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OZET

ALLIL METAKRILATIN Ce(IV) VARLIGINDA POLIMERLESMES]

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

Nisan 2009, 69 sayfa

Allil metakrilat (AMA), Ce(I1V) iyonu varliginda DMF’li ortamda, kimyasal
ve elektrokimyasal olarak farkli deneysel kosullarda polimerlestirilmistir. Elde edilen
polimerler genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemistir. Elektrokimyasal baslamada
elde edilen polimerlerin yiizde doniisiim degerlerinin, kimyasal baslamaya gore daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal baglamanin goriinen aktiflesme enerjisi
31,6 kJ/mol olarak bulunmustur. Polimerlesmeye giin 151¢inm ve  ortamdaki
oksijenin etkisi gézlemlenmistir. Elde edilen polimerik {iriinler FTIR, NMR, DSC,
TGA-FTIR ile karakterize edilmis, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gortintiileri alinmistir. Polimerlesme mekanizmasinda Ce(IV) ve DMF’nin etkisini
belirlemek i¢cin UV-Vis spektrofotometresi ve Doniisiimlii Voltametri (DV) ¢alismasi
yapilmistir. Spektroskopik ve termal ¢alismalarin sonuglari, AMA polimerlesmesinin
allil gruplarmin agilmadigi ya da polimerlesmeye katilmadigini, polimerlesmenin
vinilik bagin ag¢ilmasiyla oldugunu gostermistir. Cams1 gegis sicakligi olasi pisirme
sicakligt ile cakistigi icin gozlemlenememistir. TGA-FTIR calismalar1 sonucunda 2

basamakli kirilma gézlenmistir. Birinci basamakta allil gruplarinin yapidan kopmasi,



ikinci basamakta ise anhidrit olugsmasi ve anhidritin kirilmasiyla olusan rastgele
kirilma sonucunda elde edilen iirtinler seklindedir. UV-Vis ve DV calismalarinda
Ce(IV) varliginda DMF’nin monomer ile tepkimeye girdigi bulunmustur. SEM
calismalar1 polimerlerin  plakalar halinde rastgele kiimelenmis olduklarmi ve

birbirlerinin tizerine yigildiklarmni gostermistir.

Anahtar Kelimeler : Allil Metakrilat, Elektrokimyasal Polimerlesme, Seryum(IV),

Seryum Tuzu, Allil Polimerlesme
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ABSTRACT

POLYMERIZATION OF ALLYL METHACRYLATE IN THE PRESENCE OF

Ce(1V)

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

April 2009, 69 pages

Allyl metacrylate has been polymerized chemically and electrochemically in
the presence of Ce(IV) and DMF, under different conditions. The polymers obtained
were not dissolved in common organic solvents. It was observed that, the percent
convertions of polymers obtained by electrochemical initiation was more than the
polymers obtained under chemical initiation. The apparent activation energy for
electrochemical polymerization was 31,6 kJ/mol. It was found that daylight and the
oxygen in the polymerization medium affects the polymerization. The polymers
obtained were characterized by FTIR, NMR, DSC, TGA-FTIR and the pictures of
the polymers were taken by SEM. To evaluate the polymerization mechanism, UV-
Vis spectrophotometric and cyclic voltammetric (CV) study were performed.
Spectrophotometric and thermal experiments showed that during polymerization,
allyl groups were not opened and did not contribute for the polymerization, instead
the polymerization proceeded by the opening of vinylic groups. Glass transition

temperature (Tg) has not been observed due to the probable curing temperature of the

111



polymers. Two stage degradation mechanism was observed by TGA-FTIR study . In
the first stage allyl groups have eliminated from the structure and in the second stage,
the formation of anhyride followed a random elimination of anhyride formed. The
study of UV-Vis and CV showed that monomer reacted with DMF in the presence
of Ce(1V), SEM pictures showed that the polymers accumulated as a random plates

and concentrated on each other.

Key Words: Allyl Methacrylate, Electrochemical Polymerization, Certum(IV),

Cerric Salts, Allyl Polymerization
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GIRIS

1.1. Allil Metakrilat

Allil metakrilat, AMA, iizerinde vinilik ve allilik olmak tizere iki adet doymamis

reaktif grup tasiyan difonksiyonel bir monomerdir.

WO

AMA renksiz, berrak, kendine 6zgii keskin bir kokusu olan zehirli ve alev
alict bir kimyasaldir. Ureticisi tarafindan raf émrii sirasinda giines 1513mdan ya da
ortamin sicakligimdan etkilenip fotokimyasal ya da termal polimerlesmesini
engellemek amaciyla sise igerisine 50-185 ppm monoetil eter hidrokinon ilavesi

yapilmistir. AMA’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 . AMA’nin fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Normal Kaynama Noktasi (°C) 140
Normal Donma Noktasi (°C) -65
Parlama Noktasi (°C) 35
Yogunluk, (20°C) (g/mL) 0.945




1.2. Vinil Polimerlesmesi

Vinil polimerleri vinil monomerlerinden (CH,=CHX) elde edilen polimerlerdir.
Omurgalarindaki alken grubunun (C=C) uygun yontemlerle agilarak uzatilmis
zincir haline (-C-C-C-C-C-C-) gelmesiyle olusurlar. Giinliik kullanimdaki PVC, PS,
PE, PMMA vb. gibi bir cok plastik vinil monomerlerinden iiretilen vinilik

polimerlerdir.

Vinil tipindeki monomerlerin katilma polimerlesmeleri zincir tepkimeleri ile
monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine doniismeleri ile olusur.
Zincir tastyicisi, bir iyon (anyon ya da katyon) olabilecegi gibi, eslesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest
radikaller genel olarak, katalizor ya da baglatic1 denilen ve uygun kosullarda kararsiz
olan maddelerin parcalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, vinil monomerlerinin
cift bagi ile tepkimeye girerek monomere katilir ve yeniden eslesmemis elektronu
bulunan bir radikal tiretir. Cok kisa bir siire icerisinde ( birka¢ saniye) ¢ok sayida
monomer molekiilii biiylimekte olan zincire aktarilir. En sonunda iki serbest radikal
birbiri ile tepkimeye girer ve polimer molekiilii olusur. Vinilik tipteki monomerlerin
polimerlesme mekanizmalar1 degisik kaynaklarda ¢ok detayli bir sekilde

verilmektedir' ™.

1.3 Allil Polimerlesmesi

Vinil monomerlerinden elde edilen polimerlerin biiyiik molekiil kiitleli
olmalarma karsin, allil bilesiklerinin (CH,=CH-CH,-X) polimerlesmesi ilging bir
durum gosterir ve genellikle de radikalik mekanizmayla oligomerlesmis tirtinler elde
edilir. Polimerlesme siiresince biiylime, zincir transferi ve dnleme tepkimelerinin

hepsi bir arada yiiriir. Polimerlesme derecesi ¢ok diisiiktiir. Rezonans olanagi



bulunmayan zincir radikalinin ¢ok aktif bir radikal olacagi sdylenebilir. Ancak
monomer yapisindaki C-H baginin (¢ift baga gore alfa konumundaki C-H bagi) bir

hayli zayif olmas1 nedeni ile monomere zincir transferi yapilabilir").

H H

| | .
'CH2'C.+CH2:CH_CX—)CHz_CH2+CH2:CH-C (1.1)

| | | |

CH>X H CH>X H

Bir bagka deyisle vinilik ve allilik monomerler arasindaki temel fark, allilik
monomerin ¢ift baga gore a-pozisyonunda -CH, grubu olmasidir. Bunun yaninda,
aktif serbest radikalin monoallil monomerine saldirmasi ile a-CH, grubundaki H
kayb1 ve olusan radikalin rezonans stabilize olmas1 sonucunda diisiik aktiviteli allil
radikaline doniismesi de bir diger farktir.

-CH, — CH, + CH, =CH — éX
Crix h

™

CH, — CH = CHX (1.2)

Yukarida verilen allil radikalleri, rezonans nedeni ile olduk¢a kararli bir radikal
yapist gosterdikleri i¢in monomer katarak polimerlesmeye yol agmazlar ve
dimolekiiler birlesme ile aktifliklerini kaybederler. Bir anlamda pargalayici
(degradatif) bir nitelik gdsteren bu tiir zincir transferi, normal biliyiime tepkimesi ile

yarigsarak polimer zincirlerinin  sadece birka¢c monomer birimini yakalayarak



sonlanmasina yol acar. Buradaki olay bilinen zincir transferinden farksizdir, ancak
meydana gelen radikal yeterince aktif olmadig1 i¢in yeni bir zincir olusumuna yol
acamaz. Aslinda monomerin kendisi Onleyici olmaktadir. Polimer zincirlerinin

uzunlugu ¢ogalma ve sonlanma tepkimelerinin hiz sabitlerinin oranina esit olmalidir.

1.4. Redoks Polimerlesmesi

Biitiin serbest radikal zincir tepkimelerinde, tepkime ortaminda iiretilmis serbest
radikallere ihtiyag vardir. Serbest radikaller genellikle ortama eklenen ve {iretilmesi
icin 1s1 gerektiren kimyasallarim bozunmasiyla iiretilirken, bazi durumlarda ise ¢ok

daha etkili olarak daha yumusak kosullarda redoks tepkimeleri ile tiretilir.

Radikalik baglama tepkimeleri, birincil radikalin olusmasi ile 1ilgili olarak
temelde iki gruba ayrilir. 1) Enerji absorblanmasiyla (genelde 125-160 kJ/mol )
kovalent bagl bilesigin homolitik bozunmasi ii) Eslesmemis elektronlar1 bulunan
iyon yada atomlardan alict molekiile elektron transferi ve bag agilmasi ile redoks
baslama. Bu tip baslamada genellikle thmal edilebilecek biiyiikliikte gecen baslama
siiresinden sonra termal baslamaya gore daha diisiik aktivasyon enerjisi (40-80

kJ/mol) gereklidir'®.

1.4.1. Sulu Ortamda Redoks Baslama

Ferr6z tuzlar1 hidrojen peroksitli ortamda (Fenton ¢ozeltisi), alkoller, eterler,
esterler, aminler gibi bir ¢ok organik bilesigin oksitlenmesinde kullanilmistir.
Tepkime mekanizmas1 hidrojen peroksit ile ferr6z iyonu arasinda, ferr6z iyonundan
perokside tek elektron transferiyle oksijen-oksijen bagmin acilmasi sonucu olusan
hidroksil radikali ve hidroksil anyonu seklindedir. Monomerin varliginda ise biitiin

hidroksil radikalleri polimerlesmeyi baglatacaktir®®.



Baska bir baslama sekli ise persiilfat varliginda olan baslamadir. Bu baslama
seklinde distilfitler ya da persiilfatlar anyon ya da anyon radikallerine
parcalanmakta, bazi durumlarda anyon radikallerinden olusan radikaller bazi
durumlarda ise anyon radikallerinin su ile tepkimesinden {iretilmis hidroksil

radikalleri polimerlesme mekanizmasini baslatabilmektedir® 2.

Peroksomonosiilfat (PMS, HSOs ) su icinde ¢oziinebilen bir baslatict olarak
vinil polimerlesmesinde kullanilmistir''?. Baska bir calismada ise Co(II), akrilonitril
polimerlesmesinde kullanilmistir''*'>. PMS’nin oksitlenme potansiyeli (1.82 V)
Co(Ill) iyonundan bir miktar daha yiiksektir, bu bakimdan Co(II), PMS’nin
varliginda Co(Ill) iyonuna yiikseltgenir. Co(IIl) iyonu ise son derece aktiftir ve
hidroksil radikali iiretmek iizere ortamdaki suyu oksitler. Polimerlesme ise olusan

hidroksit radikali iizerinden baglar'®.

Peroksidifosfat varliginda ise Ag’, Co", V°" gibi iyonlar (ve asit H,P,Os )
akrilonitril gibi monomeri polimerlestirmistir. Mekanizma yine olusan hidroksit
radikali ya da asitin par¢alanmasiyla olusan bifosfat anyon radikalinin monomerle

tepkimesi ve polimer olusturmas iizerindendir' .

1.4.2. Redoks Baslamada Metal iyon Oksitleyiciler

Alkoller, tiyoller, ketonlar, aldehitler, asitler, amin ve amitler gibi ¢cok sayida
indirgen madde, oksitleyici metal iyonu varliginda serbest radikal polimerlesmesinde
kullanilmistir. Bu amac i¢in kullanilan iyonlar, Mn(III), Mn(VII), Ce(1V), V(V),

Co(IIT), Cr(VT) ve Fe(III) diir.



1.4.2.1. Mangan(IIT) ve Mangan(II)

Vinil tipi monomerlerin polimerlesmesinde kullanilan Mn(III)-indirgen
madde sistemlerinde genel mekanizma Mn(III) ve indirgen madde arasinda kompleks

olugmas1 ve bu komplesin serbest radikal vermek tizere parcalanmasidir.

Mn(III) + indirgen madde = Kompleks (1.3)
Kompleks — R" + Mn(II) + H'(suda) (1.4)
R’ + Mn(1II) — Mn(1I) + H'(suda) (1.5)
R'+M — RM (1.6)
RM; + RMp,” = R(M)yim - R (1.7)
Ve/veya

R-M,"+ Mn(1II) - RM, + Mn(II) + H'(suda) (1.8)

Mn(IIl) - DMSO kompleks sisteminde ise asagidaki denklemlerden de
goriilebilecegi gibi polimerlesmeyi baslatan hidroksit radikalidir.

Mn(11I) + (CH3),SO — Kompleks — (CH3),S" -O" + Mn(II) (1.9)

(CH3),S" -O" + HOH — (CH;3),SO + ‘OH + H(suda) (1.10)

Akrilamit, akrilonitril, metakrilamit, metilmetakrilat, ve vinil asetat gibi
monomerlerin polimerlesmesinde, reaktif Mn(I1I) iyonu monomer ve permanganat
arasindaki tepkime ile olusmakta, olusan Mn(III) iyonlar: ise daha sonra indirgeyici
madde varhiginda aktif serbest radikalleri meydana getirmektedir. Indirgeyici madde

olarak malik, tartarik, sitrik ve laktik asit kullan11m1§t1r(20'23 ),



1.4.2.2 Demir (II ve III)

Fenton kimyasallar1 vinil monomerlerinin seliiloz, nisasta, vizkoz ve pamuk
iizerine asilama polimerizasyonunda redoks baslaticisi olarak kullanilmistir.
Monomer varliginda ferroz iyonu ile hidrojen peroksit tepkimesinden agiga ¢ikan

hidroksit radikali polimerlesmeyi baslatmaktadir®*=".

Fe(II) + H,0, — Fe(IlI) + OH (suda) + OH’ (1.11)
Veya
Fe(OH)*(suda) + ‘OH
Fe(II) + "OH — Fe(IlI) + OH (suda) (1.12)
OH + H,0, — H,0 + HO," (1.13)
Fe(II) + HO," — Fe(III) + HO, (suda) (1.14)
Fe(IlI) + HO, — Fe(Il) + H'(suda) + O, (1.15)
1.4.2.3 Kobalt(I1)

Kobalt(Ill) 1yonu sulu cozeltilerde hidroksit anyonunu hidroksit radikaline

yiikseltgeyen ¢ok kuvvetli bir oksitleyici ajandir.

Co(III) + OH (suda) —> Co(Il) + ‘OH (1.16)

Ayni zamanda organik kimyasallar1 da tek elektron transferi ile oksitler®*?.

Co(III) + HCOOH — Co(II) + HCOO'" + H'(suda) (1.17)
Co(III) + HCOO (suda) — Co(II) + HCOO' (1.18)
Co(III) + CH3;0H — Co (II) + CH;0"+ H'(suda) (1.19)
Co(III) + CH30" — HCHO + H(suda) + Co(1I) (1.20)



Co(Ill) 1iyonu akrilamit, akrilonitril, metilmetakrilat ve metilakrilat
polimerizasyonlarinda da redoks baslatic1 olarak kullanilmistir. Genel polimerlesme

mekanizmasi asagidaki gibidir.

Co(Ill) + M — Co(I) + R’ (1.21)
Co(OH)*'M(suda) — Co(OH)'(suda) + R’ (1.22)
R'+M - R-M (1.23)
R-M’+nM — R-M,’ (1.24)

R-M,"+ Co (IIT) = R-M, + Co(II) + H'(suda) (1.25)
R-M,"+ Co(OH)*"(suda) - R-M, + Co(OH) (suda) + H'(suda) (1.26)

1.4.2.4 Seryum (IV)

Seryum (IV) iyonu (seryum(IV) amonyum nitrat(CAN), seryum(IV)
amonyum siilfat (CAS), seryum(IV) siilfat(CS) ve serrik perklorat olarak) bir ¢ok
organik kimyasalin oksidasyonunda kullanilmistir. Seryum(IV) ile kullanilan

indirgeyici ajanlar genelde alkoller, aldehitler, asit ve aminlerdir.

Serik iyonu ortamin iyonik siddetine ve pH degerine bagl olarak siilfat, nitrat

eI

ve hidroksillerle (sulu ¢ozeltilerde) kompleks olusturmaktadir. Kendi bagmna™ '’ ya da

alkollerle®*™®, diollerle®®*, poliollerle””, aldehit, keton ve aminlerle*?,

akrilamit, akrilonitril, metilmetakrilat gibi monomerlerin polimerizasyonlarinda

kullanilmastir.



Alkollerin indirgeyici madde olarak kullanildigindaki polimerlesme

mekanizmasi asagida verildigi gibidir.

Ce(IV)+CICH,CH,OH=[Ce(IV)-CICH,CH,0H]—>CICHCH,OH+Ce(III)+H " (suda)

Kompleks (C) (R) (1.27)
Baslama
M+R - M/ (1.28)
Biiylime
M +M > M, (1.29)
My +M > M,
Sonlanma
M, + Ce(IV) = M, + Ce(III) + H'(suda) (1.30)
Oksidatif sonlanma
R’ + Ce(IV) — oksidatif iiriin + Ce(III) + H'(suda) (1.31)

Serik iyonu, monomer ve kloroetanol derigiminin artmasi polimerin molekiil

kiitlesinin artmasina sebep oldugu gosterilmistir.

Indirgeyici madde olarak asit kullanildi§inda ise asit derisiminin son derece

onemli oldugu gosterilmistir.

Ce(1V) + HSO; (suda) = Ce(SO4)> (suda) + H'(suda) (1.32)
Ce(SO,)* (suda) + HSO, (suda) = Ce(SO4), + H' (suda) (1.33)
Ce(SO,) + HSO, (suda) = Ce(S04);> (suda) + H'(suda) (1.34)



Seryum(IV)  karboksilik  asit“**”,  hidroksikarboksilik  asit**®,

. . -52
aminoasit***” SR

ve poliaminokarboksilik asit varhiginda calisilmistir. Serbest

radikallerin tiretildigi, tepkime mekanizmasi asagida verilmistir.

Ce(IV) + R — [Ce(IV)-R] (1.35)
kompleks
[Ce(IV)-R] — R™ + Ce(III) (ayrilma) (1.36)
(birinci radikal)
Baslama
R'+M — RM’ (1.37)
Biiylime
RM +nM — RIM),M" (1.38)
R(M),M"+ Ce(IV) — polimer-Ce(III) + H'(suda) (1.39)
(sonlanmadaki Ce(IV))
R(M),M" + "M(M),R — R-M,-M-M-M,-R (1.40)

(ortak sonlanma)

Farkl elektrot sistemleri kullanarak (C, Ag, Cr/Ni, Pb, Pt gibi) Ce(IV) iyonu
polimerlesme  sirasinda  iretilmis ve  degisik monomerler bu yolla
polimerlestirilmistir. Ce(IV) + indirgeyici madde redoks sisteminde elektro tliretim
asagidaki gibidir. Elektrolitik yontemde sonlanma yontemi polimerik radikallerin
birlesmesi ya da anodik sonlanmadir. Ayrica elektrot tipinin polimer doniisiimiine

etkisi ihmal edilebilecek boyuttadir.

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

Anodik
e  ylkseltgenme J

Ce(IIl) + R
(Elektrolitik olusum) (1.41)
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1.4.2.4.1 Seryum(IV) Siilfat Tuzlar ve Yiikseltgen

Seryum tuzlar1 +3 ve +4 degerlikleri alabilen, kuvvetli ytlikseltgeyici 6zellik
tastyan maddelerdir. Seryum(IV) tuzlarinin hibritlesmemis elektronik yapilar1
5s?5p°4d"%4p' ve 5s*5p°4d' seklindedir. Bu yiizden monomerik halde bulunan
Seryum(IV) iyonu tek elektron aligverisi ile yiikseltgenmeyi gerceklestirebilen bir
yapiya sahiptir. Seryum(I'V)-(III) ¢iftinin oksidasyon potansiyeli ligandin durumuna

baghdir.

Seryum(IV) metal iyonu yiikseltgen metaller arasinda en biiyiik yilikseltgenme
potansiyeline sahip elementlerden biridir. Seryum(IV)-(III) ¢iftinin oksidasyon
potansiyeli ortamda bulunan liganda ve ligandin derisimine bagli olarak degisir.
Ornegin 1.0 M siilfiirik asitli ¢dzeltide E=1,44 V , 1 M hidroklorik asitli ¢dzeltide
E=1,28 V, 1 M nitrik asitli ¢6zeltide E=1,61 V, ayn1 molaritedeki perklorik asitli

cozeltide ise E=1,7 V dlciilmiistiir®>.

Seryum(IV) ve seryum(Ill) cifti asidik ¢oOzeltilerde noétralize olur ve
notralizasyon esnasinda seryum(IV) bazik tuzlari1 halinde ¢oker. Seryum(IV) siilfat
tuzlarmin c¢ozeltiler1 sar1 renklidir. Seryum(IV) tuzlar1 derisik siilfiirik asit
cozeltisinde daha koyu renkli bir ¢oOzelti verir. Siilfiirik asit derigimi arttikca
¢Ozeltinin rengi saridan turuncuya dogru bir degisim gosterir. Seryum(I'V) tuzlarinin
notral sudaki ¢ozeltisinin rengi ise kuvvetli ylikseltgeyici giiciinden dolay1 sari
renkten acik yesil-sar1 renge doniisiir. Seryum(IV) siilfat tuzunun sicak ortamda
doniim noktast indikatore gerek kalmadan tespit edilebilir. Seryum(IV) tuzlari
siilfiirik asit ¢ozeltisinde (CeSO4) %, Ce™ (S04),7 ve Ce(SO4)s~ komplekslerini verir.

Bisiilfat ayrismas1 ve dengesi i¢in asagidaki tepkimelerin varliginda siilfiirik asit
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icindeki standart potansiyeli (E,)= -1,74 V olarak hesaplanmistir. Bu tepkimeler

organik maddelerin yiikseltgenmesinin ag¢iklanmasinda da dnemlidir.

Ce'"(suda) + HSO; (suda) = CeSO4(suda) + H' (suda) (1.42)
Ce(SO4)*(suda) + HSO, (suda) = Ce(SO.), + H'(suda) (1.43)
Ce(SO4), + HSO; (suda) = Ce(SO4)s-*(suda) + H'(suda) (1.44)
Ce(SO4) (suda) = Ce"(suda) +SO,4~(suda) (1.45)

Seryum tuzlar1 perklorik asitli ortamda ise [Ce™(OH);]™ ve [Ce™(OH),]™
hidroliz tirtinleri ve Ce(IV) iyonu halinde bulunur. Polimerizasyon ¢6zeltisinin i¢inde
Ce (IV) derigimi yiiksek olursa seryum (I'V) iki sekilde dimer olusturabilir.

[Ce™-07-Ce™ ] ve[HO" - Ce™-07 - Ce™ -~ O'H]™

1.5 AMA’nin Polimerlesmesi

Allil Metakrilat (AMA), farkl reaktivitedeki vinil ve allil gruplar1 bulunan,
difonksiyonel bir monomerdir. Polimerlesme vinil ya da allil gruplarinin, ayr1 ayr1 ya
da aynm1 anda tepkimeye girmesiyle dogrusal ya da bes alt1 liyeli lakton halkasi

olugmastyla sonuglanir (Esitlik 1.47).
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(1.47)

AMA ile ilk polimerlesme caligmalar1 giiniimiizden 60 yil evveline kadar
gitmektedir ve o giinlerden bu giinlere AMA c¢ok farkli teknikler ile

polimerlestirilmistir. Anyonik polimerlesme c¢alismalarinda dogrusal ve genel

(54,55)

organik ¢oOziiclilerde c¢Oziinebilen polimerler elde edilmistir Zhang ve

arkadaslari®®, AMA’nin polimerlesmesi ¢alismalarinda farkli sicakliklarda anyonik
baglaticilar kullanmislar, monomerdeki vinil grubunun agilmasiyla ilerleyen ve mol
kiitlesinin 10" civarinda oldugu diriinler elde etmislerdir. Literatiirdeki AMA
polimerlesme calismalarinin ¢ok biiyiik bir kismi radikalik baglaticilarla yapilan ve

cogu zaman c¢oOziinmeyen polimerlerin elde edildigi, jellesmenin goriildigi

(56-63)

calismalardir Cozelti polimerlesmesi yontemi ile dogrusal ve ¢oziinebilen

7)

iiriinlerin elde edildigi de goriilmiistiir®”. (59,61-63)

Matsumoto ve arkadaslar1 serbest
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radikal polimerlesmesinin, genellikle ¢apraz bagh ve/veya halkalagmanin oldugu
lakton tipi ve sonugta da ¢Oziinmenin olmadigi yapilar (Esitlik 1.47°de IV-V)
verdigini ileri slirmiislerdir. Halkalagmanin olmadig1 daha sonralar1 Mennicken ve

arkadaslar1®”

tarafindan gosterilmis, c¢oOziinme probleminin allil gruplarinin
polimerlesmeye katilmasiyla  zincirlerin birbirine baglanarak olusan c¢apraz
baglanmadan kaynaklandigini rapor etmislerdir. ATRP yontemi ile molekiil kiitlesi
kontrol edilebilen ve iiriinlerin genel organik ¢oziiciilerde ¢6ziindiigii polimerler elde
edilmistir®®. AMA’nin bir ¢ok monomerle birlikte kopolimerlesme c¢alismasi
yapilmis diger akrilat tipindeki monomerlerle birlikle reaktiflik oranlari
kiyaslanmistir. Kopolimerlerin ¢ogunda allilik gruplarmin polimerlesmeye
katilmadig1 dogrusal polimerler elde edilmistir®®”. Ayrica AMA iyonlastirict
radyasyon ile polimerlestirilmis dogrusal yapida polimer elde edilmis ve termal
davranis detaylandirilmisti'®®. Vardareli T. ve Usanmaz A. bu calismalarida
AMA’y1 ¢ozelti iginde vakum altinda, atmosferik kosullarda gamma 1s1masi ile ve
ATRP yontemi ile polimerlestirmisler, oksijenli ortamdaki doniisiim egrilerinin S-
tipinde oldugunu ve her sekilde de %100’lere varan doniisiim egrileri elde
ettiklerini rapor etmislerdir. Ayrica PAMA’nin ¢dziinmemesinin sebebinin
polimerlesme sirasinda agilan allil baglarindan kaynaklanan capraz baglanma
olmadigmi, fakat polimerin yiiksek molekiil kiitlesinden kaynaklandigma,
doniisiimiin ¢ok yliksek oldugu sistemlerde bile yapidaki allil gruplarinin hemen
hemen hepsinin agilmadan durdugunu (%]1-2 acilmis) goézlemlemislerdir. Ayni
arastirmacilarin  baska bir ¢alismalarinda ise AMA, CCly i¢inde o,0’-
azobisizobutironitril ile farkl sicakliklarda polimerlestirilmis, yine ayni sekilde allil
yan gruplarinin polimerlesmenin sonunda a¢ilmadan  kaldigi, spektroskopik

calismalar sonunda siklopolimerlesmenin olmadig1 fakat polimerlesmenin baslarinda
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coziinebilen polimer elde ettiklerini, 151k sagilmas1 yontemiyle de molekiil kiitlesinin

1.1x10° g/mol oldugunu rapor etmislerdir”".

Serik tuzlarinin yada serik tuzu-indirgen madde sistemlerinin sulu asidik
cozeltilerinin vinil polimerlesmesinde baslatic1 olarak kullanildig1 uzun bir siiredir
bilinmektedir. Serik tuzu ile birlikte kullanilan maddeler genellikle alkol, glikol,
aldehit, keton ya da karboksilik asitlerdir. Oksitlenme-indirgenme tepkimesi serroz
iyonu (Ce(Ill)) ile vinil polimerlesmesini baglatacak radikali liretecek kimyasal
arasinda gecmektedir. Serik tuzlar1 kullanilarak akrilamit, akrilonitril gibi
monomerler, nisasta, seliiloz ya da ketonik reginelere astlanmistir® %" Sara¢ ve

7282 metil metakrilat;, akrilamiti, akrilonitrili ve benzer vinilik

arkadaslar1
monomerleri  serik  tuzlarinin  katalitik  varliginda  iretilen radikallerle

polimerlestirmisler, deneysel parametrelerin polimerlesmeye etkilerini gostermisler

ve mekanistik yollar1 ayrintili bir sekilde rapor etmislerdir.
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1.6 Calismanin Amaci

Literatiirde AMA’nin farkl baslaticilar kullanilarak homopolimerlesme ya da
kopolimerlesme c¢alismalart yapilmistir. Sadece bir c¢alismada canli anyonik
polimerlesme yapilmistir. Caligmalarin ¢ok biiyiik bir kismi ATRP de dahil olmak
iizere AIBN gibi yiiksek sicakliklarda bozunan baslaticilarla bagslatilan polimerlesme
calismalar1 ya da y-ismlarmin kullanildig1 c¢alismalardir. Bu ¢aligmanin amaci
AMA’y1 vyiiksek sicakliklara ¢ikmadan, oda sicakliginda kolay polimerlestirmek,

yiiksek verim ve ¢ozilinebilen polimerler etmektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

2.1.1. Coziiciiler

DMF (dimetilformamid), H,SO, (siilfiirik asit), Merck firmasindan
saglanmistir. Bunun yaninda polimerlesme caligmalarinda kullanilan H,O (su), iki
kez distile edilmistir. DoOniisiimlii voltametri c¢alismalarinda ise ¢6ziicii olarak

killanilan asetonitril, Merck firmasindan saglanmis ve distile edilip kullanilmistir.

2.1.2. Monomer

%98 safliktaki Allil metakrilat, AMA, Fluka firmasindan alinmis ve vakum

altinda saflastirilarak kullanilmistir.

2.1.3. Baslatic1 ( Ce(1V))

Allil metakrilatin polimerlesmesinde baslatici olarak Ce(SO4),.4H,O, DV
(Dontistimlii voltametri) ve UV olglimlerinde ise baslatici olarak (NHy),.Ce(NO;3)s
kullanilmistir. Kimyasallar Merck firmasindan saglanmistir. Kimyasallar alindiklar:

gibi kullanilmigtir.

2.1.4. Elektrolit (NaClO4 ve H,SOy)

Allil metakrilatin polimerlesme c¢alismalarinda elektrolit olarak H,SOs,
donlistimlii  voltametri caligmalarinda ise elektrolit olarak yiiksek sicaklikta
kurutulmus NaClO4 kullanilmistir. Kimyasal Merck firmasindan saglanmis ve

alindig1 gibi kullanilmistir.
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2.2. Elektroliz Hiicresi

AMA’nm sabit gerilim elektrolizleri H tipi elektroliz hiicresinde atmosfere
acik olarak gergeklestirilmistir. Anot ve katot bolmeleri bir cam filtre ile ayrilmistir.
Yaklasik 25 ml hacminde olan bu hiicrenin anot ve katot bolmelerinde karsit ve

¢alisma elektrodu olarak 1 cm’ yiizey alanmna sahip Pt levha kullanilmustr.

Sabit gerilimde elektrolizler yapilmadan 6nce H tipi hiicre sabit sicaklik
banyosuna yerlestirilmis, termal dengeye ulagsmasi beklenmis ve polimerlesme bu

sekilde baslatilmistir.

2.3. FTIR Olgiimleri

Poliallil metakrilat, PAMA ve Allil metakrilat, AMA, KBr ile disk seklinde
pelet olarak hazirlanmis, FTIR spektrumlar1 Jasco, FT-IR-480 Plus modeli FT-IR

spektrofotometresi ile alinmaistir.

2.4. DSC Olciimleri

Poliallil metakrilatin degisik sartlarda elde edilmis 6rnekleriyle, Perkin Elmer
Diamond DSC marka cihazla DSC 6lctimleri yapilmistir. Termogramlar,

25°C—400°C arasinda 1sitma hiz1 10 °C/dak olacak sekilde alinmistir.

2.5. Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre Sistemi (TGA+FTIR)

Perkin Elmer Pyris 1 TGA & Spectrum 1 FT-IR Spectrometer marka cihazla
25-800°C sicaklik araliginda, 1pg ¢oziiniirliik ve azot, hava, oksijen atmosferinde toz

halinde bulunan yaklasik 15 mg PAMA analiz edilmistir.
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2.6. UV-Vis Ol¢iimleri

UV olgtimleri SHIMADZU UV-1800 model UV-Vis spektrofotometresi ile
yapilmistir. DMF, H,0, H,SO4, AMA, Ce(IV)’den olusan c¢ozelti kuvars UV
hiicresine konulmus ve 200-1100 nm araliginda farkli zamanlarda c¢ozeltinin

absorbans degerleri Olgiilmiistiir.

2.7. Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii Voltametri, DV, Olgimleri oda sicaklhiginda c¢alisma ve karsit
elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak Ag elektrotu igeren 7 ml hacmindeki DV
hiicresinde, 0,5-1,5 V gerilim araliginda, 200 mV/s tarama hizinda, Gamry Reference
600 marka Potensioatad/Galvanostad/ZRA cihaziyla Gamry Echem Analyst yazilimi

kullanilarak yapilmistir.

2.8. Taramah Elektron Mikroskobu ( SEM )

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

2.9. Kat1i C-NMR

Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB

model cihazla analiz yapilmistir.

2.10. Elementel Analiz

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

zamanli analiz edilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Polimerlesme

Polimerlesme ¢alismalar1 kimyasal ve elektrokimyasal olarak farkl: iki ayri
yontem ile gerceklestirilmistir. Ik calismalarda H,O, H,SO4, Ce(IV) iyonlar:
bulunan ¢o6zelti hazwrlanmis ¢6zeltiye AMA eklenerek kimyasal olarak
polimerlesmesi c¢alisilmistir. Fakat hazirlanan ¢ozeltide AMA  ¢Oziinmemis ve
polimer elde edilmemistir. Bunun {izerine, monomerin ¢oziindiigii ayni zamanda
Ce(IV) iyon- indirgeyici ajan sistemlerinde kullanilan maddeler arastirilmis ve DMF
secilmistir. DMF’li sistemde hem monomer ¢6ziinmiis hem de DMF’nin
yiikseltgenmesiyle olusan serbest radikaller polimerlesmeyi basglatmasi saglanmistir.
Dolayisiyla her iki yontemde de (kimyasal ya da elektrokimyasal) daha onceden
hazirlanmis DMF, H,O, H,SO4 (%78 DMF, %19 0,57M H,O ve %3 H,SO4)
cozeltisine, baglatic1 olarak Ce(IV) ¢ozeltisi ve son olarak da monomer (AMA)

eklenerek polimerlesme gerceklestirilmistir.

3.1.1. Elektrokimyasal Polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme c¢alismalari, yukarida verildigi sekilde
hazirlanan ¢ozeltiye sabit gerilim (2V) uygulanmasiyla baslanilmistir. Elektroliz
hiicresi olarak H tipi hiicre (gozenekli camla ayrilmis ya da ayrilmamis), anot ve
katot elektrot olarak Pt kullanilmistir. Dogru akim kaynagi yardimiyla elektrotlar
arasma sabit gerilim uygulanmistir. Hesaplanan miktarlarda alinan monomer ve
baslatici, ¢oziicii (DMF-H,0O-H,SO,) i¢inde ¢oziilmiis ve termal dengeye gelmesi
icin sabit sicaklik su banyosunda bir siire bekletilmistir. Termal dengeye geldikten

sonra ayni banyonun i¢inde bulunan H tipi hiicre i¢ine konulmus ve gerilim
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uygulanmistir. Elektroliz hiicresine uygulanan gerilim (2V) voltmetre yardimiyla

stirekli kontrol edilmis ve deneyin sonuna kadar sabit kalmas1 saglanmstir.

Ik deneyler oda sicakhginda gerceklestirilmistir. Elektrolize basladiktan
sonra katot tarafinda gozlenen ve Ce(IV) c¢ozeltisinden gelen koyu sari rengin
zamanla acilmaya basladig1 ve bir siire sonra hiicrenin katot kisminin beyaz renkli
polimerle doldugu, ¢dzelti renginin tamamen kayboldugu ve renksiz hale geldigi
gozlenmistir. Katot elektrodun ylizeyinde de zaman zaman yiizeye yapisan beyaz

renkli polimere rastlaniimistir.

Elektroliz tamamlandiktan sonra dogru akim kaynagi kapatilmis, elektrotlar
cikarilmis, anot ve katot ¢ozeltileri ayr1 ayri beherlere alinmistir. Katot tarafinda elde
edilen ¢ozelti + polimer {izerine ¢oktiiriicii olarak distillenmis metanol ilave edilmis
ve en az bir giin slireyle buzdolabinda (+5°C’de) bekletilmistir. Metanol i¢inde ¢oken
madde oOnceden tartimi alinmis Goach krozeden siiziilerek vakum etiiviinde sabit
tartima gelene kadar kurutulmustur. Elde edilen beyaz polimerik maddenin %
dontistim hesab1 asagidaki gibi yapilmastir.

(kroze kiitlesi + polimer kiitlesi) — (bos krozenin kiitlesi)

% doniisiim = *100
monomer hacmi (ml) x monomer yogunlugu (g/ml)

Elde edilen polimerik maddenin % doniisiimiine (kiitlece) asagidaki

parametrelerin etkisi incelenmistir.

- Gerilim siddetinin etkisi
- Baglatici derisiminin etkisi
- Monomer derisiminin etkisi

- Coziiclide bulunan DMF derigiminin etkisi
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- Coziiclide bulunan H,SO4 derisiminin etkisi
- Sicakligin etkisi

- Elektroliz hiicresinin etkisi

- Isik etkisi

- Ny(g) etkisi

- Polarite etkisi

- Post polimerlesme varligi

3.1.1.1. Gerilim Siddetinin Etkisi

Uygulanan gerilimin doniisiime etkisini gérmek i¢in, iki elektrot arasina farkl
gerilim siddetleri (0 V, 1 V, 1,5V ,2V 2,5V ,3 V) uygulanmistir. Uygulamalar
sirasinda diger biitiin parametreler sabit tutulmustur (¢oziicli derisimi, baslatict
derisimi, monomer derisimi, sicaklik ve zaman). 1 V, 1,5V, 2 V degerlerinde gerilim
arttikca doniisiim artmus, 2,5 V, 3 V degerlerinde ise gerilim arttikca doniisiim

azalmistir. (Cizelge 3.1) ve ( Sekil 3.1.)

Cizelge 3.1. Polimer % doniisiimiine gerilim siddetinin etkisi

Volt 0 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
%Dontigiim 7,96 11,79 13,34 14,60 9,86 4,60
(Kiitlece)
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Sekil 3.1. Polimer % doniistimiine gerilim siddetinin etkisi

Grafikte de goriildiigii gibi  gerilimin hi¢ uygulanmadigi durumda bile
ortamdaki monomerden %8 doniisiim degerinde polimer elde edilmistir. Bu sonug,
bize aymi sartlar altinda monomerin kimyasal olarak da polimerlesebilecegini
gostermistir. Uygulanan gerilimin artmasiyla ortamda olusan aktif merkezlerin
sayisi, dolayisiyla da % doniislimiin artti§1 goriilmiis ve 2,0 volt degerinde
maksimum doniisiim saglanmistir. Uygulanan gerilimin 2,0 volt’u asti§1 durumlarda
ise % donilisim degerlerinde azalma goriilmiistiir. Bu diismenin sebebinin yiiksek
gerilim degerlerinde olusan yan tepkimeler oldugu diisiiniilmektedir™®. Sonug olarak
calismalarin bundan sonraki kisimlarinda uygulanan gerilim 2,0 volt degerinde

sabit tutulmustur.
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3.1.1.2. Baslatici1 Derisiminin Etkisi

Calismalarda baslatict olarak Ce(SO4),.4H,O kullanilmistir.  Baslatici
derisiminin yiizde doniisiimiine etkisini incelemek i¢in alt1 ayr1 derisimde (0,0025M,
0,005 M, 0,01 M, 0,02 M, 0,04 M, 0,08 M) Ce(IV) iyon ¢ozeltileri hazirlanmis
diger deneysel parametreler degistirilmeden Ce(IV) iyonlarinin % doniisiime etkisi
incelenmistir (¢oziici derisimi, monomer derigimi, sicaklik, gerilim ve zaman sabit
tutulmustur). Deneylerin sonuglar1 0,02M Ce(IV) iyon derisiminde maksimum

doniisiimiin elde edildigini gostermistir. (Cizelge 3.2)

Cizelge 3.2. Polimer % doniisiimiine baslatict derisiminin etkisi

M ceav) 0 0,0025 | 0,0050 | 0,0100 | 0,0200 | 0,0400 | 0,0800

% doniisim 0 7,47 9,86 14,56 29,40 24,58 24,14

Sekil 3.2°den de gorildigi gibi ¢cozelti icinde Ce(IV) iyonlarmnin artmast %
doniisiimii  belli bir noktaya kadar arttrmustir. Ce(IV) iyon derisiminin bu
maksimum doniisim degerini elde ettikten sonra daha da arttirilmasi ise %
donlisimde bir miktar azalmaya ve sonrasinda hemen hemen aym degerde
kalmasina sebep olmustur. Bunun sebebi ise ortamdaki polimerlesen serbest
radikallerin muhtemel Ce(IV) iyonuyla olan tepkimesidir®®.

RM," +Ce(IV) — RM, + Ce(Ill) + H"
Baslangicta ¢ozeltinin renginin sar1 olmasina sebep olan Ce(I1V) iyonlarinin

zamanla Ce(III) iyonuna doniismesi ise ¢ozeltinin rengini agmakta ve sonlara dogru

renksiz hale getirmektedir.

Ce(IV)(Sar1) + e — Ce(IlI)(Renksiz)
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Bu tepkime ayni zamanda, Kkatot yiizeyinin polimer film tabakasi ile
kaplanmasin1 engelledigini, ylizeyin temiz kalmasmi sagladigmi ve % doniisiim

degerinin artmasina sebep oldugunu agiklamaya yardimci olmustur.

35

30 1

20

% doniistim

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Baslatic1 derisimi (Molar)

Sekil 3.2. Polimer % doniisiimiine baslatic1 derisiminin etkisi

3.1.1.3. Monomer Derisiminin Etkisi

Sabit gerilim ve sicaklik altinda ylriitiilen elektroliz ¢aligmalar1 dort farkl
monomer derisimi i¢in incelenmis ve monomer derisimlerinin polimer %
dontistimiine etkisi ¢alisilmistir. 25°C sicaklikda uygulanan gerilimin 2,0 volt
oldugu, DMF-H,0-H,SO4  ¢ozeltisi icinde baslatict olarak Ce(IV) iyonlari
kullanilarak yapilan calismalarda monomer derisiminin artmasiyla doniisim bir

miktar arttigi, monomer derisiminin artirilmaya devam edilmesi halinde ise
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donlistimiin azaldig1 gozlenmistir . Deneyler sirasinda ¢oziicii derisimi, baslatici

derisimi (0,005 M), gerilim (2 V), sicaklik (25°C), zaman (4 saat) sabit tutulmustur.

Cizelge 3.3. Polimer % doniisiimiine monomer derisiminin etkisi

M ama 0,15 0,30 0,45 0,60

%Doniisim 10,28 11,90 14,60 5,56

16
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% doniistim

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

Monomer derisimi (Molar)

Sekil 3.3. Polimer % doniisiimiine monomer derisiminin etkisi

Sekil 3.3’ten de goriildiigii gibi 0,45 M AMA derisimine kadar monomer
derisimi arttik¢a doniisiim artmis, 0,6 M AMA derisiminde ise doniisiim azalmstir.

Maksimum doniisiim 0,45 M AMA derisiminde elde edilmistir.
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Monomer derisiminin arttirilmasmin % doniisiime etkisi literatiirde de ayni
sistemler i¢in ¢alisilmis ve hemen hemen ayni sonugclar elde edilmistir(84). Monomer
derisimin artmasiyla % dOniisiimiin diismesine ¢ok sayida radikalin elektrot
ylizeyinde adsorbe olmasi sonucu radikallerin birleserek polimere doniisme

hizlariin azalmasi ile agiklanmastir.

3.1.1.4. Coziiciide Bulunan DMF Miktarinin Etkisi

Sabit gerilimde yliriitiilen elektroliz ¢caligmalarinda kullanilan DMF etkisini
gozlemlemek icin DMF miktar1 degistirilerek bes ayr1 degerde (%43, %68, %78,
%88, %100) % doniisiime etkisi incelenmistir. Incelemeler sonucunda su icerisinde
bulunan DMF miktar: arttikca doniisiimiin arttig1 ancak %100 DMF kullanildiginda
doniistimiin azaldig1 gézlenmistir. Bu deneyler sirasinda baslatict derisimi (0,005 M),
monomer derisimi (0,45 M), sicaklik (25°C), zaman (4 saat) ve gerilim (2,0 V) sabit

tutulmustur.

Cizelge 3.4. Polimer % doniisiimiine ¢6ziiclide bulunan DMF miktarinin etkisi

Su i¢cindeki 43 68 78 88 100
%DMF
% doniisiim 1,02 8,81 14,60 15,30 12,44
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Sekil 3.4. Polimer % doniisiimiine ¢oziiclide bulunan DMF miktarimnin etkisi

AMA’nin su i¢indeki ¢oziinlirligli smirhdir. Fakat ¢oziicli sistemi olarak
DMF/su karisimi kullanildiginda, AMA karisim ig¢inde tam olarak ¢oziinmektedir.
Coziicli olarak sadece su kullanildifinda monomer su i¢inde ¢dziinmediginden,
yogunlugu da sudan diisiik oldugundan suyun iizerinde yagims1 bir tabaka olarak
kalmakta ve polimerlesme goriilmemektedir. Calismalar sirasinda DMF miktarinin
su icerisinde azaldiginda c¢ozeltilerde monomerin ¢oziiciiye tam olarak karismadigi
ve DMF yiizdesinin azalmasiyla da % doniistimiin azaldig1 goriilmiistiir. Sarag ve
arkadaslar1 metil metakrilat1 Ce(IV) kullanarak polimerlestirme c¢aligmalarinda
¢oziicii olarak su kullanmiglar ve metil metakrilatin su i¢indeki sinirli ¢oziiniirligu ile
polimer elde edememislerdir. DMF/su karistmini kullandiklarinda ise DMF/su

karisimimdaki DMF ylizdesinin artmasi % doniistimde artma gozlemlemisler ve bu
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davranist DMF yiizdesinin artmasi ile ¢Ozeltinin elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
azalmasina ve serbest radikallerin olugmasina olanak sagladigi seklinde rapor

etmislerdir®™.

3.1.1.5. Coziiciide Bulunan H,SO4 Derisiminin Etkisi

Sabit gerilim siddeti altinda (2,0 V) gerceklestirilen elektroliz ¢alismalari
¢oOziiciide bulunan siilfiirik asit dort degisik derisimde (0,28 M, 0,57 M, 1,14 M, 2,28
M) incelenmis ve H,SO4’lin derigiminin yiizde doniisiimiine etkisi ¢aligilmustir.
Calismalar esnasinda, gerilim, sicaklik, baslatici derisimi, monomer derigimi ve
zaman parametreleri sabit tutulmustur (gerilim 2,0 V; sicaklik 25°C; baslatict
derisimi 0,005 M; monomer derisimi 0,45 M; zaman 4 saat). Arastirmalar sonucunda
stilfiirik asit derisiminin artmasiyla doniisiim bir miktar artmis, daha sonra azalmistir.

(Cizelge 3.5 ve Sekil 3.5)

Cizelge 3.5. Polimer % doniisiimiine H,SO4 derisiminin etkisi

M 12504 0,28 0,57 1,14 2,28

%Dontisim 10,01 14,60 10,48 7,86
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Sekil 3.5. Polimer % doniisiimiine H,SO,4 derisiminin etkisi

Siilfirik  asit  ¢oOzeltisinin - kullanilmasinin  sebebi  kuvvetli  elektrolit
olmasindan akimi yiiksek miktarda tagimasindandir. Literatiirde, ayn elektrolit
benzer sistemler icinde kullanilmis ve diisiik derigimlerde siilflirik asitin tam
coziinmiis kuvvetli elektrolit gibi davranmakta oldugu, yiiksek derigimlerde ise
ortamdaki siilfat, disiilfat ve trisiilfat kompleks iyonunun artmasi sonucu bu
iyonlarm Ce(IV) i1yonu ile kompleks yapmasi ve Ce(IV) iyonunun kompleks
yaparak ortamda artik ¢oziinmiis iyon seklinde bulunmadigi ve sonugta da elektron
transferinin azalmasi ile de polimerlesme % doniisiimiiniin azaldig1 seklinde
(83)

yorumlar yapilmistir

Ce*'(suda) +HSO; (suda) = Ce(SO4)*'(suda) + H'(suda)  K;: 3500,*2300°

Ce(SO4)*'(suda) + HSO4 (suda) = Ce(SO4), + H(suda) Ky : 200%120°
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Ce(SOqy), + HSO4_(suda) = Ce(S04)5~(suda) + H'(suda) Ks: 20,%5°

¢ lyonik siddet: 2 T:25°C
® fyonik siddet: 1

Sekil 3.5 incelendiginde 0,57 M H,SO4 derisimine kadar doniisiim artmus,
1,14 M ve 2,28 M’da derisime bagli olarak doniisiim azalmigtir. Masimum doniisiim

0,57M H,S0O;4 derisiminde elde edilmis ve ¢alismalar bu derisimde yuriitiilmiistiir.

3.1.1.6. Sicakhgin Etkisi

Sabit gerilim altinda yiiriitiilen polimerlesme calismalar1 4 farkli sicaklikta
(15°C, 25°C, 40°C, 60°C) tekrarlanmis ve sicakligin polimerlesme % doniisiimiine
etkisi incelenmistir. Ayrica tepkime kinetigi ve Arrhenius parametreleri belirlenmeye
calisiimistir. Elektrolizden elde edilen sonucglar polimerlesme % doniisiimiiniin

sicaklikla arttigmi gostermistir.

——15°C

——25°C

—4—40 °C

——60 °C

—=
g
2
2
:Q
=]
2
0 5 10 15 20

zaman, saat

Sekil 3.6. Polimerlesme % doniisiimiine sicaklik etkisi
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Arrhenius parametrelerinin  hesaplanabilmesi i¢in tepkimenin birinci

dereceden oldugu kabul edilerek asagidaki ¢cikarim yapilmaistir.

Birinci dereceden olan tepkimenin genel hiz ifadesi;

d [M]/dt =—k [M]
Bu ifadenin iki tarafinin da integrali alinip, diizenlenirse ;

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

M, = Monomerin baglangi¢ derigimi

M =t zamaninda ortamda kalan monomerin derigimi

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

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

(Cizelge 3.6).

Cizelge 3.6. Degisik sicakliklardaki hiz sabiti, k, degerleri

Sicaklik,(°C) 15 25 40 60

k, (saat™) 0,0169 0,0523 0,0572 0,1264

Elde edilen k degerlerinin Arrhenius esitligine gore k=Ag FRT, Ink’ya kars1
I/T degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen egrinin egiminden polimerlesmenin

aktivasyon enerjisi 31,655 kj/mol olarak hesaplanmstir. (Sekil 3.7)
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Sekil 3.7. Ink — 1/T grafigi

Bulunan aktivasyon enerjisinden, polimerlesme mekanizmasinin eslesmemis
elektronlar1 bulunan iyon ya da atomlardan alic1 molekiile elektron transferi ve bag
acilmas1 ile redoks baglama tiirlinde oldugu sdylenebilir. Sicakligin artmasiyla
polimerlesme hizinin, dolayisiyla % doniisiimiin artmasi, polimerlesme tepkimesinin
aktivasyon enerjisinin pozitif degerde olmasit ise radikalik polimerlesmenin

karakteristik 6zelligidir.

3.1.1.7. Elektroliz Hiicresinin Etkisi

Elektroliz hiicre tipinin ylizde doniisiimiine etkisinin incelenmesi i¢in iki ¢esit

elektroliz hiicresi kullanilmistir.

Birinci hiicre olarak H tipi, iki bolme arasinda anot ve katot c¢ozeltilerini
birbirinden ayiran filitreli (icerisinde sikistirilmig cam bulunan) hiicre, ikinci hiicre

olarak yine H tipi ancak filitresiz hiicre kullanilmistir.
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Ayni sartlarda hazirlanan ¢ozeltiler (¢oziicii derisimi, baslatic1 derisimi,
monomer derisimi, zaman, sicaklik ve gerilim) aymi kosullarda iki ayr1 hiicreye
konulmus ve bir dizi zaman araliklarinda katot ve anot ¢ozeltilerinin birbirine
karigtig1 ve karismadigi durumlarda % doniistime etkisi incelenmistir. Hiicreler
icersinde gerceklesen polimerlesmelerin ylizde doniisiim degerleri Cizelge 3.7°de

verilmistir.

Cizelge 3.7. Elektroliz hiicre tipinin % doniistimiine etkisi . (a) Filitreli hiicre

(b) Filitresiz hiicre

Zaman 4 6 10 24
(saat)
%don (a) 14,6 23,26 34,6 21,88
%don (b) 16,07 26,71 47,92 45,98
60
—0—(3)
+(b)
0 5 10 15 20 25 30

zaman (saat)

Sekil 3.8. Hiicre tipinin polimer yilizde doniisiimiine etkisi. (a) Filitreli hiicre

(b) Filitresiz hiicre
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Bilindigi tizere Ce(IV) iyonu katot yiizeyinde elektron alarak ya da
monomerden elektron alarak Ce(III) iyonuna donlismektedir. Monomerden elektron
transferiyle olusan radikal polimerlesmeyi baslatmakta ve tepkime sirasinda olusan
Ce(Ill) iyonu hiicrenin diger tarafina yani anot tarafina gé¢ etmektedir. Bu gog
srrasinda da sikistirilmis camdan ge¢mekte anot tarafinda tekrar yiikseltgenerek
Ce(IV) iyonuna doniismekte ve tekrar indirgenmek {izere hiicrede negatif yiikle
kapli katot yiizeyine dogru hareket etmektedir. Bu olay devam ettigi siirece de
elektrot ylizeyi devamli temiz kalmakta ve katot yiizeyindeki Ce(IV) iyonu devaml

olarak polimerlesmeyi baslatmaktadir.

DMEF’li ortamda ise Ce(1V) iyonu AMA ve niikleofil varliginda (bu niikleofil,
hidroksil radikali, bisiilfat ya da siilfat anyonu DMF ya da formik asit gibi DMF
yiikseltgenme {iriinli olabilir) 6nce kompleks yapiyr olusturmakta sonra kompleks
yapinin agilmasiyla niikleofilin monomere baglanmasiyla olusmus radikal ve Ce(III)
iyonu olmaktadir. Ce(IIl) iyonu tekrar anot tarafina sikistirilmis camdan gegerek gog
etmekte ylikseltgenip katot kismina donmektedir. Bu redoks tepkimesi devam ettigi

siirece de polimerlesme baslamakta ve devam etmektedir.

Sekil 3.8’den de goriildiigii gibi filitresiz H tipi hiicre igerisinde gerceklesen
polimerlesmede, filitreli H tipi hiicre igerisinde gerceklesen polimerlesmeye gore

daha fazla yiizde doniisiim elde edilmistir.

3.1.1.8. Isik ve Havanmin Etkisi

Bilindigi lizere, Ce(I1V) iyonu 151kl1 ortamda ve suyun varliginda, AMA’nin
polimerlesmesini baglatacak hidroksil radikallerini  asagidaki tepkimeye gore
iretebilir.

Ce(IV) + H,O — ‘OH + H'(suda) + Ce(III)
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Deneysel sonuglara hava ve 1518 etkisini anlamak icin, se¢ilen deneysel
kosullarda , karanlikta, karanlik odada 40 watt (tungsten lambasi) 151k kaynagi ve
mor Otesi lambas1 (250 nm) altinda ¢alismalar yapilmistir. Daha sonra tiim deneyler
azot gazi ortaminda tekrarlanmistir. Deneyler sirasinda 40 watt’lik 151k kaynagi ve
mor Otesi lambas1 hiicreden yaklasik 20 cm. uzaga konulmustur. Azot gazi derisik

stilfiirik asit ¢ozeltisi iginden gecirilmistir.

Elektroliz ¢aligmalar1 karanlikta, karanlikta 40 watt 151k altinda ve karanlikta
UV lambasi altinda gergeklestirilmistir. Her 151k ortam i¢in elektrolize baslamadan
once hazirlanmis ¢ozeltinin i¢inden 5 dakika siiresince N»(g) gecirilmistir. Elektroliz
basladig1 andan itibaren ise, H tipi hiicrenin her iki bolmesinden atmosferinin N»(g)
olmas1 saglanarak elektroliz yapilmistir. Elde edilen sonucglar Cizelge 3.8’de

verilmistir.

Cizelge 3.8. Isik etkisinin ylizde doniisiime etkisi (karanlikta 40 watt 151k kaynagi

altinda, karanlikta UV lambasi altinda ve karanlikta)

Deneysel % Doniisiim, | % Doniisiim
Hava Na(g)
Karanlikta 4.72 6.43
Karanlik + 40 watt 151k kaynag1 altinda 5.33 9.24
Karanlik + UV lambasi altinda 7.95 11.01

Cizelge 3.8'den de  goriildiigli gibi diger biitiin parametreler sabit
tutuldugunda en fazla yiizde doniisiimiin karanlikta UV lambas1 altinda yapilan

elektroliz ¢alismalarinda elde edilmistir.
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3.1.1.9. Polarite Etkisi

Bilindigi iizere Ce(IV) iyonu katotta polimerlesmeyi direk olarak ya da
indirgen maddeler yardimiyla baglattiktan sonra, Ce(Ill) iyonuna doniisecek ve bu
iyon da anot kismina go¢ ederek tekrar Ce(IV) formuna yiikselgenecek ve yeniden
katot elektrotu tarafina go¢ edecek ve bu olay polimerlesme siiresince devam
edecektir. Bu sirada da polimerlesmenin oldugu katot yiizeyi temiz kalacaktir. Ayni
amag i¢in katot ylizeyinde polimer kaplanmasini dnlemek i¢in deney sirasinda her
bes dakikada bir, gii¢ kaynagmin polarite diigmesi yardimiyla elektrotlarin
kutupsallig1 degistirilmistir. Kaynak 84’de verildigi iizere Albeck ve arkadaslari da
ayni amag i¢in ayni deneyi yapmislar ve ¢cok yiiksek monomer derisimlerinde bile

%15 gibi diisiik doniisiim degeri elde etmislerdir.

Coziicii derisimi, monomer derisimi, baslatici derisimi, sicaklik, zaman
parametreleri sabit tutularak yapilan elektroliz ¢alismalarinda, elektroliz ortaminda
2 V gerilimde polarite sabit tutuldugunda elde edilen % doniisiim ile polarite bes

dakikada bir degistirilerek elde edilen yiizde doniistimler Cizelge 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9. Polarite etkisinin yiizde doniisiime etkisi. (a) 2 V gerilimde polarite bes
dakikada bir degistirildiginde, (b) 2 V gerilimde polarite sabit tutularak

Zaman (saat) 4
% doniisiim (a) 11,71
% dontiisiim (b) 14,6
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3.1.1.10. Post Polimerlesme

Dimetilformamid, su ve siilfiirik asit c¢oOziclsii icerisine 0,005 M
Ce(S04)2.4H,0 ve 0,45 M AMA konularak 25°C’da, 2 V gerilim altinda 4 saat
elektroliz yapilmis ve siirenin sonunda dogru akim kaynagi kapatilarak 24 saat
¢Ozelti elektroliz hiicresi i¢inde bekletilmistir. 24 saat sonunda ¢6zelti hiicreden
ayrilmig metanol ile ¢oktiiriilmiis ve buz dolabinda 24 saat bekletilmistir. 24 saat
sonunda Goach krozede siiziilmiis ve sabit tartima gelinceye kadar vakum etiiviinde
kurutulmustur. Gravimetrik olarak yapilan 6l¢timler sonucunda kiitlece %14,6 olan
donlisim degeri kiitlece %23,42’ye c¢ikmistir. Buradan c¢ozeltiden gecen akim
kesildikten sonra da polimerlesmenin devam ettigi anlasilmaktadir. Baska bir
deneyde ise ayni deneysel kosullar hazirlanmis ve yukarida verilen deney siiresinde
polimerlestirme yapilmis ve siirenin sonunda polimerlesme ortammin gii¢ kaynagi
kapatilmis ve ortama derisimi 0.01 M olacak sekilde hidrokinon ¢6zeltisi eklenmis
ve 24 saat ayni ortamda bekletilmistir. 24 saat sonunda polimer yukarida verilen
sekilde elde edilmis ve ylizde doniisim degeri 16.17 olarak bulunmustur. Bu

sonuctan polimerlesme mekanizmasinin radikalik oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3.10. Post polimerlesmenin yiizde doniisiime etkisi. (a) 4 saat elektroliz
yapildiginda, (b) 4 saat elektroliz yapilip 24 saat bekletildiginde, (c) 4
saat elektroliz yapilip 0,01 M hidrokinon eklenip 24 saat

bekletildiginde
Zaman (saat) 4
%doniisiim (a) 14,6
% doniisiim (b) 23,42
% doniisiim (c) 16,17
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3.1.2. Kimyasal Polimerlesme

Kimyasal polimerlesme c¢alismalarinda tipki elektrokimyasal polimerlesme
calismalarinda oldugu gibi, DMF, H,0O, H,SO4’den olusan ¢oziiciiye Ce(SO4),.4H,0
baglaticis1 vee AMA eklenmistir. Gerilim uygulanmadan H tipi elektroliz hiicresi

icinde polimerlesme gerceklesmistir.

Kimyasal polimerlesme basladiktan sonra koyu sar1 Ce(IV) renginin zamanla
acilmaya basladigi, hiicrenin bir boliimiiniin bulaniklastig1 ve yaklasik 1 saat sonra

da hiicre igersinde beyaz renkli polimerik maddeler olustugu gozlemlenmistir.

Kimyasal polimerlesme tamamlandiktan sonra hiicre icersindeki ¢dzelti
behere alinmis ve lizerine metanol eklenerek buzdolabinda (+5°C) 1 giin siireyle
bekletilmistir. Metanol i¢inde ¢oken madde onceden tartimi alinmis Goach krozeden
stizlilmiis, sabit tartima gelene kadar vakum etiiviinde kurutulmus ve kiitlece ylizde

doniisiim daha evvel de verildigi gibi hesaplanmstir.

Coziicli, baglatici, monomer derisimi ve sicaklik sabit tutularak yapilan
elektrokimyasal polimerlesme ile kimyasal polimerlesme sonucunda elde edilen

kiitlece ylizde doniisiim degerleri Cizelge 3.11 ve Sekil 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.11. (a) Kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim,
(b) 2 V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim

Zaman (saat) 4 6 10 16 24
%d0oniisiim (a) 7,96 12,61 29,66 22,50 20,85
%doniisiim (b) 14,60 23,26 34,60 25,40 21,58
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Sekil 3.9. (a) Kimyasal polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim,
(b) 2V gerilim uygulanarak gerceklestirilen elektrokimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiim

Cizelge 3.11 ve Sekil 3.9 incelendiginde ayni sartlarda yapilmis olan
kimyasal ve elektrokimyasal deneylerde, elektrokimyasal olarak yapilmis olan
deneylerdeki % doniisiim degerlerinin kimyasal olarak yapilan deneylerde ki %

dontistim degerlerine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Elektrokimyasal polimerlesme caligmalar1 ile kimyasal polimerlesme
calismalarinin kiyaslanmasi i¢cin yapilan bir diger calisma ise, ayni c¢oziici,
monomer, baslatict derisiminde, 25°C’de, icersinde gozenekli cam bulunmayan H
tipt hiicre igersinde gerceklestirilen kimyasal polimerlesme ve 2 V gerilimde

gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesmedir.
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Cizelge 3.12. Filitresiz hiicre ile gergeklestirilen (a) elektrokimyasal ve (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiimler

Zaman 4 6 10 24
(saat)
%dontistim 16,07 26,71 47,92 45,98
(a)
%dontistim 12,25 24,65 37,29 27,92
(b)
60
——(a)

0 5 10 15 20 25 30
zaman (saat)

Sekil 3.10. Filitresiz hiicre ile gerceklestirilen (a) elektrokimyasal ve (b) kimyasal

polimerlesme sonucu elde edilen % doniisiimler

Cizelge 3.12 ve Sekil 3.10’da da gorildiigii gibi elektrokimyasal
polimerlesmede kimyasal polimerlesmeye gore daha yiiksek kiitlece % dontistim elde

edilmistir.
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3.1.3. FTIR Analizi

Elektroliz yOntemiyle elde edilen {irlinlerin yapisal analizleri FTIR
spektroskopisi ile yapilmistir. Bu amagla, elektroliz tiriinleriyle karsilastirmak iizere

once monomerin spektrumu alinmistir. Sekil 3.11°de goriilen Allilmetakrilatin FTIR

spektrumudur.
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Sekil 3.11. Monomerin (Allilmetakrilat) FTIR spektrumu

Allilmetakrilatim FTIR spektrumunda 3089 cm’de gorillen pik, (=CH-)
pikidir. 2984-2956 cm™’de goriilen iki ayr1 pik (-CHs)’deki C-H pikleri, 2932 cm™’
deki pik (-CH,-)’deki C-H piki, 2888 c¢m™’deki pik(-OCH,-)’deki C-H pikidir. 1723
cm ™’ de goriilen pik ise karbonil (-C=0) pikidir. 1638 cm™’deki pik vinilik ve allilik
(-C=C-) pikidir. 1452 cm™"deki pik (-CH,-) pikidir. 1379-1362-1310-1297 cm™’de

goriilen dort pik (-CHs)’e ait piklerdir. 1164 cm™’de ise (-C-O-C-) bagina ait pikler

42



goriilmektedir. 986 cm™’de allilik gruba ait (-CH=C-) piki, 814 cm™’de ise vinilik
gruba ait (-CH=C-) piki goriilmektedir.

Coziicli derisimi, monomer derisimi,baslatici derisimi sicaklik ve elektroliz
siiresi sabit tutularak 2 V, 2,5 V, 3 V gerilimlerinde elektroliz ¢caligmalar1 yapilmistir.
Elektroliz tamamlandiktan sonra daha once belirtildigi gibi ¢dziiciisiinden ayrilmas,
metanol ile ¢oktiiriilmiis, Goach krozeden siiziilmiis ve sabit tartima gelene kadar
vakum etiiviinde kurutulmus polimerlerin (PAMA) spektrumlar1 KBr kullanarak

pelet olarak hazirlanmis ve kat1 halde spektrumlar1 alinmastir.

Gerilim degistirilerek yapilan elektroliz ¢aligmalarinda elde edilen {iriinlerin

FTIR spektrumlar1 Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14°de verilmistir.
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Degisik gerilim degerlerinde yapilan polimerlesme calismalarindan elde
edilen polimerlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde monomer spektrumunda 1638
cm ™ “de absorpsiyon yapan allil-vinil pikinin 1648-1650 cm™ degerine kaydig1 ve
siddetinde azalma oldugu gdriilmiistir. Monomer spektrumda 814 cm™ de gériilen
vinil piki ise tamamen kaybolmus, 986-937 cm™ de gdzlenen allil pikleri ise 984-
931 cm’ arasma kaymis fakat oldugu gibi spekturumlarda gozlemlenmistir.
Monomerde goriilen diger pikler ise polimer spektrumlarinda  kii¢lik kaymalarla
birlikte yerlerini korumuslardir. Monomer spektrumu ve farkli gerilim siddetlerinde
yapilan elektroliz c¢alismalar1 sonucunda gerilim siddetinin polimerlesme
mekanizmasini etkilemedigi ve vinil baginin ac¢ilmasiyla ilerleyen allil gruplarinin

polimerlesmeye biiyiik oranda katilmadig: {iriinlerin elde edildigi gozlemlenmistir.

Baslatici1 derisiminin mekanizmaya etkisini gozlemlemek icin, ¢dziicl
derisimi, monomer derigimi, gerilim, sicaklik ve elektroliz siiresi sabit tutularak
Ce(IV) derisiminin 2,5x10° M ve 5,0x10° M  oldugu cozeltilerde elektroliz
calismalar1 yapilmistir. Daha once verildigi tizere PAMA ¢ozeltiden ¢oktiiriilerek
elde edilmis ve kurutularak sabit tartima getirilmistir. KBr kullanarak pelet

hazirlanmis ve kat1 halde spektrumlar1 alinmigtir.

Iki degisik baslatict derisiminde elde edilen iiriinlerin FTIR spektrumlari
Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da verilmistir. Spektrumlar monomer spektrumu ile
kiyaslandiginda  allil pikinin yerinde durdugu (983-931 cm™) fakat monomer
spektrumunda 814 cm” de goriilen vinil pikini tamamen kayboldugu

gozlemlenmistir.

45



17
100 |
1 ]
g ' 5
i 8 g
E q
B4 & g
T
%T AR =
sl
i
]
a
10 L MR | L P M B Lo | T P MR | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400

Wavermmbet[em-1]

Sekil 3.15. 5,0x10™ M baslatic1 derigimi kullamlarak elde edilen PAMA’nin
FTIR spektrumu
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Sekil 3.16. 2,5x10~ M baslatic1 derisimi kullanarak elde edilen PAMA nin
FTIR spektrumu
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Polimerlesme mekanizmasima baslatict derisiminin ve uygulanan gerilimin
etkisinin olmadig1 gorildiikten sonra, polimerlesme siliresinin  polimerlesme
mekanizmasina etkisi  (allil gruplarinin  zamanla acilip polimerlesmeye
katilabilecekleri), ¢oziicii derigsimi, monomer derigimi, baslatici derisimi, gerilim,
sicaklik sabit tutularak i1ki ayr1 elektroliz siliresinde (4 saat ve 24 saat)
elektrokimyasal polimerlesme yapilmistir. Daha 6nce verilen yontemler uygulanarak
elde edilen polimerler KBr ile pelet haline getirilmis ve FTIR spektrumlar1 alimmis

ve Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de verilmistir
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Sekil 3.17. 4 saat elektroliz sonucunda elde edilen PAMA’nin FTIR spektrumu
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Sekil 3. 18. 24 saat elektroliz sonucunda elde edilen PAMA’ ’nin FTIR spektrumu

Elde edilen spektrumlarin sonucunda mekanizma olarak allilmetakrilat vinil
bagnin agilmasiyla polimerlesmekte oldugu ve standart olarak secilen 4 saatlik
polimerlesme zamaninin 6 kati siirede bile mekanizmaya allil gruplarimin katilmadigi

goriilmiistiir.

3.1.4. ®C-NMR Calismasi

FTIR c¢alismast sonucunda bulunan allil gruplarmin polimerlesmeye
katilmadigin1  desteklemek amaciyla, elde edilen orneklerin NMR spektrumlari
almmaya c¢alisilmistir fakat polimer 6rnekleri herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmedigi
icin, orneklerin kat1 hal karbon-13 NMR spektrumlar1 alinmistir. Asagidaki sekilde
(Sekil 3.19) monomer spektrumu verilmektedir. Spektrum iizerinde goriilen piklerin

ppm degerleri ve monomerdeki karbonlarin yerleri de ayni sekil lizerinde verilmistir.
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Sekil 3.19. Monomer (AMA) “C-NMR spektrumu
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Sekil 3.20. 40 °C sicaklikta elde edilen PAMA’nin *C-NMR spektrumu
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Cizelge 3.13. AMA ve 40 °C sicaklikta elde edilen PAMA’nm > C-NMR spektrumu

Fonksiyonel Grup Kayma (ppm) Kayma (ppm)
AMA PAMA
-CH; 18,32 12,05
“OCH:x- 65,27 63,42
-CH=CH: 117,88 116,66
CH=C(CH3)- 125,49 -
-CH:-C(CH:s)- - 46,38
-CH=CH: 132,48 130,13
CH>=C(CHa)- 136,45 -
-CH>-C(CHb) - - 52,96
€-0 166,95 174,33

Cizelge 3.13’de goriildiigii gibi monomer AMA’daki 125,49 ve 136,45
ppm’de gelen vinil pikleri 46,38 ve 52,96 ppm’e kaymistir. Allil gruplarmm AMA
spektrumundaki 132,48 ve 117,88 ppm’deki pikleri ise, PAMA spektrumunda kii¢iik
kaymalarla birlikte (130,13, 116,66 ppm) yerlerini korumuslardir. Bu sonuglara
bakarak vinil gruplarmin polimerlesmeye katildig: allil gruplarinin ise polimerlesme
sonunda hala polimerin iizerinde oldugu, acilmadigi ya da herhangi bir
polimerlesmeye katilmadigi sdylenebilir. Ayrica farkl sartlarda elde edilen polimer
6rneklerin *C-NMR spektrumlari incelendiginde, fonksiyonel gruplarm yerlerinde
ufak kaymalar goriilmekle birlikte allil gruplarmin polimerlesmeye katilmadig:

gozlemlenmistir.
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3.1.5. DSC Cahismasi

Coziici, baslaticr (5,0x10° M) ve monomer (0,45 M) derisimleri sabit
tutularak 25°C’de kimyasal yolla 10 saat polimerlesme yapilmistir. Elde edilen
irliniin termal davranis1 Sekil 3.21°de verilmistir. Baska bir deneyde ise, ¢6ziicl,
monomer (0,45 M), baslatict (5,0x10° M) derisimleri sabit tutularak 25°C, 10 saat
2 V gerilim altinda elektrokimyasal polimerlesme calismasi yapilmis elde edilen
irliniin termal davranis1 Sekil 3.22°de ve son olarak da ayni ¢oziicii, baglatici,
monomer derisimlerinde 60°C’de, 1,5 saat, 2 V gerilim altinda elektrokimyasal
polimerlesme yapilmis, elde edilen polimerin (PAMA) termogramlari 1sinma hizi
10°C/dak olacak sekilde alinmis ve Sekil 3.23’de verilmistir. Tiim Ol¢timler N,

atmosferi altinda yapilmistir.

Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’ten goriildiigii gibi 165-175°C civarinda
genis bir endotermik pik vardir. Bu pik yiiksek sicaklik da termal polimerlesme
sonucu allil gruplarmin da polimerlesmeye katilmasiyla olabilecek ve capraz
baglanma sonrasinda goriilen pisirme pikidir ve olas1 Tg pikiyle ¢akistigi i¢in camsi
gecis sicaklhigint gostermemektedir. PAMA’nin Tg piki vermemesi poliakrilat tipi
polimerlerin ortak 6zelligidir ve bu gézlem daha evvel PMMA ve PAMA igin

detayli olarak incelenmis ve literatiire girmistir®>.
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termogrami

3.1.6. Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre Sistemi (TGA+ FTIR)

Coziicii derisimi sabit tutularak 5x10°M baslatic, 0,45M monomer

kullanilarak 40°C’de 2V gerilimde 3,5 saat elektroliz yapilmustir. Elde edilen tirtiniin

TGA+FTIR analizi, 25-800°C araliginda 5°C/dakika 1sitma hiziyla alinmis ve

asagidaki sekillerde (Sekil 3.24-3.28) verilmistir.
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Sekil 3.24. Elektrolizle elde edilen PAMA’ nin TGA Analiz sonucu
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PAMA’nin TGA termogrami Sekil 3.24° de verilmistir. 180°C’a kadar
ornegin kiitlesinde herhangi bir azalma goriilmemistir. Kirilma 180°C civarinda
baslamig 250°C‘a kadar diisiik hizda, maksimumum goriildiigli 310°C’a kadar ise
yiiksek hizda devam etmistir. Bu sicakliktan ikinci bir maksimumum gorildiigi
410°C kadar kirtlma devam etmistir. 450°C’dan sonra ise %#4’liik kisim kirilmadan

kalmustir.

TGA termogrami alinirken farkli sicakliklarda kirillan dirlinlerin FTIR
spektrumlar1 alinmig ve bunlardan bazilar1 asagidaki sekillerde verilmistir. Sekil
3.25, 180°C’da kirilma basladiktan sonra 234°C’da alinan spektrumdur. Bu
spekturumda  polimerin yapisindaki allil gruplarmin koptugu goriilmektedir.
Spektrumda 3050 cm™ civarmndaki pik H-C=, 2900cm™ daki pik H-C, 1700 cm’
deki pik C=0, 1630 cm™ daki pik ise allil grubunu yani CH,-CH=CH, grubunu
temsil etmektedir. Ayrica 980 — 930cm™’da goriilen pikler yine allil grubunun

-CH=C- karakteristik sogurma pikleridir.

Sekil 3.24°de verilen termogram incelendiginde bu tip kirilmanin 360°C
kadar devam ettigi goriilmektedir. Sekil 3.26’da verilen 309°C’da alinan ve Sekil
3.27°de verilen 358°C’da alman FTIR spektrumlar1 sicakligin artmasiyla hemen
hemen aynidir. Sekil 3.28°de verilen 500°C sicaklikta ikinci basamak kirilmada ise
polimerin yapisindaki allil gruplarmin yapidan kopmasi ile anhidrit olusumu ve
anhidritin kirilmasi ile ortaya ¢ikan triinlerin CO ve CO; oldugu diisiiniilmektedir.
Vardareli T. ve arkadaslari®” PAMA’nin 1s1] kirilmasmi MS ve TGA yontemleriyle
detayl1 incelemisler, elde ettikleri Uiriinlerin yiiksek sicakliklarda dongiisellesme ile

anhidrit ve laktona doniistiiklerini rapor etmislerdir.
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3.1.7. UV-Vis Sonuglan

AMA ve Ce(IV) arasindaki tepkime mor Otesi-goriiniir bolge spektrofoto
metresi ile (UV-Vis) takip edilmistir. Bu amag¢ i¢in iginde DMF-H,SO4-H,O
¢Oziiciisii bulunan kor hazirlanmis ve bir kuvars hiicreye konulmus, diger hiicreye ise
DMF-H,S0,-H,0 ¢oziiciisii icine 5,0x10™ M (NH4)>Ce(NOs)s ve 9,0x10° M AMA
eklenmistir. 200 nm—1100 nm aralifinda t=0 dak, t=1 dak, t=2 dak, t=3 dak, t=5 dak
ve t=10 dak icin 6l¢iim yapilmis ve Sekil 3.29 elde edilmistir. Ce(IV) iyonunun
maksimum absorpsiyonu 301 nm bulunmus ve asagidaki sekilde t=0 dakikadaki
spektrum  olarak verilmistir. Ayni kosullarda monomer eklenmeden yapilan
deneylerde absorbans degerlerinde herhangi bir degisme goriilmez iken, monomer
eklendiginde maksimum absorbansta zamanla azalma goriilmiistiir. Bu azalma
monomer ile ortamdaki Ce(IV) arasindaki tepkimeyi ifade etmektedir. Ce(IV) ve
monomer derisimi bu deney i¢in 0zel olarak se¢ilmistir. Monomerin ve Ce(IV)
derisiminin daha yiiksek oldugu cozeltilerde absorbans degeri maksimum smirini

gecmis ve spektrumu kesmistir
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Sekil 3.29. Alilmetakrilatin UV-Vis dlgiimleri
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3.1.8. Doniisiimlii Voltametri Sonuclar

Doniistimlii voltametri ¢calismalar1 asetonitril ¢oziciisti igine 0,1M NaClOg,
5,0x102 M DMF, 0,1 M AMA, 5,0x10° M (NH4),Ce(NOs)s eklenmis DV hiicresi
icinde 0,5-1,5 V gerilim araliginda, 200 mV/s tarama hizinda, oda sicakliginda, t=0
dak, t=30 dak, t=60 dak, t=90 dak i¢in doniisiimlii voltametri ¢calismalar1 yapilmistir.
Elde edilen egriler Sekil 3.30°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi zamanla,
tersinir olmayan oksitlenme pikinde azalma olmustur. Bu azalma Ce(IV) ile DMF ve
AMA’nm arasinda bir tepkimenin oldugunu gostermektedir. AMA’nin olmadigi
ortamda ise Ce(IV) iyonunun ylikseltgenme piki goriilmiis fakat zamanla pik

boyunda azalma goriilmemistir.

150.0 s

Im (A)

0,000 S000 mv 1000 1500w

WP (W vs. Rel)

AN + A+ DIMIF 43¢/ CURVE2 (CesNaliDd+ AN-+ANA =DWF +io) CUAVE! (Ce+MaCiO&sAN-AMA+DMFI30}) & CUAVEZR [Ce+MNaCiOd+AN+AS - DMF1301
v CLURVEN (Ca+NaCiOd+AN-AldA+ DMF 1501 CURVEZ (Car-NaChid« AN-+AMA = DIF (1501 CURNE!. (Ca+NaCiOd=ak-AMA+DMF {120} CURNEZ (Ce+NaCIOd+AN +AMA+ DMF{IS0)

Sekil 3.30. Alilmetakrilatin Asetonitril igerisindeki doniisiimlii voltamogrami
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3.1.9. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Sonuclari

Coziicii derisimi, basaltici derisimi, monomer derisimi sabit tutularak 40°C,
2 V gerilimde, 16 saat elektroliz sonucu elde edilen polimer 6rneginin (PAMA)

taramal1 elektron mikroskop goriintiileri asagidaki sekillerde verilmistir.

/2008 CHWV WD spot| det ——— 100 pm ——
;54 PM |10.00 kV |1 000 x|10.8 mm| 2.0 |ETD METU CENTRAL LAB

Sekil 3.31. 1000 defa biiyiitiilmiis polimer 6rneginin SEM goriintiisii

10/27/2008 HW mag VWD spot| det —_— 20 ym ———
3:13:01 PM [10.00 kW[5 000 x |10.8 mm| 3.0 1 ETD METU CENTRAL LAB

Sekil 3.32. 5000 defa biiyiitiilmiis polimer 6rneginin SEM goriintiisii
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10/27/2008 Hwv mag wD spot| det 2 um
3:52:29 PM [10.00 kV | 42 116 x [10.8 mm| 3.0 |[ETD METU CENTRAL LAB

Sekil 3.33. 42116 defa biiyiitiilmiis polimer 6rneginin SEM goriintiisii

10/27/2008 Hv mag ‘ WD spot| det 2 pm

3:55:42 PM |10.00 kV| 46 090 x |10.9 mm | 3.0 |[ETD METU CENTRAL LAB

Sekil 3.34. 46090 defa biiyiitiilmiis polimer 6rneginin SEM goriintiisii

Yukarida verilen sekillerden de goriildiigli gibi polimer zincirleri plakalar

halinde rastgele kiimelenmis ve birbirlerinin lizerine yigilmislardir.
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3.1.10. Elementel Analiz

2,0290g polimer 6rnegi elementel olarak analiz edilmistir. Analiz sonuglar1
Cizelge 3.14 ve Sekil 3.35°de verilmistir. Polimerin hesaplanan yilizde bilesimi ile

deneysel sonuclarin biiyiik bir uyumluluk i¢inde oldugunu goriilmiistiir.

Sabit oranlar yasasi uygulanarak yapilan hesaplamalar asagida gosterilmistir.
% C =[(7x12)/126] x 100 = %66,66

% H = [( 10x1)/126] x 100 = %7,93

Cizelge 3.14. Elementel analiz sonuglar1

C(%) H(%) | Calam1 | Halam | Cc¢arp. | H carp.

Analiz | 66.57 7,890 | 35242 | 13758 | 1,0189 | 1,0122

Teorik | 66,66 7,93

T daboel
et

[ 12000

4 DOROD

E [ .

Sekil 3.35. Elementel analiz sonuglar1
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3.1.11. Polimerlesme Mekanizmasi

CH; CH3
Ce(IV) + CH, =C| + Ni — kompleks —» Ni—CH,— |C +  Ce(III)
C=0 C=0
; r
M) (M)
Niikleofil olarak kullanilacak iirlinlerin liretilme mekanizmalar1 asagida

verildigi gibidir.
Ce(IV) + H,O — °OH + H'(suda) + Ce(Il)

8208: + 8203: — SO, + SO, + 8203_

CH3 H CH3
\ \
Ce(IV) + N—C — NH + HCOOH +Ce(ll) + H'
/ /
CH3 CH3

Sonlanma tepkimeleri asagidaki gibi ger¢eklesmektedir.

M+M —> M—M), - R—(M)—M),—R

R-M)-," + Ce(IV) — RMn—Ce(III)
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10.

4. SONUCLAR

Allil  metakrilat, Ce(IV) varligimda DMF’li ortamda kimyasal ve
elektrokimyasal olarak polimerlesmektedir.

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

Elektrokimyasal olarak baglatilan polimerlesmenin aktiflesme enerjisi 31.6
kJ/mol’dur.

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

Biiyik oranda polimerlesme sirasinda allil gruplart  polimerlesmeye
katilmamaktadir. Polimerlesme vinilik bagin agilmasiyla olmaktadir.
Polimerlesmeyi hidrokinon durdurmaktadir.

Polimerlerin cams1 gecis sicakligi olast pisme sicakligir ile cakistigir igin
gozlenmemistir.

Polimerlerin yiiksek sicakliklarda kirilmasi iki basamakta olmaktadir. Birinci
basamakta allil gruplarmin kopmasi, ikinci basamakta ise Once anhidrit
olugmas1 ve onu takip eden andihritin bozulmasi seklindedir.

Polimer plakalar seklinde kiimelenmis ve birbirleri tizerine yigilmislardir
Polimerlesme, sayfa 62’de verilen mekanizmada goriildiigii gibi monomer,

Ce(1V), DMF, H,SO4 ve H,O varliginda olugmaktadir.
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