryum(IV) tuzlarinin
ndtral sudaki ¢ozeltisinin rengi ise kuvvetli yiikseltgeyici giiclinden dolay1 sari
renkten acik yesil-sar1 renge doniisiir. Seryum(IV) siilfat tuzunun doniim noktasi
indikatore gerek kalmadan tespit edilebilir. Seryum(IV) tuzlart siilfiirik asit
¢ozeltisinde (CeSO4)*", Ce*" (SO4)* ve Ce(SO4)s> komplekslerini verir. Bisiilfat
ayrismast ve dengesi icin asagidaki tepkimelerin varhiginda siilfiirik asit i¢indeki
standart potansiyeli (Eg)= -1.74 V olarak hesaplanmistir. Bu tepkimeler organik

maddelerin oksidasyonunun agiklanmasinda da énemlidir.

Ce* + HSO, = (eSO +H' (1.39)

CeSOX + HSO, & Ce(SO4), + H' (1.40)
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Ce(SO4), + HSO, & Ce(SO,)> +H" (1.41)

Ce(SO,) = Ce’ + SOF (1.42)

1.2.1.8.4. Seryum (IV) Siilfat Tuzlar: ve Polimerlesme

Seryum(IV) tuzlari, indirgen varlifinda kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
bircok vinilik monomerin polimerlestirilmesinde kullanilmig, asili ve blok
kopolimerler hazirlanmistir. indirgen ile birlikte kullanilan Ce(IV) tuzlari tepkime
ortaminda serbest radikalin olusmasina sebep olmus, olusan serbest radikallerde

polimerlesmeyi baslatmistir.

Literatiirde, akrilamit, akrilonitril, metil metakrilat gibi vinilik monomerler,
Ce(IV) varliginda farkli indirgen sistemlerinde, kimyasal ve elektrokimyasal
polimerlestirilmis ve polimerlesmeye etki eden faktorleri belirlenmeye caligilmigtir "2V,

Polimerlesme katot tarafinda gergeklesmis, farkli elektrot tiplerinin polimerlesmeye

etkisi incelenmistir.

Sara¢ ve arkadaslari®® Ce(IV) tuzu ve farkli indirgen sistemlerinde farkl
monomerleri polimerlestirmislerdir. Ce(IV) iyonunu baglatici, indirgen olarak da
EDTA kullandiklart akrilamit polimerlesmesi ¢alismalarinda, tek basina kullandiklar
Ce(IV) iyonunun polimerlesmeyi baglatmadigi, ancak ortama EDTA eklenmesiyle

olusan redoks baslaticinin polimerlesmeyi hemen baslattigini ve olas1 tepkime
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mekanizmasini rapor etmiglerdir. Polimerlesme c¢alismalarini elektrokimyasal ve
kimyasal Ce(IV) varliginda yapmigslar elektrokimyasal ortamin ylizde doniisiim
degerlerini daha yiiksek bulmuslardir. Ayrica ¢alismalarinda, polimerlesme siiresi,
sicaklik, Ce(IV) iyon derisimi gibi parametreleri degistirmisler, farkli elektrotlar
kullanarak doniisiimii ve c¢oziinebilen polimerler elde ettikleri i¢inde molekiil
kiitlelerini (viskozite ortalama) belirleyebilmislerdir. Caligmalarinda en yiiksek

dontistimii grafit elektrot kullandiklarinda elde etmislerdir.

Sarag ve arkadaslari®” aym monomeri, Ce(IV) varhiginda farkli indirgen
kullanarak da polimerlestirmeye ¢aligmislardir. Kullandiklar1 indirgenler; bir amino
asit olan methionin, potasyum permanganat ya da malonik, okzalik, adipik ve
pimelik asit gibi dikarboksilik asitlerdir. indirgen olarak methionin kullandiklart
calismalarda, ne Ce(IV) iyonunun tek basina ne de methioninin tek basina
polimerlesmeyi baslattigini rapor etmislerdir. Calismalarinda deneysel parametreleri
degistirerek doniisiim degerlerini, molekiil kiitlesini ve polimerlesme mekanizmasini
belirlemeye c¢alismislardir. Onerdikleri mekanizma Ce(IV) iyonu ile methionin
arasinda olusan bir kompleks ve kompleksin yavas bir sekilde bozunmastyla katyon
radikal olusturmasi ve ortama hidronyum iyonu vermesi seklindedir. Ce(IV) iyonu
ise Ce(Ill) iyonuna indirgenmis ve radikal polimerlesmeyi baslatmistir. Sonlanma
basamag1 olarak birleserek sonlanma ya da radikalin Ce(IV) ile tepkimeye girerek

polimerlesmeyi sonlandirdigini 6nermislerdir.

Bagka bir ¢aligmalarinda ise Sara¢ ve arkadaslar1 akrilamiti, Ce(IV) iyonu ve

okzalik asit varliginda detayli bir ¢alisma yaparak polimerlestirmislerdir.
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Calismalarinda ilk kez arasinda gozenekli cam bulunmayan hiicre kullanmiglardir.
Baslama mekanizmasini belirlemek i¢in doniisiimlii voltmetre (DV) ve mor Gtesi-
gorliniir bolge spektrofotometresi (UV-Vis) kullanmiglardir. Polimerlerin molekiil
kiitlelerini viskozimetrik yontemle belirlemisler, baslama mekanizmas1 Ce(IV)
iyonu ile okzalik asit arasinda olusan kompleks, sonrasinda da kompleksin
bozunmasiyla okzalik asitten proton kopmasiyla olusan radikalin polimerlesmeyi
baslattigin1 6nermislerdir. Sonlanma basamagi birleserek ya da radikalin Ce(IV) ile
tepkimesiyle olmaktadir'*®. Dikarboksilik asit yapisindaki -CH,- grubunun etkisini
gozlemlemek icin indirgen olarak malonik (1 adet -CH,-), adipik (4 adet -CH,-),
pimelik (5 adet -CHj;-), siiberik (6 adet -CH,-) ve azealinik asit (7 adet -CH,-)
kullanmiglardir. Elektrokimyasal polimerlesme ortaminda dikarboksilik asitlerin
molekiiller aras1 halkalagmaya sebep oldugunu, yiizde doniisiim miktarinin artmasi
molekiil kiitlesini diisiirdiigiinii (viskozite ortalama molekiil kiitlesi) ve pimelik asit
ile baslama (5 adet metilen grubu) diisiik derisimde %100 doniisiim, fakat yiiksek
derisimde diisiik donilisim degeri elde etmisler ve bu olayr pimelik asitin zincir
bliylimesi tepkimesine katilmasit yerine halkalasmay1 tercih edecegi seklinde

yorumlam1slard1r(25 ),

Potasyum permanganat, serik tuzlari indirgen asidik c¢ozeltilerde vinilik

@63D  Ogzeroglu  ve

monomerleri  polimerlestirmek  amaciyla  kullanilmistir
arkadaslan™® akrilamiti potasyum permanganat, Ce(IV) ve indirgen olarak bir
amino asit olan glisin kullanarak polimerlestirmislerdir. Polimerlesmenin Ce(IV)-
Ce(Ill) ya da Mn(IV)-Mn(III) arasinda olusan redoks tepkimesi sonucunda ortama

verilen glisin radikali ile basladigini 6nermislerdir. Olusan polimerin son gruplarinda

glisin oldugunda molekiil kiitlesi analizini karboksilik asiti titre ederek, son grup
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analizi yapmiglar ve ortalama molekiil kiitlelerini 8000 ile 22000 g/mol arasinda

bulmuslardir.

Baska bir ¢alismada metil metakrilat, Ce(IV) iyonu varliginda asidik ortamda
polimerlestirilmigstir. Caligmalar sirasinda; Ce(IV) iyon derisimi, monomer derisimi,
asit (stlflirik asit) derisimi gibi ortamdaki kimyasallarin derigimleri degistirilmis,
polimerlesmeye sicakligin, hava ve 1s18in etkisi incelenmis, molekiil kiitleleri
viskozite ortalamasi olarak Ol¢iilmiistir. FTIR spekrumlarindan yapi1 analizi

yapmiglar ve asagidaki baglama mekanizmasini onermislerdir®?.

KATOT ANOT
) )
1
1
1
1
1
:
1
Ce(IV) !
. Ce(IV)
|
e- 1
L : ;
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1
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1
Ce(III) .
i Ce(IID)
MMA |
1
_ !
e 1
1
1
1
:
1
MA'+ E'—> EMMA | CedV)
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:
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, e
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1
Ce(IV) + MMA —>MMA"* + Ce(III) :
Ce(IV) + H,O —"OH + H" + Ce(1Il) Ce(1IT)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

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

(1.43)
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Metil metakrilat, baska bir calismada sulu metanol ¢ozeltisi (1/1, V/V) iginde
dispersiyon polimerlesmesi yontemi ile polimerlestirilmistir. Calismada Ce(IV)
tyonunu kararli kilmasi amaciyla poli(vinil prilidon, PVP) kullanilmistir. Bu teknikle
yapilan polimerlesme c¢alismalarinda elektrokimyasal yontem ile yapilan
polimerlesme c¢aligmalarinda kimyasal yonteme gore daha fazla verim elde
edilmistir. Tepkime mekanizmas1 olarak iki ayr1 yol dnermislerdir. ilkinde, Ce(IV)
ile metanol arasindaki tepkime sonucu kompleks olusumu ve kompleksin metoksi
radikali vermek {izere bozunmasi ve bu radikalin metil metakrilat polimerlesmesini
baslatmas1 seklindedir. ikinci yol ise, Ce(IV) iyonu PVP’nin arasindaki tepkime
sonrasinda olusan radikallerin polimerlesmeyi baglatmasi seklindedir. Ce(IV)
iyonunun PVP ile tepkimesi sonucunda kompleks olustugunu, kompleksin
bozunmasiyla PVP f{izerine radikal olusumu ve bu radikalin polimerlesmeyi

baglattigini 6nermislerdir(34).

Ayrica metil akrilat ve metil metakrilat Ce(IV) iyonu ve malonik asit

(35) (36-39)

varliginda™”’, metil metakrilat Ce(IV) iyonu ve izopropil alkol varliginda
akrilonitril Ce(IV) iyonu varliginda asidik ortamda polimerlestirilmistir(40). Ce(IV)
iyonu ve indirgen kullanilan sistemlerde tepkime kompleks olugmasiyla baglamakta,
kompleksin bozunmasi ve serbest radikal olusumu ile birincil radikal monomer
tizerinde elde edilmekte ve polimerlesme baslamaktadir. Sonlanma basamagi ise iki
sekilde olmaktadir; birleserek sonlanma ya da Ce(IV) iyonu ile tepkime sonucu
molekiil i¢i diizenlemeyle redoks tepkimesi. Akrilonitrilin polimerlesmesinde ise,
metil metakrilat polimerlesmesine benzer sekilde®®, akrilonitrilinde elektrot

yiizeyinde indirgenebilecegi ya da Ce(IV) iyonu ile akrilonitril arasindaki redoks

tepkimesi sonucunda akrilonitril iizerinde radikal olabilecegi bagka bir baglama sekli
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olarak da Ce(IV)iyonu ile su arasindaki tepkime sonrasinda hidroksit radikalinin

polimerlesmeyi baslattig1 seklindedir.

1.2.2. Susuz Ortamda Redoks Baslama

1.2.2.1. Molekiiller Arasi1 Tepkimeler

Organik peroksitler ve tersiyer aminler arasindaki susuz ortam tepkimeleri
sonucunda olusan kompleks yapinin bozunmasiyla ortama verilen serbest radikal ya
da radikal katyonlar ya da anyonlar polimerlesmeyi baslatabilmektedir. Indirgen
olarak kullanilan tersiyer amin yerine, formik asit, siilfonik asit ya da hidrazin de
kullanilmaktadir. Kullanilan indirgenin degismesi ortamdaki baslaticinin  da

degismesini saglamistir*' ™,

CH; CH;
C6H5—I:\I +R-0-OR — C6H5—:N+—O—ORROO‘ —
CH; CH;
CH;
ROO" + C6H5I|\|I+ +ROO (1.44)
CH;
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1.2.2.2. Gecis Metal Tiirevi-Organik Halojen Iceren Baslaticilar

Bu cesit sistemlerde radikal olusumu gec¢is metalinden halojen igeren organik
maddeye tek elektron transferi ile olmakta ve metal iyonu ylikseltgenirken ortama

organik maddenin radikali verilmektedir.

Me° + R—-C1 - Me'Cl +R® (1.45)

1.2.2.3. Molekiil i¢i Diizenlemeler

Metal selatlari, baslatici olarak polimerlesme calismalarinda kullanilmistir.
Metal asetilasetonatlar (6r: MoO(acac),, Mn(II)(acac)) iyonik mekanizma ile kloral
gibi monomerlerin polimerlesmesinde baslatic1 olarak kullanilmistir. Genelde

polimerlesme hiz1 kullanilan metal iyonlarina gore asagidaki gibidir:

V(III) < Cr(IlT) = Al (IIT) < Fe(IIT) < Co(III) < Ce(IV) < Mn(1II)

Vanadyum selatlar1 geciktirici olarak kullanilirken, krom ve aliiminyum

selatlar1 inaktiftir. Polimerlesme, serbest radikal iizerinden baslayip yiirlimekte,

baslatici radikalleri ise tepkime ortaminda ligandlardan tiretilmektedir***.

1.3. TFMA’nin ve FMA’nin Polimerlesmesi

Tetrahidrofurfuril  metakrilat (TFMA), azobisizobiitironitril (AIBN)

kullanilarak  ¢6zelti i¢inde kiitle polimerlegsmesi yontemi ile radikalik
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polimerlestirilmistir. Farkli ¢oziiciiler iginde elde ettikleri polimerlerin polimerlesme
hizlarim1 ve hiz sabitlerini  belirlemisler, kiitle polimerlesmesinin ¢ozelti

@47 Zafar ve

polimerlesmesine gore daha hizli oldugunu rapor etmislerdir
arkadaslar1(48) diger bir calismada ise ¢ozelti polimerlesmesi yontemi ile elde ettikleri
polimerlerin molekiil kiitlesi belirlemek i¢in, viskometrik yontem kullanmiglardir.
Mark-Houwink sabitlerini belirlemek i¢in osmotik basing degerini dl¢erek sayica
ortalama molekiil kiitlesini bulmuslar ve farkli kosullarda elde edilen orneklerin
molekiil kiitlelerinin 600 000 ile 160 000 g/mol arasinda degistigini rapor etmislerdir.
Genel olarak laboratuvarda bulunabilecek (dikloroetan, kloroform, benzen, aseton,
karbon tetraklortir, etil asetat gibi) 12 adet ¢oziiciiniin @ ve k degerlerini 4 farkl
sicaklikta (30, 35, 40, 50°C) belirlemislerdir. Ayrica seyreltik ¢ozelti 6zelliklerini
kullanarak elde ettikleri polimerlerin ugtan uca uzakliklarin1 Flory denklemini
kullanarak hesaplamiglar ve farkli kaynaklardan elde ettikleri metakrilat tipi

polimerlerin ugtan uca uzakliklar1 ile kiyaslamislar ve sonuglarinin literatiirdeki

farkli polimerlerle uyum i¢inde oldugunu gostermislerdir.

Tetrahidrofurfuril metakrilat (TFMA), baska bir calismada potasyum
persiilfat ile aerosol-OT (AOT, sodyum bis(2-etilhekzil)sulfosiiksinat) ve su ile
olusturulan mikroemiilsiyon icinde (seffaf su i¢inde yag mikroemiilsiyonu)
polimerlestirilmistir. Bu yontemle elde ettikleri tek fazli mikrolatekslerin ¢aplarinin
25-34 nm arasinda oldugunu ve polimer molekiil kiitlelerinin ise 10’ civarinda
oldugunu belirlemislerdir. Polimerlesme kinetigini; kalorimetre, dilatometre ve kizil
otesi (FTIR) spektroskopi ile takip etmislerdir. Molekiil kiitleleri 151k sagilmasi

yontemi ile belirlenmistir.  Yapi1 analizi caligmalarinin sonucunda polimerlesme
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sirasinda  vinilik  bagin  acildigini,

vurgulamiglar ve asagidaki polimer yapisini 6ne siirmiislerdir

tetrahidrofuran  halkasinin

(49)

PR
C\c:c —€—C—C—C—C—C—C—C—
/
0=C_ _ O//C}) O//C O//C\ O//C:O

acilmadiginm

(1.46)

Vinilik bagin acilmasiyla yiiriiyen serbest radikal polimerlesmesinin yaninda,

tetrahidrofurfuril halkasinin agilarak polimerlesmeye katildig1 polimerlesme sekli de

goriilebilir. Patel ve arkadaslari®” heterosiklik yapidaki metakrilatlarin serbest

radikal mekanizmasiyla halka ac¢ilmasini rapor etmislerdir. Elde ettikleri iirtinler,

¢oziinmeyen, capraz bagli polimerlerdir. Capraz baglanmanin derecesini, kullanilan

baslatict ve ¢oziicliye baglamislar fakat her durumda halka agilmasiyla yiiriiyen ve

capraz baglanan monomer biriminin toplamin

%1’den daha az oldugunu

belirlemislerdir. Onerdikleri yap1 asagidaki tepkimede (1.47)’de goriilmektedir.
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Tetrahidrofurfuril metakrilat monomerine benzer yapidaki furfuril
metakrilatin  (FMA) serbest radikal polimerlesmesi, AIBN kullanilarak
gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda, diisiik doniisiim degerlerinde bile molekiiller
arasinda c¢apraz baglanma oldugu goriilmiis, capraz baglanmanin ortamdaki serbest
radikallerin furan halkasindaki C-5 konumuna eklenmesiyle olusan radikallerin

zincirleri birbirine baglamasi olarak aciklanmistir®.

R
CHr R
|C:O N o normal Mn_CH2_(|j
(P biliylime (|:=O
1" i
3= CH
O C-5 2
4\5 Ekleme e
- O
R R
CH2=(]3 CH2=(|3
?=O (|Z=O
? ‘ > ¢
H, H,
— @) e
Mn Mn

(1.48)

FMA ile yapilan bagka bir calisma da ise, AIBN 365 nm dalga boyuna sahip
mor Otesi 151k kaynagi ile 1sinlanarak fotokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Elde
edilen ve c¢oOziinmeyen {riinlerden, mekanizmanin polimerlesme sirasinda C-5
konumunda olusan ve rezonans stabilize oldugu i¢in bir bakima allilik, kiric1 zincir
transferine benzeyen mekanizma ile yiiriidiigiinii 6ne siirmiisler ve ortamda olusan

radikalleri asagidaki gibi gt')stermislerdir(5 2,
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G5 0 :
WCHQ—C—C—O—CHZM M, (1.49)
) o_ ' 0
H,C=C—C—0—CH—( y=C—C-0—CH,~( M; (1.50)

2006 yilinda FMA atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP) yontemi ile
polimerlestirilmistir. Klasik yontemlerle yapilan polimerlesme ¢aligmalarinda elde
edilen iriinlerinin jel yapisinda ¢o6ziinmeyen iriinler olmasi, Singha ve
arkadaslarmin®”  dikkatini c¢ekmis ve FMA, ATRP yontemi ile kontrollii
polimerlestirilmistir. Furfuril halkasinin polimerlesmeye katilmadigi bu durumda
vinilik bagin agilmasiyla dogrusal ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen polimerler

elde etmislerdir.

1.4. Calismanin Amaci

Literatiirde TFMA ile ilgili calisma sayis1 sinirhi sayidadir. 1974 yilinda Zafar
ve arkadaslarlnln(47’48) AIBN ile yaptiklar kiitle ve ¢ozelti polimerlesmesi ve ¢ozelti

@) e bilesenli transparan

Ozellikleri ile ilgili ¢calisma ve Kaler ve arkadaglarinin
mikroemiilsiyon polimerlesme calismalarindan bagka herhangi bir
homopolimerlesme calismasi bulunmamaktadir. Yapidaki tetrahidrofurfuril halkasi

yerine furfuril halkasi bulunan monomerle yapilan ¢alismalar ise monomerin

polimerlesme sirasinda ¢ekme ya da biiziilme oraninin metil metakrilattan daha az
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olmas1 (metil metrakrilat, biyomalzemelerin hazirlanmasinda temel malzemelerden
biridir) sebebiyle klinik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilabilecegi (kemik
cimentosu) diisliniilmiis ve FMA ile polimerlesme ¢alismalarinda daha ¢ok
biomalzeme iiretmek {izere yogunlasilmistir. PTFMA calisilan sistemlerde genel
organik coziiciilerde ¢ozildiigiinden PFMA gibi kullanim alani1 yoktur. Seryum
tuzlarmin indirgen ile birlikte vinilik monomerleri yiikseltgenme-indirgenme
tepkimesi ile polimerlestirdigi uzun yillardan beri bilinmekte ve calisilmaktadir. Bu
caligmanin amaci arastirmacilarin ilgisini ¢ekmeyen ve bir vinilik monomer olan
TFMA’y1 baglatict olarak Ce(IV) iyonu kullanarak indirgen varliginda

yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri yardimiyla polimerlestirmektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

2.1.1. Coziiciiler

Siilfiirik asit, H;SO4, Merck A.G. firmasindan saglanmis, polimerlesme
calismalarinda kullanilan su, iki kez distile edilmistir. Doniisiimli voltametri
calismalarinda ise ¢Oziicii olarak asetonitril kullanilmis, kimyasal Merck firmasindan
saglanmig ve distile edilip kullanilmistir. Ayrica birka¢g deneyde H,SOy, ile birlikte
kullanilan dimetilformamid, DMF, Merck A.G. firmasindan saglanmis ve alindigi

sekliyle kullanilmistir.

2.1.2. Monomer

%97 saflikta tetrahidrofurfuril metakrilat, TFMA, Aldrich Chemical Co.

firmasindan alinmig ve vakum altinda saflastirilarak kullanilmistir.

2.1.3. Baslatia1 ( Ce(1V))

Tetrahidrofurfuril metakrilatin  polimerlesme c¢alismalarinin  baslaticisi
Ce(S04),.4H,0’dir. Doniistimlii voltametri, DV, c¢alismalarinda Ce(SO4),.4H,0
asetonitril i¢inde ¢oziinmediginden, baslatici olarak (NHy),.Ce(NOs)e kullanilmistir.
Kimyasallar Merck A.G. firmasindan saglanmis olup, alindiklar1 saflikta

kullanilmustir.
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2.1.4. Elektrolit (NaClO4 ve H,SOy)

Tetrahidrofurfuril metakrilatin polimerlesme c¢aligmalarinda elektrolit olarak
H,S04, doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda ise elektrolit olarak yliksek sicaklikta
kurutulmus NaClOy4 kullanilmistir. Kimyasal Merck A.G firmasindan saglanmis olup

alindigr gibi kullanilmigtir.

2.2. Elektroliz Hiicresi

TFMA’nin sabit gerilim elektrolizleri H tipi cam elektroliz hiicresinde
atmosfere acik olarak gergeklestirilmistir. Yaklasik 25 ml hacminde, anot ve katot
bolmeleri bir cam filtre (2 numarali) ile ayrilmis olan bu hiicrenin anot ve katot
bdlmelerinde karsit ve calisma elektrodu olarak 1 cm? yiizey alanima sahip Pt levha

kullanilmustir.

Sabit gerilimde elektrolizler yapilmadan 6nce H tipi cam hiicre sabit sicaklik
banyosuna yerlestirilmis, bir siire beklenilmis ve termal dengeye ulastiktan sonra

polimerlesme caligmalarina baslanilmistir.

2.3. FTIR Ol¢iimleri

Politetrahidrofurfuril metakrilat, PTFMA ve tetrahidrofurfuril metakrilat,
TFMA, KBEr ile disk seklinde pelet olarak hazirlanmig, FTIR spektrumlari Jasco, FT-

IR-480 Plus modeli FTIR spektrofotometresi ile alinmistir.
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2.4. DSC Ol¢iimleri

PTFMA’nin farkl sartlarda elde edilmis 6rnekleriyle Perkin Elmer Sapphire
DSC marka cihazla DSC odlgtimleri yapilmistir. 25°C — 350°C arasinda 1sitma hizi

10°C/dak olacak sekilde termogram alinmigtir.

2.5. Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA)

Perkin Elmer Pyris 1 TGA marka cihazla 25-800°C sicaklik araliginda, 1 pg
¢oziinlirliik ve azot, hava, oksijen atmosferinde toz halinde bulunan yaklasik 15 mg

PTFMA analiz edilmistir.

2.6. Doniisiimlii Voltametri

Doniisiimlii Voltametri, DV, olgiimleri oda sicakliginda yapilmis olup
calisma ve karsit elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak Ag elektrotu kullanilarak
7 ml hacmindeki DV hiicresinde, 0-1.5 V potansiyel araliginda, 200 mV/s tarama
hizinda, Gamry Reference 600 marka Potentiostad/Galvanostad/ZRA cihaziyla

Gamry Echem Analyst yazilimi kullanilarak yapilmistir.

2.7. Taramal Elektron Mikroskobu ( SEM )

Farkl sartlarda elde edilen polimer 6rnekleri altin ile kaplanarak, QUANTA
400F Field Emisson SEM model taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri

alinmustir.

27



2.8. Kati *C-NMR

Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB

model cihazla analiz yapilmistir.

2.9. Elemental Analiz

VarioMICRO V1.5.7 model elemental analiz cihazi ile homojen ve az
miktarda (~ 2mg) PTFMA kullanilarak karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri

es zamanlt analiz edilmistir.

2.10. Polimerlesme

Polimerlesme caligmalar1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak farkli iki ayri
yontem ile gerceklestirilmistir. Her i1ki yontemde de (kimyasal ya da
elektrokimyasal) daha onceden hazirlanmis H,O, H,SOs ¢06zeltisine, baslatici
olarak Ce(IV) ¢ozeltisi ve son olarak da monomer TFMA eklenerek polimerlesme

gergeklestirilmistir.

2.10.1. Elektrokimyasal Polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme c¢alismalarina, daha once belirtildigi gibi
hazirlanmig ¢ozeltiye sabit gerilim uygulanmasiyla baglanilmistir. Elektroliz hiicresi
olarak H tipi hiicre (gézenekli camla ayrilmis ya da ayrilmamis), anot ve katot
elektrot olarak Pt kullanilmistir. Dogru akim kaynagi yardimiyla elektrotlar arasina
sabit gerilim uygulanmistir. Hesaplanan miktarlarda alimman monomer ve baslatici,

¢oziicii (H,O-H,S0O,) iginde ¢oziilmiis ve termal dengeye gelmesi i¢in sabit sicaklik
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su banyosunda bir siire beklenilmistir. Termal dengeye geldikten sonra ayni
banyonun i¢inde bulunan H tipi hiicre i¢ine konulmus ve gerilim uygulanmistir.
Elektroliz hiicresine uygulanan gerilim voltmetre yardimiyla siirekli kontrol edilmis

ve deneyin sonuna kadar sabit kalmas1 saglanmistir.

Ik deneyler oda sicakhiginda gerceklestirilmistir. Elektrolize basladiktan
sonra katot tarafinda gozlenen ve Ce(IV) ¢ozeltisinden gelen koyu sar1 rengin
zamanla agilmaya bagladig1 ve bir siire sonra hiicrenin katot kisminin beyaz renkli
polimerle doldugu, ¢dzelti renginin tamamen kayboldugu ve renksiz hale geldigi
gozlenmistir. Katot elektrodun yiizeyinde de zaman zaman yiizeye yapisan beyaz

renkli polimere rastlanilmistir.

Elektrolizin tamamlanmasindan sonra dogru akim kaynagi kapatilmas,
elektrotlar ¢ikarilarak anot ve katot ¢ozeltileri ayr1 ayr1 beherlere alinmistir. Ayrica H
tipi elektroliz hiicresine yapisan polimer kalintilar1 aseton ile yikanarak alinmistir.
Katot tarafinda elde edilen ¢ozelti lizerine ¢oktiiriici olarak distillenmis su ilave
edilmis ve en az bir giin siireyle buzdolabinda (yaklasik 5°C) bekletilmistir. Su i¢inde
coken beyaz polimerik madde, tartimi alinmis Goach krozeden siiziilerek vakum
etlivinde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Elde edilen beyaz polimerik
maddenin yiizde donilisimii asagida verildigi sekilde gravimetrik olarak

hesaplanmustir.

(kroze kiitlesi + polimer kiitlesi) — (bos krozenin kiitlesi)
% dontisim = *100
monomer hacmi (ml) x monomer yogunlugu (g/ml)
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2.10.2. Kimyasal Polimerlesme

Deneysel kosullar elektrokimyasal polimerlesme ile aynidir. Polimerlesme H
tipi hiicre i¢inde yapilirken hiicre icine elektrotlar konmamis, polimerlesmenin
Ce(IV) varliginda kimyasal olarak yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi ile baglamasi
ve yiiriimesi beklenmistir. Elde edilen polimerin ylizde doniisiim miktar1 yine

gravimetrik olarak hesaplanmistir.

30



3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Deneysel parametreler

Kimyasal ya da elektrokimyasal olarak elde edilen ve gravimetrik olarak
hesaplanan yiizde doniisim degerlerine asagida verilen deneysel parametrelerin

etkisi incelenmistir.

Gerilim siddetinin etkisi

- Baslatic1 derisiminin etkisi

- Cozicilide bulunan H,SO,4 derisiminin etkisi
- Sicakligin etkisi

- Monomer derisiminin etkisi

- Elektroliz hiicresinin etkisi

- Isik etkisi

- Ny(g) etkisi

- Coziclide bulunan DMF’nin etkisi

3.2. Elektrokimyasal Polimerlesme

3.2.1. Gerilim Siddetinin Etkisi

Polimer doniisiimiine, uygulanan gerilimin etkisini incelemek i¢in iki elektrot
arasma farkli gerilim siddetleri (0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.5 V) uygulanmistir.
Uygulamalar sirasinda diger biitiin parametreler sabit tutulmustur (siilfiirik asit

derisimi 0.3 M, baslatict derisimi 0.005 M, monomer derisimi 0.2 M, sicaklik 25°C
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ve zaman 4 saat). 1 V, 1.5V, 2 V degerlerinde gerilim arttik¢a doniisiim artmus, 3.5

V degerinde ise gerilim arttik¢a doniisiim azalmistir. (Cizelge 3.1) ve (Sekil 3.1)

Cizelge 3.1. Polimer % doniisiimiine gerilim etkisi

Volt 0 1.5 2 2.5 3.5

% Doniisiim (Kiitlece) 6.90 7.50 14.7 15.6 12.0

% dontsum

O T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Gerilim(Volt)

Sekil 3.1. Polimer % doniistimiine gerilim etkisi

Sekil 3.1 incelendiginde gerilim hi¢ uygulanmadiginda bile (kimyasal
polimerlesme) ortamdaki monomerden  %6.9 donilisim degerinde polimer elde
edilmistir. Bu sonug, bize ayni sartlar altinda monomerin kimyasal olarak da
polimerlesecegini gostermistir. Uygulanan gerilimin artmasiyla ortamda olusan aktif

merkezlerin sayisi, dolayisiyla da % donilistimiin artti§i goriilmiis ve 2.5 volt
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degerinde maksimum doniisiim saglanmistir. Uygulanan gerilimin 2.5 volt’u astigi
durumlarda ise % doniisim degerlerinde azalma goriilmiistiir. Bu diismenin
sebebinin  yiiksek gerilim degerlerinde olusan yan tepkimeler oldugu

(40)

diistiniilmektedir Bu sonugtan yola c¢ikarak, c¢alismalarin bundan sonraki

kisimlarinda uygulanan gerilim 2.5 volt degerinde sabit tutulmustur.

3.2.2. Baslatic1 Derisiminin Etkisi

Polimer doniisiimiine, baslatic1 derisiminin etkisini incelemek i¢in baglatici
olarak farkli derisimlerde Ce(SO4),.4H,O ¢ozeltisi (su iginde ¢oziilerek)
hazirlanmistir. Bu ¢alismada alt1 farkli derisimde (0.00125 M, 0.0025 M, 0.005 M,
0.01 M, 0.02 M) Ce(IV) iyon ¢ozeltileri hazirlanmig diger deneysel parametreler
degistirilmeden (zaman hari¢) Ce(IV) iyonlarinin % doniisiime etkisi incelenmistir.
Siilfiirik asit derisimi 0.3 M, monomer derisimi 0.2 M, sicaklik 25°C, gerilim 2.5 V
olarak sabit tutularak 6 saat polimerlesme yapilmistir. Deneylerin sonuglari; 0.005 M
Ce(IV) iyon derisiminde maksimum doniisiimiin elde edildigini gostermistir

(Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Polimer % doniislimiine baglatict derisiminin etkisi

M ceav) 0 0.00125 | 0.0025 | 0.0050 0.01 0.02

% Dontisim 0 20.90 29.47 33.00 25.27 10.14
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% donusim

0 T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

Baslatici derisimi(Molar)

Sekil 3.2. Polimer % doniisiimiine basaltic1 derisiminin etkisi

Sekil 3.2 incelendiginde, Ce(IV) iyonlarinin derisiminin artmast % doniistimii
belli bir noktaya kadar arttirmistir. Ce(IV) iyon derisiminin, maksimum doniisiim
degeri elde edildikten sonra daha da arttirilmasi ise % doniisiimde bir miktar
azalmaya sebep olmustur. Bunun sebebi ise, ortamdaki polimerlesen serbest
(40).

radikallerin muhtemel Ce(IV) iyonuyla olan tepkimesidir

RM, " +Ce(IV) — RM, + Ce(III) (3.1)

Ayrica baglangigtaki ¢Ozeltinin renginin sari olmasina sebep olan Ce(IV)
iyonlaridir. Bu ¢ozeltinin zamanla renginin agilmasi ve sonlara dogru renksiz hale

gelmesi ise Ce(IV) iyonunun Ce(III) iyonuna doniismesinden kaynaklanmaktadir.

Ce(IV)(San) + e — Ce(IIl) (Renksiz) 3.2)
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Bu tepkime ayni zamanda, katot ylizeyinin polimer film tabakasi ile
kaplanmasin1 engelledigini, ylizeyin temiz kalmasimi sagladigint ve % doniisiim

degerinin artmasina sebep oldugunu agiklamaya yardimci olmustur.

3.2.3. Coziiciide Bulunan H,SO4 Derisiminin EtKisi

Sabit gerilimde (2.5 V) yapilan elektroliz caligmalari, ¢oziiciide bulunan
stilfiirik asit derisiminin polimer % doniisiimiine etkisini incelemek amaciyla, farkl
stilfiirik asit derisimlerinde (0.075 M, 0.15 M, 0.3 M, 0.6 M, 1.2 M) calisilmistir.
Caligmalar esnasinda, gerilim (2.5 V), sicaklik (25°C), baslatic1 derisimi (0.005 M)
monomer derisimi (0.2 M), zaman (4saat) olacak sekilde sabit tutulmustur.
Calismalar sonucunda siilfiirik asit derigsiminin artmastyla doniisiim bir miktar artmas,

daha sonra azalmistir (Cizelge 3.3) ve (Sekil 3.3 ).

Cizelge 3.3. Polimer % doniisiimiine H,SO4 derigsiminin etkisi

M 2504 0.075 0.15 0.3 0.6 1.2

% Dontistim 6.75 13.1 15.6 14.7 6.00
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
H,SO4 derisimi (Molar)

Sekil 3.3. Polimer % doniisiimiine HSO,4 derisiminin etkisi

Elektroliz ¢alismalarinda, siilfiirik asit ¢ozeltisinin kullanilmasinin sebebi;
kuvvetli elektrolit olmasindan dolayr akimi yiiksek miktarda tagimasidir.
Literatiirde, ayn1 elektrolit benzer sistemler i¢inde kullanilmis ve diisiik derisimlerde
stilfiirik asitin tam ¢oziinmiis kuvvetli elektrolit gibi davranmakta oldugu, yiiksek
derisimlerde ise, ortamdaki siilfat iyonu, disiilfat ve trisiilfat kompleks iyonunun
artmasi sonucu, bu iyonlarin Ce(IV) iyonu ile kompleks yapmast ve Ce(IV)
iyonunun kompleks yaparak ortamda artik ¢oziinmiis iyon seklinde bulunmadig: ve
sonucta da elektron transferinin azalmasi ile de polimerlesme % donilisiimiiniin

azaldig1 seklinde yorumlar yapilmustir®®.

Ce*" + HSO, & CeSO} +H" K: 3500,*2300° (1.39)

CeSOX" + HSO, & Ce(SO4), +H™ Ky :200, 120 (1.40)

Ce(SO4), + HSO, = Ce(SO,)F +H"  Kj:20,°5° (1.41)
*Iyonik siddet: 2 t: 25°C

® fyonik siddet: 1
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Sekil 3.3’te goriildiigii gibi; 0.3 M H,SO4 derisimine kadar polimer %
dontistimii artmis, 0.6 M ve 1.2 M H,SO, derisimlerinde ise polimer % doniisiimleri
azalmistir. Maksimum doniisiim 0.3 M H,SOj, derisiminde elde edilmis ve ¢calismalar

bundan sonra bu derisimde yiiriitiilmiistiir.

3.2.4. Sicakhgin Etkisi

Polimerlesme c¢alismalarinda sicakligin  polimer donlisiimiine etkisini
incelemek amaciyla, sabit gerilimde dort farkli sicaklik degerlerinde (10°C, 25°C,
40°C, 60°C) elektroliz yapilmistir. Elde edilen sonuglardan, tepkime kinetigi ve
Arrhenius parametreleri belirlenmeye calisilmistir. Ayrica calismalardan elde edilen

sonuclar polimerlesme % doniisiimiiniin sicaklikla arttigini gostermistir (Sekil 3.4 ).

60

—e—60°C
—=—40°C
—a—25°C

e —e—10°C

e

U

D

C

o]

o

X

0 5 10 15 20

zaman,saat
Sekil 3.4. Polimerlesme % doniisiimiine sicaklik etkisi

Arrhenius parametrelerinin  hesaplanabilmesi i¢in tepkimenin birinci

dereceden oldugu kabul edilerek asagidaki ¢ikarim yapilmistir.

Birinci dereceden olan tepkimenin genel hiz ifadesi;
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d [M]/dt=—-k [M]
Bu ifadenin iki tarafinin da integrali alinip, diizenlenirse;

In [M,/M] = kt elde edilir.
Burada ;

M, = Monomerin baslangi¢ derigimi

M =t zamaninda ortamda kalan monomerin derisimi

Dontisim = (M, - M)/ M,=1-(M/M,) ise,

In (M/M) ya da In (1/1 — doniisiim) zamana kars1 grafige gecirildiginde, elde
edilen egrilerin baslangi¢ egimlerinden tepkimelerin hiz sabitleri, k, elde edilmistir

(Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4. Farkli sicakliklardaki hiz sabiti, k, degerleri

Sicaklik, (°C) 10 25 40 60

k, (saat™) 0.0067 0.0528 0.0832 0.1455

Elde edilen k degerlerinin Arrhenius esitligine gore k=Ae FRT, Ink’ya kars1
1/T degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen egrinin egiminden polimerlesmenin
aktivasyon enerjisi 45.86 kj/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 3.5). Hesaplanan bu
aktiflesme enerjisi giris kisminda (Boliim 1.2) baslama mekanizmasi i¢in verilen,
eslesmemis elektronlar1 bulunan iyon ya da atomlardan alict molekiile elektron

transferi ve bag agilmasi ile redoks baslama ile uyum icindedir.
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3.2.5. Monomer Derisiminin Etkisi

Sabit gerilim altinda yiritiilen elektroliz ¢aligmalari, farkli monomer
derisimlerinde tekrarlanmigs ve monomer derisimlerinin polimer % doniisiimiine
etkisi incelenmistir. 25°C sicaklikta, 2.5 volt gerilimde, H,O-H,SO4 ¢ozeltisi i¢inde
baslatict olarak Ce(IV) iyonlar1 kullanilarak yapilan c¢alismalarda monomer
derigiminin artmastyla doniisiim bir miktar arttigi, monomer derisiminin artiritlmaya
devam edilmesi halinde ise doniislimiin azaldig1 gézlenmistir (Cizelge 3.5).

Deneyler sirasinda, siilfiirik asit derisimi (0.3 M), baslatici derigimi (0.005 M),

gerilim (2.5 V), sicaklik (25°C), zaman (4saat) sabit tutulmustur.
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Cizelge 3.5. Polimer % doniistimiine monomer derisiminin etkisi

M tEma 0.1 0.175 0.2 0.35 0.4

% Doniisim 6.20 14.3 15.6 12.3 8.23

% donisim

0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Monomer derigimi (Molar)

Sekil 3.6. Polimer % doniisiimiine monomer derisiminin etkisi

Sekil 3.6’dan da goriildiigii gibi 0.2 M TFMA derisimine kadar monomer
derisimi arttikga % doniisiim artmis, 0.2 M’dan daha yiiksek derisimlerde ise %
donilisiim azalmaya baslamistir. Maksimum doniisiim 0.2 M TFMA derisiminde elde
edilmistir.

Monomer derigiminin arttirilmasinin % doniistime etkisi literatiirde de aymi
sistemler i¢in ¢alisilmis ve hemen hemen ayni sonuglar elde edilmistir™. Monomer
derisiminin artmasiyla % doniisiimiin diismesine, c¢cok sayida radikalin elektrot
ylizeyinde adsorbe olmasi sonucu radikallerin birleserek polimere doniisme

hizlarinin azalmasi ile agiklamislardir.
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3.2.6. Elektroliz Hiicresinin Yapisi

Elektroliz hiicresinin katot ve anot kisimlarinin gozenekli camla ayrilmig
olmasmin sabit gerilimde yapilan -elektroliz ¢aligmalarma etkisini incelemek
amacuyla iki farkli elektroliz hiicresi kullanilmigtir. Bunlardan birincisi, anot ve katot
bdolmeleri arasinda anot ve katot g¢ozeltilerini birbirinden ayiran gdzenekli cam
bulunan H tipi hiicre, ikincisi ise anot ve katot bolmeleri arasinda gozenekli cam

bulunmayan H tipi hiicredir.

Ayn1 kosullarda, iki ayr1 hiicreye ayni sartlarda hazirlanan ¢ozeltiler (¢oziicii
derigimi, baslatict derigimi, monomer derisimi sabit tutularak) konulmus ve farkl
zaman araliklarinda katot ve anot ¢ozeltilerinin birbirine karistigt ve karismadig
durumlarda polimer % doniisiime etkisi sicaklik sabit tutularak incelenmistir. Bu
hiicreler icersinde gergeklesen polimerlesmelerin ylizde dontisiim degerleri asagidaki

gibidir (Cizelge 3.6).

Cizelge 3.6. Elektroliz hiicre tipinin % doniisiimiine etkisi. (a) Igersinde gdzenekli
cam bulunan (2 numara) H tipi hiicre, (b) icersinde gozenekli cam

bulunmayan H tipi hiicre

Zaman (saat) 4 6 10 24.5
% Dontislim (a) 15.6 33.0 40.1 39.2
% Dontistim (b) 24.5 47.8 67.9 62.5
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Sekil 3.7. Hiicre tipinin polimer ylizde doniisiimiine etkisi

Sekil 3.7 incelendiginde gozenekli H tipi cam hiicre icinde gerceklesen
polimerlesme ile elde edilen polimerlesme % doniisiimii, gézenekli cam bulunan H
tipi hiicre icinde gerceklesen polimerlesme ile elde edilen polimerlesme %
dontlistimiinden daha fazladir. Bu olayin olasi sebebi, Ce(IV) iyonlarinin katot
yiizeyinde indirgendikten sonra hiicrenin diger tarafina gogleri sirasinda Onlerine
cikan ve muhtemelen polimerle tikanmis olan bariyeri kolayca gecememeleri olarak
distiniilmiistiir. Gozeneksiz hiicrede ise herhangi bir bariyer olmadigindan
indirgenen Ce(IV) kolayca anot tarafina ge¢cmis, yiikseltgenerek tekrar hiicrenin

diger tarafina diflizyonla ge¢gmis ve polimerlesmeyi baglatabilmistir.
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3.2.7. Isik ve Havanin EtKkisi

Ce(IV) iyonu 151kl1 ortamda ve suyun varliginda TFMA nin polimerlesmesini
baslatacak hidroksil radikallerini asagidaki tepkimeye gore {iretebilir.

Ce(IV) + H,O — «OH + H" + Ce(III) (3.3)

Polimerlesme caligmalarinda, sabit gerilimde 151tk ve havanin polimer
dontisiimiine etkisini incelemek amaciyla, diger parametreler sabit tutularak deneyler
karanlikta 40 watt (tungsten lambasi) 151k kaynaginda ve mor o6tesi 15181 (250 nm)

gibi deneysel kosullar altinda yapilmstir.

Daha sonra tiim deneyler azot gazi ortaminda tekrarlanmistir. Azot gazi
derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inden gegcirilmistir. Elektrolize baslamadan once,
hazirlanmis ¢o6zeltinin icinden 5 dakika siiresince Ny(g) gecirilmis, elektroliz
basladig1 andan itibaren ise, H tipi hiicrenin her iki bélmesinin atmosferinin Nj(g)

olmasi saglanarak elektroliz yapilmistir.

Cizelge 3.7. Isik etkisinin yiizde dontlisiime etkisi. (a) karanlik odada 40 watt 151k
altinda, (b) karanlik odada UV lambas1 altinda, (c) karanlik odada

Deneysel % Doniistim, Hava | % Dontistim, N»(g)
Karanlik oda 4.78 5.62
Karanlik oda + 40 watt 151k kaynagi 5.20 6.80
Karanlik oda+ mor 6tesi 15181 5.80 7.70
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Cizelge 3.7 incelendiginde; diger biitiin parametreler sabit tutularak yapilan
elektroliz caligmalarinda polimer yiizde doniisiimiiniin en fazla mor Otesi lambasi
altinda yapilan elektroliz caligmalarinda oldugu goriilmektedir. Sonuglardan

oksijenin polimerlesmeye negatif yonde etkisinin oldugu soylenebilir.

3.2.8. Coziiciide Bulunan DMF’nin EtKisi

Sabit gerilimde yiiriitiilen elektroliz ¢alismalarinda, indirgen olarak kullanilan
DMF’nin etkisini incelemek i¢in, H,O-H,SO, ¢6zeltisi i¢inde %80 DMF +%20 H,O
olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Baslatic1 olarak Ce(IV) iyonlar1 kullanilarak
bes farkli zamanda (1, 2, 4, 6 ve 11 saat ) polimerlesme yapilmistir ve % dontistimler
Cizelge 3.8 verilmistir. Bu deneyler sirasinda; baslatici derisimi 0.005 M, monomer

derisimi 0.2 M, sicaklik 25°C ve gerilim 2.5 V olacak sekilde sabit tutulmustur.

Cizelge 3.8. Polimer % doniisiimiine ¢oziiciide bulunan DMF’nin etkisi

Zaman (saat) 1 2 4 6 11

% Dontisim 12.5 15.7 30.3 49.8 40.0
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Sekil 3.8. Polimer % doniisiimiine ¢oziiciide bulunan DMF nin etkisi

Sekil 3.8 incelendiginde polimer % doniisiimii zamanla artmakta, maksimum
polimer % doniisiimii elde edildikten sonra belirli bir miktar azalma goriilmektedir.
Bilindigi iizere indirgen olarak DMF kullanildiginda, polimerlesme mekanizmasi
Ce(IV) ile DMF’nin olusturdugu kompleks yap1 ve daha sonra bu kompleks yapinin
bozunarak ortama radikal vermesi ile baslamaktadir. DMF’siz ortamda elde edilen
yiizde dontlisim degerleri ortalama 20 ile 35 arasinda degisirken, DMF’li ortamda
yiizde 50’lere ¢ikmistir. Bu sonug¢ bize DMF’li baslamada ortamdaki radikallerin
derisiminin ya da radikal aktifliklerinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Calisilan % 80 DMF + % 20 H,O (V/V) ortami, daha 6nce laboratuvarimizda benzer
sistemde, benzer bir monomer olan allil metakrilat ile polimerlesme ¢alismasinda

bulunan yl'izdelerdir(5 Y. DMF’li ortamda calisma baska bir ¢calismanin konusudur.
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3.3. Kimyasal Polimerlesme

Kimyasal polimerlesme c¢alismalarinda, elektrokimyasal polimerlesme
calismalarindaki gibi, H tipindeki hiicrenin bir tarafina H,O, H,;SO4’den olusan
cozeltiye Ce(SO4),.4H,0 baslaticis1 ve monomer TFMA, diger tarafina ise sadece
H,0, H,SOy4 ¢ozeltisi eklenmistir. Gerilim uygulamadan elektroliz hiicresi icerisinde
polimerlesme yapilmigtir. Kimyasal polimerlesme basladiktan sonra koyu sari

Ce(IV) renginin zamanla agilmaya basladig1 gézlenmistir.

Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra hiicre icersindeki c¢ozelti
behere alinmis ve lizerine distilenmis H,O eklendikten sonra buzdolabinda (yaklasik
+5 °C) 1 giin siireyle bekletilmistir. Ayrica hiicreye yapisan polimer kalintilari aseton
ile yikanarak behere alinmistir. Daha sonra su i¢inde ¢oken beyaz polimerik madde
Goach krozeden siiziilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.
Elde edilen beyaz polimerik maddenin % doniisiim hesabi daha 6nce verildigi sekilde

hesaplanmuistir.

Kimyasal polimerlesme ile elde edilen polimerik maddenin % doniisiimiin
sonuglari, elektrokimyasal polimerlesme ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir.

Karsilastirilan sonug parametreleri agagida verilmistir.

- Zamanin etkisi
- Coziiciide bulunan H,SO,4 derisiminin etkisi

- Monomer derigiminin etkisi
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3.3.1. Zamanin Etkisi

Zamanin kimyasal polimerlesmeye etkisini incelemek ve elektrokimyasal
polimerlesme ile elde edilen polimer % doniisiim sonuglarin1 kimyasal polimer %
doniisiim sonuglar ile karsilastirmak amaciyla ¢oziicii, baglatici, monomer derisimi
ve sicaklik sabit tutularak bes farkli zaman diliminde (2, 4, 10, 16, 24.5 saat)
kimyasal polimerlesme yapilmistir ve asagidaki % doniisiimler elde edilmistir
(Cizelge 3.9). Deneyler sirasinda; siilfiirik asit derisimi (0.3 M), baglatic1 derisimi

(0.005 M), monomer derisimi (0.2 M), sicaklik (25°C) sabit tutulmustur.

Cizelge 3.9. (a) Kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) 2.5 V
gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesme

sonucu elde edilen % doniisiim

Zaman (saat) 2 4 10 16 24.5
% D0niistim (a) 5.10 6.90 22.5 36.0 30.2
% D0niistim (b) 10.8 15.6 40.1 54.2 39.2
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Sekil 3.9. (a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim

Sekil 3.9 incelendiginde polimerlesme yiizde doniisim degerinin zamanla
art1§1 ve maksimum dontlistimiin 16 saatte elde edildigi goriilmektedir. Ayni zamanda
ayni sartlarda yapilmis olan kimyasal ve elektrokimyasal deneylerin sonuglari
karsilastirildiginda ise, elektrokimyasal olarak yapilmis olan deneylerdeki yiizde
donlistim degerlerinin kimyasal olarak yapilan deneylerdeki ylizde doniisiim

degerlerine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

3.3.2. Coziiciide Bulunan H,SO4 Derisiminin EtKisi

Kimyasal polimerlesme c¢alismalarinda, ¢oziiciide bulunan siilfiirik asit
derisiminin polimer yiizde doniisiimiine etkisini incelemek amaciyla, elektrokimyasal

polimerlesme ¢alismalarinda oldugu gibi farkh siilfiirik asit derisimlerinde (0.075,
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0.15, 0.3, 0.6, 1.2 M) cgalisilmistir. Calismalar esnasinda, sicaklik, baslatict derigimi,
monomer derisimi ve zaman parametreleri sabit tutulmustur (sicaklik 25°C, baslatici
derisimi 0.005 M, monomer derisimi 0.2 M, zaman 4 saat). Calismalar sonucunda
stilfiirik asit derisiminin artmasiyla doniisiim elektrokimyasal polimerlesmede oldugu

gibi bir miktar artmis daha sonra azalmistir (Cizelge 3.10).

Cizelge 3.10. (a) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniistim, (b) 2.5 V
gerilim uygulanarak gergeklestirilen elektrokimyasal polimerlesme

sonucu elde edilen % doniisiim

M Hos04 0.075 0.15 0.3 0.6 1.2

% Déniisiim (a) 5.30 7.40 8.30 6.20 3.30

% Déniisiim (b) 6.75 13.1 15.6 14.7 6.00
18 —e—(a)

—a—(b)

% donisim

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1.4

H,SO,4 derisimi (Molar)

Sekil 3.10. (a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim
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Sekil 3.10°daki ayni sartlarda yapilmis olan kimyasal ve elektrokimyasal
deneylerin sonuclar1 karsilastirildiginda, elektrokimyasal olarak yapilmis olan
deneylerdeki yiizde doniisiim degerlerinin kimyasal olarak yapilan deneylerdeki

yiizde doniisiim degerlerine gore daha yliksek oldugu gézlenmistir.

3.3. 3. Monomer Derisiminin EtKisi

Elektrokimyasal polimerlesme caligmalar1 ile kimyasal polimerlesme
caligmalarinin  kiyaslanmasi i¢in yapilan bir diger c¢alisma ise, polimer yiizde
doniisiimiine monomer derisiminin etkisidir. 25°C sicaklikta, H,O-H,SO, ¢ozeltisi
icinde baglatict olarak Ce(IV) iyonlar1 kullanilarak yapilan ¢alismalarda monomer
derisiminin artmasiyla yiizde doniisiim elektrokimyasal polimerlesmede oldugu gibi,
bir miktar arttigi, monomer derisiminin artirilmaya devam edilmesi halinde ise
donlistimiin azaldig1 gozlenmistir. Deneyler sirasinda ¢oziicii derisimi, baslatici

derisimi, sicaklik (25°C), zaman (4saat) sabit tutulmustur.

Cizelge 3.11. (a) Elektrokimyasal ve (b) kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen

% dontigiimler

M 1ema 0.1 0.175 0.2 0.35 0.4
% Doniisiim () 6.20 14.3 15.6 12.3 8.23
% Doniisiim (b) 4.1 8.3 9.6 7.5 3.6
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Sekil 3.11. (a) 2.5 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal
polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim, (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim

Cizelge 3.11 ve Sekil 3.11°deki kimyasal ve elektrokimyasal deneylerin sonuglari
karsilagtirildiginda, elektrokimyasal olarak yapilmis olan deneylerdeki % doniisiim
degerlerinin kimyasal olarak yapilan deneylerdeki % doniisiim degerlerine gore daha

yiiksek oldugu gozlenmistir.

3.4. FTIR Analizi

Polimerlesme sonucu elde edilen {riinlerin yapisal analizleri FTIR
spektroskopisi ile yapilmistir. Bu amacla, polimerlesme iiriinleriyle karsilastirmak
lizere 6nce monomerin spektrumu alinmastir. Sekil 3.12°de goriilen TFMA’in FTIR

spektrumudur.
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Sekil 3.12. TFMA’nin FTIR spektrumu

TFMA’in FTIR spektrumunda 2976-2872 cm™ arasinda goriilen bandlar
metil ve metilen ( CHs-, -CH,-) bandlaridir. 2976-2956 cm™*de goriilen iki ayr1 band
metil grubundaki (—CHj3)’deki C-H bandi1 ve metilen grubundaki (-CH,-) C-H bandi,
2873 cm™’deki band ise (-OCH,-)’deki C-H bandidir. 1720 cm™’de gériilen band
ise karbonil (-C=0) bandidir. 1637 cm™*deki vinilik (-C=C-), 941 cm™’de goriilen
band ise (=CH,) temsil eden bandir. 1454 cm™’deki band halka icindeki (-CH,-)
pikidir. 1320-1300 cm™’de goriilen bandlar akrilat grubuna ait bandlardur.

1166 cm™ ve 1087 cm™’de ise eterik (-C-O-C-) bagma ait bandlar goriilmektedir.
814 cm™’de ise vinilik gruba ait (-CH=C-) band gériilmektedir.
Polimerlesme ¢alismalarinda farkli parametreler degistirilerek, polimerlesme

yapilmigtir. Polimerlesme tamamlandiktan sonra polimerinde i¢inde bulundugu

52



karisim daha Once belirtildigi gibi ¢ozeltisinden ayrilmis, su ile ¢oktiiriiliip, Goach
krozeden siiziilerek ve sabit tartima gelene kadar vakum etiiviinde kurutularak
polimerlerin (PTFMA) spektrumlar1 KBr kullanarak pelet olarak hazirlanmis ve kati

halde spektrumlar1 alinmistir (Sekil 3.13-16).
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Sekil 3.13. 2x10? M baslatici derisimi kullanilarak elektrokimyasal olarak elde
edilen PTFMA’nin FTIR spektrumu
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Sekil 3.14. 4 saatte yapilan kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA’nin
FTIR spektrumu
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Sekil 3.15. % 80 DMF + % 20 H,O kullanilarak 4 saat elektroliz sonucu elde edilen
PTFMA’nin FTIR spektrumu
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Sekil 3.16. 0.35 M monomer derisimi kullanilarak elde edilen PTFMA’nin FTIR

spektrumu

Yukarida verilen monomer ve farkli kosullarda yapilan polimerlerin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, baz1 karakteristik bandlarin yerlerini korurken
bazilariin ise tamamen kayboldugu goriilmektedir. Monomer spektrumunda goriilen
2976-2873 cm™’deki bandlar, polimer spektrumlarinda bir miktar kaymakla birlikte
yerlerini korumuslardir. Monomer spektrumunda 1720 cm™’de gorillen karbonil
band1 yerini hafif kaymalarla korumustur. Yani karbonil grubu hala polimerin
{izerindedir. Fakat 1637 cm™'*deki band, 1320-1300 cm’ arasindaki iki band ve 814
cm™’deki band tamamen kaybolmustur. Parmak izi bolgesindeki diger bandlarin ise
siddetleri azalmistir. Polimer spektrumlarindaki 1637 ve 814 cm™’deki vinilik
gerilmeyi temsil eden bandin kaybolmasi polimerlesmenin vinil baginin acilmasiyla

yiiriidiigiinii, 1166-1087 cm™’deki eter bagimin polimer spektrumlarinda da 1155 ve
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1078 cm™ goriilmesi, polimerlesme sirasinda tetrahidrofurfuril halkasindaki eter

baginin korundugunu gostermistir.

3.5. BC-NMR Calismasi

Polimer yapisim ve tetrahidrofurfuril halkasinin polimerlesmeye katilip
katilmadigim1 belirlemek amaciyla, elde edilen orneklerin kati hal karbon-13 NMR
spektrumlart alimmistir (Sekil 3.18-19). Monomer spektrumu sivi halde alinmustir.
Asagidaki Sekil 3.17°de monomer spektrumu, spektrum iizerinde goriilen piklerin

ppm degerleri ise Cizelge 3.12°de verilmektedir.

Current Data Parameters

NAME 3596-Tetrahidrofurfirilmethakr
EXPNO 2
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090507
Time 12.09
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG 2gpg30

TD 65536
SOLVENT DMSO

NS 2664

DS 4

SWH 17985.611 Hz
FIDRES 0.274439 Hz
AQ 1.8219786 sec
RG 4597.6

oW 27.800 usec
DE 8.00 usec
TE 291.7 K
Dl 2.00000000 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL fl ==s=====
NUC1 13C

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

NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 =2. dB
PL12 16.90 dB
PL13 16.90 dB
SFO2 300.1612006 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768

SF 75.4752920 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 1.00 Hz
GB 0

PC 1.40

T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.17. Monomer (TFMA) C-NMR spektrumu
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Cizelge 3.12. TEMA ve PTFMA’ nin '* C-NMR pikleri

Fonksiyonel Grup

Kayma (ppm)
TFMA

Kayma (ppm)
PTFMA

-CH3

18.32

19-20

-OCH2-

65.27

63.48

CH>=C(CH»)-

125.49

-CH2-C(CH3)-

46.56

CH2=C(CH3)-

136.45

-CH>-C(CHs) -

50.27

-C=0

166.95

Coziici (DMSO)

40.0

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

68.4

67.35

-CH,-CH,-O-CH,-CH,-
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D4 13C CPMAS NMR SPECTRUM
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Sekil 3.18. 6 saat elektrokimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA nin
BC-NMR spektrumu
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D64 13C CPMAS NMR SPECTRUM
Spin rate 5000Hz
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Sekil 3.19. 6 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA’nin BC-NMR

spektrumu

Cizelge 3.12°den de goriildiigii gibi monomer TFMA’daki 125.49 ve 136.45
ppm’de gelen vinil pikleri polimer spektrumunda kaybolmus, yerine 46.50 ve 50.27
ppm degerlerinde vinil baginin agilmasiyla olusan tekli baga ait pikler olusmustur.
Monomerdeki tetrahidrofurfuril grubunun (halkali yapinin) C2-C5 ve C3-C4
pozisyonlarmna ait 68.4 ve 26.5 ppm’deki pikleri PTFMA spektrumunda kiigiik
kaymalarla birlikte (67.35, 19-20 ppm arasinda) yerlerini korumuslardir. Bu
sonuglara bakarak vinil gruplarimin polimerlesmeye katildig1 tetrahidrofurfuril
gruplarinin ise polimerlesme sonunda biiyilk bir ¢cogunlukla, polimerin iizerinde
oldugu soylenebilir. Ayrica farkli sartlarda elde edilen polimer 6rneklerin BC-NMR
spektrumlar incelendiginde, 170 ppm civarindaki (belli belirsiz goriinen) karbonil

pikininde yerini korudugu sdylenebilir.
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3.6. DSC Calismasi

5x10° M baslatici, 0.2 M monomer, 0.3 M H,SO4 kullanilarak 25°C
sicaklikta sabit c¢ozelti derisiminde elektrokimyasal (2.5 V gerilim) ve kimyasal
polimerlesme 10 saat yapilmistir. Elde edilen polimerin (PTFMA) termogramlari
1sinma hizi 10°C/dak olacak sekilde alinmistir. Tiim 6l¢iimler He atmosferi altinda

yapilmustir.

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21 goriildiigii gibi 75°C civarinda endotemik bir pik
vardir. Bu endotermik pik PTFMA Orneginin camsi gecis sicaklifi olarak

yorumlanmugtir. 205°C civarindaki ekzotermik pik ise kristalizasyon pikidir.

0BT -

n4
0.2 4
0.0
0z A
04 4

0.6 4

Heat FlowEndo Up (mA) — ——

0.4 4

1413 3= T T T T T T 2!
-5.183 a0 100 150 200 250 300 353
Temperature ("C)

Sekil. 3.20. 25°C sicaklikta, 2.5 V gerilim ile 10 saat elektrokimyasal polimerlesme

ile elde edilen PTFMA’nin DSC termogrami
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Sekil. 3.21. 25°C sicaklikta 10 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen

PTFMA’nin DSC termogrami

3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

5x10° M baslatici, 0.2 M monomer, 0.3 M H,SO4 kullanilarak 25°C sicaklikta
sabit ¢ozelti derisiminde elektrokimyasal (2.5 V gerilim) ve kimyasal polimerlesme
10 saat yapilmistir. Elde edilen firiinlerin TGA termogramlari, 25-800°C araliginda

5°C/dakika 1sitma hiziyla alinmis ve Sekil 3.22 ve Sekil 3.23 verilmistir.

60



541403

Y WA &
T

W " ek AP IRR L7 bk W dnd PAJ% o gt 0.00
1 i A4 i i Lt ol

LT
—
5

8

N N B
L~
5 5
R 3

=
e
s
g

5

8

Weight (mg) — —

|1
I3
B
Derivative Welght (mg/min) — -

°
o

L1
2

400 S00
Temperature (°C)

Sekil 3.22. 25°C sicaklikta, 2.5 V gerilim ile 10 saat elektrokimyasal polimerlesme

ile elde edilen PTFMA ’nin TGA termogrami
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Sekil 3.23. 25°C sicaklikta 10 saat kimyasal polimerlesme ile elde edilen

PTFMA’nin TGA termogrami
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Termogramlardan da goriildiigii gibi farkli kosullarda da yapilsalar, elde edilen
liriinlerin bozunma mekanizmas: iki basamaklidir. Bozunma 150°C civarlarinda
baslamis, 220°C’a kadar yavas hizla, daha sonra 400°C’a kadar hizli bir sekilde

devam etmis ve bu sicakliktan sonraki polimerin hepsi bozunmustur.

3.8. Doniisiimlii Voltametri Sonuclari

Doniistimlii voltametri ¢aligmalari, asetonitril ¢oziiciisii igine 0.1 M NaClOy,
0.IM TFMA, 5.0x10° M (NH4),Ce(NO;3)s eklenip, DV hiicresi i¢inde 0-1.5 V
potansiyel araliginda, 200 mV/s tarama hizinda, oda sicakliginda, t=0 dak, t=30 dak,
t=60 dak, t=90 dak zaman araliklarinda doniisiimlii voltametri ¢aligsmalari
yapilmistir. Elde edilen egriler Sekil 3.24.°de verilmistir. Sekil incelendiginde
zamanla, tersinir ylikseltgenme pikinde azalma oldugu goriilmiistiir. Bu azalma
Ce(IV) ile TFMA’nin arasinda bir tepkimenin oldugunu ve pik boyunda azalma
oldugu i¢in, ortamdaki tepkimeye girenlerin zamanla azaldigin1 yani harcandigini

gostermektedir.

Cyelic Voltammetry

)

CURVE2. (AN+NaCIO4+Ce(IV)+ monomer t=30) @ CURVE4. (AN+NaClO4+Ce(IV)+ monomer t=90)

Sekil 3.24. Tetrahidrofurfuril metakrilatin asetonitril igerisindeki dontistimlii

voltamogrami
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3.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Coziicii derisimi, baslatic1 derisimi, monomer derisimi sabit tutularak 24.5
saat kimyasal ve 16 saat elektrokimyasal (2.5 V) polimerlesme ile 25°C sicaklikta
elde edilen polimer 6rneklerinin (PTFMA) taramali elektron mikroskop goriintiileri

verilmistir (Sekil 3.25-28).

ui=} H LR ) clet

Phd 10.00 kW S5 mm | ETD

Sekil 3.25. 24.5 saat, 25°C sicaklikta kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA

orneginin 20 000 defa biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 3.26. 24.5 saat, 25°C sicaklikta kimyasal polimerlesme ile elde edilen PTFMA

orneginin 30 000 defa biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

ml=|
Ph 10.00 kW

Hew | mEg Wy det

40 000 = 9.4 mm | ETD

Sekil 3.27. 16 saat, 25°C sicaklikta 2.5 V gerilimde elektrokimyasal polimerlesme ile

elde edilen PTFMA 6rneginin 40 000 defa biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Phd 10.00 kY g4 mm | ETD Cianta FEG

Sekil 3.28. 16 saat, 25°C sicaklikta 2.5 V gerilimde elektrokimyasal polimerlesme
ile elde edilen PTFMA o6rneginin 60 000 defa biiyiitiilmiis SEM

goruntiisu

Yukarida verilen sekillerden de goriildiigli gibi polimer zincirleri plakalar
halinde rastgele kiimelenmis ve birbirlerinin {izerine yigilmiglardir. Yapilis yontemi

ne olursa olsun polimerlerin sekilleri ve bliyiikliikleri hemen hemen aynidir.

3.10. Elementel Analiz

25°C sicaklikta, 2.5 V gerilim ile 10 saat elektrokimyasal polimerlesme ile
elde edilen PTFMA 0Ornegi elementel olarak analiz edilmistir. Analiz sonuglari
Cizelge 3.13 verilmistir. Monomerin hesaplanan yiizde bilesimi ile polimerin
deneysel sonuglardan elde edilen  bilesiminin  uyumluluk i¢inde oldugunu

gorilmiistiir.
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Monomer i¢in sabit oranlar yasasi uygulanarak yapilan hesaplamalar asagida
gosterilmistir.
% C =[(9x12.01)/170.2] x 100 = % 63.50
% H=[(14x1.01)/170.2] x 100 = % 8.30

% O = [(3x16.00)/170.2] x 100 = % 28.20

Cizelge 3.13 Elemental analiz sonuglari

C(%) H(%)
Analiz 63.01 8.19
Teorik 63.50 8.30
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4. SONUCLAR

1. Tetrahidrofurfuril metakrilat, Ce(IV) varliginda sulu ortamda kimyasal ve
elektrokimyasal olarak polimerlesmektedir.

2. Elektrokimyasal baslama ile elde edilen polimerlerin yiizde doniistim degerleri
kimyasal baslamaya gore daha fazladir.

3. Elektrokimyasal olarak baslatilan polimerlesmenin aktiflesme enerjisi 45.86
kj/mol’dur.

4. Polimerlesmenin yiizde doniisiimiine; uygulanan gerilimin, Ce(IV) iyonunun,
monomer, siilfiirik asit derisiminin etkisi, belirli bir degere kadar artan sonra ya
azalan ya da sabit kalan bir deger seklindedir.

5. Biiyilik oranda polimerlesme sirasinda tetrahidrofurfuril gruplari polimerlesmeye
katilmamaktadir. Polimerlesme vinilik bagin agilmasiyla olmaktadir.

6. Polimerlerin cams1 ge¢is sicaklifi, yontem ne olursa olsun (elektrokimyasal ya da
kimyasal) 75°C civarindadir.

7. Polimerlerin yiiksek sicakliklarda kirilmasi iki basamakta olmaktadir. 400°C’dan
sonra polimerden higbir sey kalmamaktadir.

8. DV calismasi ile monomer ve Ce(IV) iyonu arasindaki tepkime takip
edilebilmektedir.

9. Polimer, plakalar seklinde kiimelenmis ve birbirleri lizerine yigilmislardir.

10. Elementel analiz sonuclari, polimerin yinelenen birimlerinin monomerinki ile
ayni oldugunu gostermistir.

11. Polimerlesme mekanizmasi sayfa 16’da (1.43) metilmetakrilat i¢in Onerilen
mekanizma ile aym olabilecegi, polimer yapisininda sayfa 21°de (1.46) esitligi ile

verilen yapi ile benzer yapida olabilecegi sOylenebilir.
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