66U+

ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESi % FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ORGANOFOSFONIK ASIT iCEREN

VINIL POLIMERLER SENTEZI

DOKTORA TEZi
@ Vnémﬂm Eﬂl"éi"?xu;i;f;‘

i i

Y. Kimyager Nesrin KOKEN OZﬁ-v : _‘

Eml NEa
J'(" 3 R

Tezin Enstitiiye Verilis Tarihi : 27 Arahik 1997

Tezin Savunuldugu Tarih : 7 Nisan 1997
Tezin Danismani : Prof.Dr. Ahmet AKAR ‘H%
Diger Jiiri Uyeleri : Prof.Dr. Yusuf YAGCI

Prof.Dr. Niyazi BICAK 0(/ é’“’“ L7

Prof.Dr. Abdiilkadir KUYULU
Prof.Dr. iskender YILGO

NISAN 1997



ONSOZ

Doktora c¢aligmalarim boyunca, her konuda destegini gordigim kiymetl
hocam ProfDr. Ahmet AKAR’a, yardim ve ilgilerinden dolayl Dog¢.Dr. Oya
ATICI’ya; Dog.Dr. Umit TUNCA’ya; ProfDr. Yusuf YAGCI'ya; ProfDr. Niyazi
BICAK’a; Prof.Dr. A.Sezai SARAC a; her zaman oldugu gibi tez ¢aliygmam boyunca
da yardimlarim esirgemeyen ablam Y.Dog¢.Dr. Nilgin KIZILCAN’a; degerh
arkadaglarim Uzman Mustafa OZDEMIR’e; Aras.Gor. Ayse DAUT a ve tiim Organik
Kimya Anabilim Dali’ndaki hocalarima ve arastirma gorevlisi arkadaglarima; 6zellikle
3P NMR gekimlerinden dolayr Berlin Universitesi’nden Dr. Birol KARAKAYA’ya,
Monsanto (Belgika) firmasi yetkililerine tezimin yaziminda yardimci olan Ayhn
ELBAY’a tegekkiir ederim.

Ayrica bana her konuda destek olan, askerde bile bu desteklerini eksik
etmeyen sevgili esim Ercan OZ’e de tesekkiir ederim.

Aralik 1996 - Nesrin KOKEN 0Z



ICINDEKILER

...................................................................................................................

BOLUM 1. GIRIS V& AMAGC ..o,

BOLUM 2 TEORIK KISIM ........ococovvimimrniiinieieceeeeiseeeeesee s,

2.1, Genel BaKi§........c.ooovieieeiieieeeieeieeeieeeeeeee s
2.2. Serbest Radikal Polimerlegmesi.................c..ccoovvveiviiieiiiicree
2.3. Polimerlesme Kinetifi............c.oocoeeveiuiriiiiiiiioieciieeceeeeeeeeeve
2.4. Radikal Olugum Reaksiyonlart..................ccccooooviiviiiiiioiieee
24,1, PEroKSItler..........ccovveeieieieericieceeeteeee e,
242 AzoBilegiKIen............ooooviiieeeeee e
2.4.3. Redoks Sistemler...............ocoevievieeniiiicioiieiieceeeeeeeeee e

2.4.3.3. Peroksidifosfat Sistemleri...................cccoooevivvmvvivvecieecieee e
2.4.3.4. Ce(IV)-Indirgen Bilegik Sistemi................cccocovvvmevreerrrreneennn.
2.5.Ce(IV)-Indirgen Bilesik Sisteminin Polimer Sentezlerinde Kullanimi
2.5.1. Seryum Bilegiklerinin Yapis1 ve Oksidasyon Potansiyelleri............
2.5.2. Ce (IV)-Organik Indirgen Bilesik Redoks Reaksiyon

2.5.3. Graft Kopolimerler.............ccccocveieiininenieieieriereeeeieeeee e
2.5.4. Blok Kopolimer.................. ettt ettt et e ettt et eens
2.6. Fonksiyonel Ug Gruplu (Teleklik) Vinil Polimer Eldesi ...................
2.6.1. Zincir Transfer Bilegifi.............c.ccoeieiiiiviiieiieir e
2.6.1.1. Zincir Transferinin EtKisi..............ccccoovevieiiiiieiiiceececreee
2.6.1.2. Zincir Transfer Bilegigine Transfer......................... SRR
2.6.1.2.1. Cs in Hesaplanmast...............ocoevevveierierienierieneeeiecieiceveennns
2.6.1.2.2. Zincir Transferinde Yap1 ve Reaktivite.....................ocoocoe..
2.6.1.2.3. Zincir Transfer Bilesiginin Uygulama Alanlari.........................
2.6.2. Redoks Polimerlesme Yo6ntemi ile Fonksiyonel Ug Gruplu
Polimer Eldesi...............c..cccooovviioionieieeeeeeecece e
2.7 Fosforlu Bilesikler ve Fosfor Igeren Polimerler................ccocoevvn.....
2.7.1. Fosforun Elektronik Yapisi, Oksitleri ve Asitleri...........................
2.7.2. Fosfor Igeren Polimerler..................c.ccococoeeoeemoeeeeeeeeeeen .

i

i

1



2.8.. Poliakrilik Asit ve Suda C6ziinen Kopolimerleri........................... 44

2.8.1. Poliakrilik Asitin Endiistriyel Onemi ve Kullamim Alanlan............. 47
2.8.2. Polielektrolitlerde Molekiil Agirligt Tayini..............cocoovvevvvven., 49
2.9. Fotokimyasal Polimerlesme...................c.oooooeemmooveoooo o 51
2.9.1. Isisal ve Redoks Baslaticilarin Isinlanmast..................ocoovovvvoiiil 53
2.10. Polivinilamin EIdesi.............o..cooooeiiiiioieieeeoeseeeeeee 56
2.10.1. Polivinilaminin Kimyasal Reaksiyonlart........................................ 59
2.11. Mannich Reaksiyonlartyla Aminometilen Fosfonik Asit Sentez. ..... 61
BOLUM 3. DENEYSEL KISIM.........ccetruinieninieneonceiereeeeeee e 63
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler..................cccoocoevvoroeeeooies ) 63
3.2. Kullanilan AlGtIEr.. ..........coveeivivieiiieiieioceeeeeeeeeeseeereesen 66
3.3. Polimerlesmenin Yapili§i..............coooooovovooeeieonoeeeeeo 66
3.3.1. Organofosfonik Asit Bilegigi-Ce(IV) Sistemiyle Poliakrilonitril
EIESL......oovooreeiveeseeecsssere i 66
3.3.2.0rganofosfonik Asit Bilesigi~-Ce(IV) Redoks Sistemi ile
Poliakrilik Asit BIAESi ....................ccoorrrmvvrrrreerorrrrrrerriesrsreeeene 67
3.3.3. Aminotrimetilen Fosfonik Asit-Ce(IV) ile Akrilik Asit-Maleik
Anhidrit Kopolimerinin EIdesi...................coccocreceverorerrreen .. 68
3.3.4. Ce(IV) ile Akrilonitril/2-Akrilamido-2-metilpropan siilfonik
asit (AMPS) Kopolimerinin EIdesi..................ccooovvvoorvrvecrrrrorre. 68
3.3.5. Blank Deneyler..........coooviiiiiiiiiiiiieii e 69
3.3.6. N,N-di(metilen Fosfonik Asit) Etanol Amin ile Siklik Fosfor
Esterinin Ayrilmast...........occoovivieiirioiiieieeeceec e 69
3.3.7. N,N-di(metilen Fosfonik Asit) Etanol Amin ve Siklik Fosfor
Esteri ile Polimerlegme..................cc.cccoo oo 69
3.3.8. N-oxo-N,N,N tri(metilen Fosfonik Asit) ile Polimerlesme.......... . 69
3.3.9. Saflagtinlmig Toz Halindeki 1-Hidroksi Etiliden
(1,1-Difosfonik Asit) ile Polimerlesme.....................c...ccoccooiiin. .. 70
3.3.10. Akrilik Asidin 2-Amino Etanetiol Hidrokloriir Varhiginda
Polimerlegsmesi (Amin ug gruplu poliakrilik asit)....................... 70

3.3.11. Akrilik Asit-Akrilamidin 2-Amino Etanetiol Hidrokloriir
Varliginda Kopolimerlegmesi ile Amin Ug Gruplu Polimer

EIAESI. ..o 71
3.3.12. Akrilik Asidin Tioglikolik Asit Varliginda Polimerlesmesi
(Diigiik mol agirhkh poliakrilik asit eldesi)...............oocooorveee... 7
3.3.13. Akrilamidin Tioglikolik Asit Varliginda Polimerlegmesi
(Diisiik mol agirhikli poliakrilamid eldesi).................occcoeeeveeee. .. 71
3.3.14. Poliakrilamide ve Kopolimerlerine Hoffman Reaksiyonunun
Uygulamast .........cooovevvieivieeiecceieeeecce e 72
3.3.15. Nitrolotrismetilentrifosfonik Asit (ATMP) Sentezi ................. .. 73
3.3.16. Oktilimino Dimetilen Difosfonik Asit Sentezi ............................. 73
3.3.17. Poli(akrilik asit-ko-vinil amin) ‘de Metilen Fosfonik Asit
Gruplarmin Olugturulmast..........c..ooooeveiiieeiiiiiiieercceeeeees 74
3.3.18. Mannich Reaksiyonuyla Metilen Fosfonik Asit Ug Gruplu
Poliakrilik Asit EIAeSi...............ccoovvvvoreeririirnrecsenrienensieennes ol 74
3.3.19. Organofosfonik Asit Bilesigi-Ce(III) Sistemiyle
Fotopolimerlegme...........cccooveviiiiiineiieic s e, 75

v



3.3.20. Molekiil Agirligt Tayini...........cccooeveeveeiieieeieceeeieeceeceeee 75

3.3.21. Kazan Tas1 Engelleme Deneyleri.................ccccocoovvierniierennnn. 77
3.3.22. Fosfor Tayini..........ccceeeuerieceeienrinieieieeeeeeeeis et 77
BOLUM 4. ORGANOFOSFONIK ASIT-Ce(IV) REDOKS
SISTEMIYLE RADIKAL POLIMERLESME............ccccccooovunnn.. 78
4.1. Degisik Organofosfonik Asit -Ce(IV) Redoks Sistemiyle
PolimerleSme..........ccooovreiimieiieecieeceeeeeee e 78
4.1.1. Ortamun pH’1nin BtKisi.......coooovieiiiiiiiiiieccreiceeee, 79
4.1.2. Seryum (IV) Stok Cozeltisi Konsantrasyonunun Etkisi................ 79
4.1.4. Degisik Vinil Monomerlerinin Ce(IV) - ATMP Sistemi 83
Tle POHMErIESMESI...........c.coveveveeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 87
4.1.5. Digiik Molekiil Agirlikh Poliakrilik Asit Eldesi Denemeleri........ 88
BOLUM 5. ORGANOFOSFONIK ASIT GRUPLARI ICEREN
DUSUK MOL AGIRLIKLI POLIAKRILIK ASIT SENTEZI......... 93
5.1. Tekrarlanan Unitede Yan Grup Olarak Amino Metilen Fosfonik ..
Asit Igeren Diisiik Mol Agirlikli Poliakrilik Asit Elde Edilisi........ 93
5.2. Organofosfonik Asit Ug gruplu Poliakrilik Asit Eldesi.................... 117

5.3. Amino Metilen Fosfonik Asit Gruplari Igeren Diisiik
Molekiil Agirhikli Poliakrilik Asitlerin, Kazantag
Olugumunu Engellemesi...............cccoouveiieiiiiieeieeiiceieecece 126

BOLUM 6. ORGANOFOSFONIK ASIT- CE(III) SISTEMIYLE

FOTOPOLIMERLESME ...........oooovmivoieeereoereeeeeeeeree e, 128

BOLUM 7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMEST...........ccccocvvveereeeennn.. 134

KAYNAKLAR .........oooiooreeoeeeoneeeseeeeseeeee e eeess e eseeeseae s s eeee e 136

EKLER.........oooooioooeeeeeeeoeeeeeseeeeseesseesssesesessssessseesssssss s sssseseeesssssesssese oo 143
EK-A: TABLO 4.5'DEKI POLIMERLERIN 1} DEGERLERININ

HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER ...........ovooomeeereeeeeereererreene 143

EK-B : TABLO 6.3'DEKI POLIMERLERIN 1) DEGERLERININ

HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER........ooooooooooeooeoooo. 145
EK-C : TABLO 6.4DEKI POLIMERLERIN 1) DEGERLERININ

HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER....oooooooooooooooooeooooooo 147
OZGECMIS........oooeeoeoeeeeeeeeeee oo e s ee s es e es e s 149



OZET

Bu ¢aligmanin ilk kisminda organofosfonik asit-Ce(IV) redoks sistemiyle gesitli
vinil monomerlerinin polimerlegmesi incelenmigtir. Organofosfonik asit bilesikleri
olarak; aminotrimetilen fosfonik asit (ATMP), 1-hidroksi etiliden (1,1-difosfonik asit)
(HEDP), dietilentriamin penta (metilen fosfonik asit) (DTPMPA), N,N-di(metilen
fosfonik asit) etanol amin (DMPEA), siklik fosfonik asit esteri (CPA), N,N-di(metilen
fosfonik asit) N-metil amin (DMPAMA), Dequest 2086 kullamlmistir. Vinil
monomeri olarak akrilonitril, vinil asetat, 2-akrilamido-2-metilpropan silfonik asit
(AMPS), stiren, akrilik asit, akrilamid, maleik anhidrit, itakonoik asit, sodyum vinil
siilfonat kullanilmigtir. Stiren, vinil asetat, itakonoik asit ve sodyum vinil siilfonatla
homopolimerleri elde edilememistir.  Elde edilen polimerlerin zincir uglarinda
aminometilen fosfonik asit gruplarnin bulundugu gorilmiistiir.

Ikinci boliimde ise; zincir ucunda aminofosfonik asit grubu igeren molekiil
agirhigt 10.000°den az olan poliakrilik asit sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagla 2-
amino etantiol bilegigi kullanarak amin ug gruplu diisiik molekiil agirhkh poliakrilik
asit elde edilmig, daha sonra Mannich reaksiyonu uygulanarak amin ug gruplari, amino
di(metilen fosfonik asit)’e doniigtiirilmugtir. Zincir transfer bilesigi olarak tioglikolik
asit alinarak digiik molekiil agirlikli poliakrilamid , degisik oranlardaki akrilamidle,
akrilamid-akrilik asit kopolimerleri elde edilmistir. Bu polimerlere Hofmann
degradasyonu uygulanarak poli (akrilik asit-ko-vinil amin) polimerleri elde edilmistir.
Bu kopolimerlerin amin gruplar; Mannich reaksiyonu ile amino di(metilen fosfonik
asit) gruplarma doniigtiirilmigtir. Bu sekilde sentezlenen; yan grupta ve ug grupta
aminometilen fosfonik asit grubu igeren digilk molekiil airhkli poliakrilik asitler,
endiistriyel olarak kazantast olusumunun engellenmesinde ticari poliakrilik asit ile
mukayese edilmigtir. Her iki tiir poliakrilik asitin, ticari poliakrilik asitden 3- 4 kat
daha etkin oldugu bulunmugtur.

Caligmanin son kisminda ise, aminometilen fosfonik asitler, Ce(III), 151k tglii
sistemiyle vinil monomerlerinin fotopolimerlesmesi ¢alisilmugtir. Burada ATMP-vinil
asetat ve HEDP-akrilik asitle polimer elde edilememisti. Monomere bagh olarak
kullanilan organofosfonik asit bilesiginin uygun segilmesinin gerektigi ortaya gikmugtir.
Ayrica Ce(Ill) konsantrasyonu ve HEDP, ATMP konsantrasyonlarinin molekil
agirligina ve verime etkileri galigilmigtir. Organofosfonik asit konsantrasyonu veya
Ce(III) konsantrasyonu arttikga molekiil agirlig: diigmektedir.



THE SYNTHESIS OF VINYL POLYMERS CONTAINING
ORGANOPHOSPHONIC ACID

SUMMARY

Redox polymerization of vinyl monomers is one of the most used polymerization
method in industry. The polymer produced w1th t}us method usually contains
corresponding chain ends. For example, persulphate/Fe** and bisulphite redox system is
used for polymerization of acrylonitrile/vinyl acetate and the product, poly(acrylonitrile-co-
vinyl acetate) contains sulphonate/sulphate chain end which is necessary for succesful
dying of fibre produced from these polymers .

Redox system of Ce™-organic reducing agent was recently used in our
department for the preparation of block/graft copolymers. In this redox system polymer
chain contains organic reducing agent chain ends. This method was used for the
preparation of desired chain-ended vinyl polymers. The redox polymerization may be
represented as follows; L: organic reducing agent.

+4

Ce" + L-H —» L + Ce™ 4+ H*

L' + nCH,=CHX —> L-QCHZ—cle%—
X

In this work, Ce**-organophosphonic acid system was used for polymerization of
vinyl monomers in order to produce vinyl polymers with organophosphonic acid chain
ends. The results are summarized in the Table 1. The proposed redox initiation and
polymer formation can be described as follows:

o
]_OH CHPOSH,
CH,~P
P, HO /CH2\| CHy,OH
H203PCH2—N\ +Ce(v) == O=F =0 —s
. /OH : +4 :
CH.—p o et -am0
& I \OH Complex
0
CH,POSH, (I:H2P03H2
Ho_ CH H CHi
772\
;T N—CH—POH, + H* NCH=CHX g;p/ N— CH—(CH2 CH)—
: I
+3
0 Ce O--aceue Ce PO3H2 x



Organophosphonic acid groups are expected to impart water absorption and
inflammability to the polymers. As seen in the Table 1, a number of organophosphorous
compounds acted as reducing agent and reasonable yields were obtained. This system was
used for the polymerization and copolymerization of other monomers such as acrylic acids
and acrylamide. The results are summarized in the Table 2.

Table 1. Polymerization of acrylonitrile with the redox system of Ce(IV)-

organophosphorous acids.
[Acrylonitrile]: 0.67 mol/l, T: 20°C, t: 4 h.

Organophosphorous Acid Conc. Ce(IV) yield
mol/l mol/l (%)
Aminotrimethylene phosphonic acid 0.06 5.13x10° 50
(ATMP)
1-hydroxy ethylidene - 0.08 5.13x10° 76.5
(1,1-di phosphonic acid) (HEDP)
Diethylene triamine penta (methylene 0.05 4.7 x10° 80
phosphonic acid) (DTPMPA)
N,N-di(methylene phosphonic acid) 0.07 5.13x10° 15
ethanol amine (DMPEA)
Cyclic phosphonic acid esteri (CPA) 0.08 5.13x10° 10
Dequest 2086 5.13x10° 63
N,N-di(methylene phosphonic acid) 0.07 5.13x107 10
N-metyl amine (DMPAMA)
N-ox0-N,N,N tri (methylene 0.06 5.13x10° -
phosphonic acid) (OTMPA)
* Phosphorous acid(Hs;POs) 0.74 5.13 x10° -

* Monomer was acrylic acid

Water soluble polyacrylic with molecular weight of lower than 5000 is used
industrially in the boilers for scale inhibition together with organophosphorous compounds
such as ATMP. Polyacrylic acid with ATMP chain-ends may show a good scale inhibition
effect. Ce**~ATMP redox system was used for polymerization of acrylic acid in order to
produce polyacrylic acid with ATMP chain ends. However, with this system the
molecular weight of the polymer could not be reduced to 10.000 range.

Low molecular weight polyacrylic acid was produced with radical initiators in the
presence of chain transfer agents. The chain transfer agent was 2-amino
mercaptoethanethiol.  Resulting polyacrylic acid with molecular weight of 10.000
contained chain end of amine group which was transformed into amino di(methylene
phosphonic acid) by applying Mannich reaction.
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Another approach is to produce the low molecular weight polyacrylic acid
containing amino di(methylene) phosphonic acid from vinyl amine copolymers. This was
achieved by Hofmann transformation of polyacrylamide with low molecular weight
polyacrylamide and poly(acrylamide-co-acrylic acid) into poly(acrylicacid-co-vinylamine).

NaOCl
P e {oe
-(_CHz |_x 2 l y Hoffman H2 I X Hz I X +Y
‘f—o COOH NH, COOH

NH, Mannich l der.HCI
CH,0 , HPO,

Amine groups of poly(acrylic acid-co-vinyl amine) were converted into amino
di(methylene phosphonic acid). The results are summarized in Table 3.

Table 3. Charachteristics of PAA and copolymers before and after Hofmann and
Mannich reaction.

The Polymer | Hofimann reaction Mannich reaction
Acrylamide | Mol Mol Phosphonic | Mol
No (%) weight | No Amine* weight | No acid** weight
Al 100 140 | Al-1l 70 8050 | Al-2 140 21200
A2 30 140 | A2-1 21 9543 A2-2 42 13490
A3 15 140 | A3-1 11 9790 A3-2 22 11670

* The conversion of amide to amine was assumed to be about 50% .
** The conversion of amine to amino di(methylene) phosphonic acid was assumed to be about
100%.

Low molecular weight polyacrylic acids containing amino(dimethylene phosphonic
acid) groups as side groups or as chain ends were used for scale inhibition. The results are
shown in the Table 4. The mentioned polymers showed better scale inhibition effect than
commercial polymer and amino tri(methylene phosphonic acid) (ATMP). This results is
very promising,



Table 4. The scale inhibition effect of low molecular weight polyacrylic acid which
contains amino di(methylene) phosphonic acid groups.

No Product Concentration | Relative Inhibition
(ppm) )

Ul-1 | Polyacrylic acid with amino 2 23
di(methylene) ) phophonic acid 8 64
chain ends

A1-2 | Polyacrylic acid and copolymers 2 41
containing amino di(methylene) 8 100
phophonic acid side groups(50:50)

A2-2 | Polyacrylic acid and copolymers 2 23
containing amino di(methylene) 8 100
phophonic acid side groups(15:85)

A3-2 | Polyacrylic acid and copolymers 2 30
containing amino di(methylene) 8 100
phophonic acid side groups(8:92)

Commercial  polyacrylic  acid 2 0

(Mn=2500) 8 35

ATMP 2 23
8 100

A unique combination of Ce(IIT), ATMP and light, initiated the polymerization of
vinyl monomers. This work was extended by changing the time and the type of amino
di(methylene) phosphonic acid and monomers.

CH,=CH + organophosphonic + Ce (il light < CH—C! I)
2 acid compounds ) == C
X

Organophosphonic acids containing aminomethylene phosphonic acid groups were
effective.In this system homopolymerization of vinyl acetate was not successful with
ATMP. Molecular weight of polyacrylic acid could be controlled by the concentration of
Ce(Ill) and organophosphorous compounds (Table 5 and 6). 1-hydroxy ethylidene 1,1-
diphosphonic acid (HEDP) was used as chain transfer compound to reduce molecular

weight.



Table 5. Photopolymerization in the presence of Ce(IIl) and the effect concentration of
organophosphorous compounds on molecular weight and yield.

[ Ce(Il)]: 20 mmol/¢, [Acrylic acid]: 0.66 mol/¢, T: 25°C, t: 4 h.

Organophosphonic Organophosphonic acid Yield Mol weight
acid concentration (mol/¢) (%) (Mn)
ATMP 0.062 90 1.600.000
ATMP 0.12 90 900.000
ATMP 0.49 70 410.000
ATMP/HEDP 0.031/0.05 47 416.000
ATMP/HEDP 0.062/0.1 30 110.000*
ATMP/HEDP 0.062/0.2 100 457.000
ATMP/HEDP 0.062/0.4 100 229.000
* T=40°C

Table 6.The effect of Ce(III) salts on photopolymerization of acrylic acid.
[ATMP]: 0.06 mol/¢, [Acrylic acid ]: 0.66 mol/¢ ,T:25°C,t::4 h

Ce(IIT) (m.mol/) Yield (%) Mol Weight
5 94 5.500.000
20 90 2.500.000
200 88 800.000
500 82 380.000




BOLUM 1. GIRIS ve AMAC

Polimerlere fosfor atomunun dahil edilmesi; yanmazlik gibi bazi fiziksel
ozellikler kazandirir. Polimerlere fosfor dahil edilmesi i¢in kullanilan yontem polimerin
cinsine gore farkli olur. Fosfor igeren vinil polimerlerin eldesinde; fosfor igeren vinil
monomer kullanildig1 gibi, bir vinil polimerinin gesitli kimyasal modifikasyonlariyla da

saglanabilir.

Sanayide buhar kazanlarinda 1simn etkisiyle sudaki gesitl mineraller zamanla
tag olusturur. Bu taglann olugmasmm engellemek amaciyla poliakrilik asit ve
organofosfonik asit bilegiklerinin karigimi kullanilmaktadir. Organofosfonik asit
bilegiklerinin ¢evreye getirdigi olumsuz etkilerden dolay1 fosfor igeren bilegiklerin
kullanllmasindan vazgegilmesi sozkonusudur. Tek bagina polimerin kazantagin
engelleme etkinlidi; organofosfor bilegigine gore ¢ok ¢ok az oldugundan, bu sorunu
¢ozmek i¢in poliakrilik aside bagh organofosfor bilesiklerinin olusturulmas:

amaglanmigtir.

Redoks baglaticilarla radikal polimerlesmesi sonunda elde edilen vinil
polimerlerinin zincir uglarinda redoks baglatic sisteminden gelen gruplar bulunur. Bu
gruplarin polimere sagladig 6zellikler polimerin kullanim yerine gore bazen ¢ok 6nem
kazanir. Orlon elyafinin tiretiminde poliakrilonitril kopolimerinde siilfonat gruplarinin
bulunmasi elyafin iyi boyanmasi igin gereklidir. Ce(IV)-indirgen bilesik sistemleriyle

de arzu edilen ug gruplu vinil polimeri elde etmenin mimkiin oldugu son yillarda



BOLUM 2

2.1. Genel Bakis

Monomerleri polimerlere donistiirme iglemine polimerlestirme denir ve iki ana

boliime ayrilarak siniflandinlabilir.

I- Basamakli (kademeli) tepkime polimerlegmesi
II- Katilma veya zincir tepkime polimerlesmesi.

Basamakli polimerlesme reaksiyonlarinda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu
gruplannt bulunan molekuller, reaksiyona girerek kademeli olarak daha biiyiik
molekiilleri olugtururlar. Polimer molekiilii ancak belli zaman sonucu olugur. Bu
sirada reaksiyona giren maddelerin yapisina gore su, amonyak, karbon dioksit,
sodyum bromiir, klorlu hidrojen, azot, metanol, vb. kiigiik molekiiller de meydana
gelebilir. Bu takdirde kondenzasyon polimerlesme adin alir.

Katilma polimerlesmesi veya zincir tepkime polimerlesmesi genellikle ¢ift bag
igeren monomer molekillerinin dogrudan dogruya polimer molekiillerine
dontigmesidir. Bu doniigiimii saglamak igin radikal, anyonik veya katyonik baglaticilar

kullanilir.,
2.2. Serbest Radikal Polimerlesmesi

Cift bag: igeren bir monomerin polimere déniigmesinde etkin baglatici serbest
radikal olursa, serbest radikal polimerlesmesi denir. Serbest radikal baslaticisi,

monomerle tepkimeye girerek once bir aktif merkez olugturur ve bu aktif merkez



aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek monomer molekiilleriyle reaksiyona girer

ve bir polimer zincirinin olugmasini saglar.

Radikal polimerlesmesi iig agamada yiriir. Bunlar sirasiyla; baglama, ilerleme

ve sonlanmadir.

Baglama
Bir baglatic1 (I); 1s1 ve 151k gibi gesitli etkiler yardimiyla radikal kaynagini ortaya

gikarir. Ornegin; Peroksitlerin 1styla pargalanarak radikal vermesi gibi. Meydana gelen

bu radikal bir vinil monomeriyle reaksiyona girerek aktif merkez (zincir tagiyici)

meydana gelir.

[SLy oR"

R® + CH2=(':H — R_CHZ—IéH (aktif merkez)
X X

Ilerleme
Meydana gelen aktif merkezlere ortamdaki monomer molekilleri hizla

baglanarak polimer zincirini olugturur. Béyle bir polimer zincirinin olugum siiresi

10 sn mertebesindedir.

R-,—-CHQ—,CH + N CHyCH —> R—(CHz—cl:H)ﬁCHz—cl':H
X X

Sonlanma

Ucunda radikal merkezi bulunan bu polimer zincirinin sonlanma reaksiyonlari

boligme ve birlesme olmak iizere iki tiirlii gergeklesir.

a) Birlesme 1Ile Sonlanma
Iki polimer radikali birleserek sonlanirsa;



R-(CHz—cle)ECI-lz—cliH R c'l:H—c:Hz{CH—cHz)H R
X X X >'<

lk
tc
R—(CHz—iH)ECHz—iH—)?(H—CHZ{iH—CHZ)ER

b) Boligme Ile Sonlanma (Orantisiz sonlanma)

Bir polimer zinciri digerinden bir hidrojen kopararak doymus yapiya

doniigiirken digerinin ucunda bir ¢ift bag olugur.

R—(CHZ—)I(zH)ECHQ—)IC(:H . j(:H—CHz-(iH—CHZ)r-‘R

lktd

R—(CHZ—E)(H)H—CH= CH + C)I)(HZ—CHZ-(E)(H—CHZ)ER
X

Sonlanma reaksiyonlar: genel olarak yazilirsa,

| k |

M- M —icy Moo (birlesme)
Kid

Mn + Mm——> Mn+ Mm bolasme)

reaksiyon denklemleri ile gosterilir.

Boéliigme ve birlesme reaksiyonlarindan hangisinin ne oranda meydana gelecegi

polimerlesme gartlarina ve monomerin cinsine baghdir.



Ayrica, sartlara bagli olarak polimer zincir radikali, ortamdaki radikallerle
reaksiyona girerek veya transfer bilesikleriyle reaksiyona girerek sonlanma reaksiyonu
gergeklegebilir. Zincir transferi, ¢Ozicliye, baglaticiya, polimere, monomere ve

ayarlayiciya olabilir.

a) Monomere transfer :

ww—CHs—HC + — ~—CH,CH + =C +
A S A S
W—CH=?H+CH3CI3H+CHz=CI;!"

X X X

Eger olugan bu yeni monomer radikalleri rezonans ile kararh hale gelirse, yeni zincir

baglatamaz.

b) Polimer zincirine transfer :
Bir zincir radikalindeki aktif merkezin bir bagka polimer zincirine transferi ile
bu polimer zinciri iizerinde yeni bir aktif merkezin olusmasi miimkiindir. Bu tir

transferler zincir uzunlugunu etkilemez, fakat dallanmalara neden olur.

WCHZ—CiJH + CH,—> M;C}-iz—CI)Hz +-CH
X X

Biiyiimekte olan zincirin aktif ucu geriye dogru donerek kendi zincirindeki

bir atomu koparabilir.
—ww—CH, —www —éH
\
o/ i

CH,



c) Baglaticiya transfer :

‘ww—CH + R—O—O—R ——» mw_cle OR) + ‘OR

I
X X

d) Coziciiye transfer :
Bir ¢ozelti i¢inde yapilan polimerlesme ile iiretilen polimerlerin mol agirlig
genel olarak ¢ozeltisiz ortamda tretilenden daha dagiiktiir. Bu farklilik, ¢6ziiciiniin

cinsine ve seyreltme derecesine baglidir,

-WW‘—CHZ—HCF + CCl, -—I—>m—CHz—c,;HC| + "CCl
Ph Ph

'CCly + CHy=CH A, CliC—CH,~HC
Ph Ph

cusccrb—uw—élsH + col, s CLOWWCHCI + “CCl
Ph Ph

Halojen disinda, genel olarak, transfer olan atom hidrojendir.
e) Ayarlayiciya transfer :

W—CISH + RSH —>» wwvu—-(l)H2 + RS *
X X

2.3. Polimerlesme Kinetigi
Polimerlegme kinetigi bakimindan énemli nicelikler, polimerlesme hizi (R;) ile

polimerlesme derecesinin sayi-ortalamasidir (DP,). Serbest radikal polimerlesmesinin

her agamast i¢in hiz denklemlerini yazarsak;



Radikal olusum hizi : Ry =2 k4 [I]

Baglama hiz: : Ri=k[R][M]
Ilerleme hiz1 : Ry =k, [M*] [M]
Sonlanma hiz1 : Re=2k [MT

Polimerlesme hizi, monomerin kaybolug hizi olup, baglama ve ilerleme

agamalarindaki monomerin kaybolug hizlar1 toplamna egittir.

_aM

& R;+R, ise

Baglama agamasinda, monomer kullanimy, ilerleme kademesinin yaninda gok
az oldugu i¢in ihmal edilirse,

R, = _ﬂ[&hﬂ = k,[M"][M] bulunur.

M°® : Ortamdaki her boydaki polimer radikallerinin toplamidr.

Kararli hal kosuluna gore; reaksiyonun baglamasindan kisa bir siire sonra,

radikallerin yokolma hizi, radikallerin olugma hizina esit olur. Buna gore; [M®]

hesaplanir ve yerine konursa;

172
R =k .kd

1/2
p = Kp _ktT/Z— . [M] . [I] bulunur.

Ortalama kinetik zincir uzunlugu v ise

k, [M
v:——-:——p— P.[ ]

= bulunur.
Ri R, 2(k,.kg)"?[1]"?



Sonlanma agamasi boligme ile olursa ortalama polimerlesme derecesi

(DP,)= vy, birlesme ile olursa; DP,=2 v, olur.
Redoks Polimerlesme Kinetigi

Bu polimerlegme sisteminin ¢ogunda ilerleme ve sonlanma basamaklar diger
polimerlesme sistemlerinde oldugu gibidir. Yalnizca baglama agamas: igin radikal

kaynag olusumu sirasinda farklilik vardir.

R;=kq [indirgen] [yiikseltgen]=kq[I] [Y]

k 12

Ry =kp 17 [M]- (1172 Y]

Bazi redoks polimerlegmelerinde; sonlanma asamasinda redoks giftinin ve
biiyiiyen radikal arasindaki reaksiyonda degisiklik goruliir. Bu kinetik agidan farkliliga
neden olur. Alkol-Ce(IV) sistemini 6mek olarak verirsek; yiksek seryum(IV)
konsantrasyonunda sonlanma seryum(IV) ile gergeklesebilir. Polimer radikali bir
hidrojen kaybederek olefin ug gruplu sonlanmig polimer olugur.

MMM—CHz—Hf; #Co (V)——> ww—CH=CH + Co() + H
X X

Ri = kq4 [Ce(IV)] [alkol]
R =k [Ce(IV)] [M']

Kararli hal durumunda (Ri=R) polimerlesme hiz1 agagidaki gibi gésterilir.

R, - kq - kp[M][alkol]
ke
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2.4. Radikal Olusum Reaksiyonlar:

Iyi bir radikal baglatici; isitildigi, radyasyona ufradifi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik par¢alanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerden daha aktif olan radikaller veren bilesik demektir. Bu olugan radikallerin,

monomerle tepkimeye girip aktif merkez verecek kadar bir siire kararli olmas: gerekir.

2.4.1. Peroksitler

Benzoil peroksit gibi organik peroksitler; iginlandirma veya 1s1 etkisi altinda,
zayif baglanin monomolekiiler homolitik ayrigmasi sonucunda serbest radikaller

verirler.

CeHs—G—0—0—C—CeHs —A» 2 CgHy—C—0"—> CgHy' + CO,
. ol

Burada hem benzoil hem de fenil radikali polimerlesmeyi baslatabilir. Alkil
peroksitlerden t-Butil hidroperoksitin serbest radikal olusumu asafidaki gibidir.
Olugan t-butoksi ve hidroksi radikalleri polimerlesmey: baglatabilir.

CH, CHy
CHg—‘é—O—OH A2 CH:;—(E—
Hs H,
2.4.2. Azo Bilegikleri

2, 2'-Azobisizobutironitril (AIBN) gibi azo bilegikleri, iginlandirma veya 1s1
etkisiyle pargalanarak radikal olugtururlar.
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CH, CH, CH,
CN CN 3600 A CN

2.4.3. Redoks Sistemler

Bir gok indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlan radikal dretir ve bu radikaller
polimerlegsmeyi baslatir. Bu tiir baglama reaksiyonlarina, redoks baglama, redoks
katalizatorii veya redoks aktivasyonu denilebilir. Bu tiir baglamalarm en 6nemli
avantaji, gok genis sicaklik araliklarinda hatta 0°C ye kadar diigen sicakliklarda radikal
olusumunun gergeklesmesidir. Boylece 1sisal bozunmayla baglama sistemlerine kiyasla
polimerlesme sicakliim segme serbestlifi vardir. Hatta bazi redoks polimerlesmeleri
1s1sal ve fotolitik olarak baglatilabilir. Cok cesitli inorganik ve organik komponentler
bu 'amag i¢in kullanilabilir.

2.4.3.1. Peroksitli Redoks Sistemleri

Peroksitler, indirgen bir maddenin varh@inda radikal kaynaklaridir. Ornek
olarak; demir iyonuyla hidrojen peroksidin reaksiyonu goyledir [1].

HO, + Fe>—» OH™ + HO' + Fe*®

Denﬁr iyonu organik peroksitlerin 'degigik tiirlerini igeren diger bilesiklerin
(benzoil peroksit, hidroperoksit gibi) bozunmasint da hizlandirir [1].

Fe*? _ -
ROOR —&» RO™ + RO°
+2
ROOH oo + RO

+2 s
ROOC-R'F&-5 RCO ~ + RO
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Cr*?, V2 Ti® Co™ ve Cu™ gibi diger indirgenler, bazi durumlarda demir

iyonunun yerine kullanilabilir [1].
2.4.3.2. Peroksidisiilfath Redoks Sistemi

Bazi aragtirmacilar tarafindan sulu ortamda persiilfatlarin 1sisal bozunmasinda
cesiti maddelerin etkisi aragtirilmugtir. Metaller, oksitlenebilen metaller, metal
kompleksleri, kiikiirdiin gesitli oksiasitlerinin tuzlan, hidroksilamin, hidrazin, tioller,
polihidrik fenoller gibi gesitli indirgeyici bilesiklerle persiilfatlarin etkin hale gelmesi
agiklanmugtir [2].

Inorganik indirgenler ve inorganik yiikseltgenlerin reaksiyonu ile birlesimi
radikal polimerlegmesini baglatir. Ornek olarak;

0,5-0-0-S0; + Fe*? —» Fe*® +80,%4+ s0;"
0,8-0-0-50; + §,0;2 —>80;2 +50;"+ -§,05
Diger redoks sistemleri ;

HSO057, SO57% 8,052 ve S;057 gibi indirgenlerle, Ag’, Cu™?, Fe™, C10;5 ve
H,0, gibi yiikseltgenlerin bilegimini igerir [1].

Ag" - K»8,05 gok kullanilan redoks baglaticisidir [2].

Ad + 8,032 —» Ag'2+S0;2+ S0;°
Ag*2, S,0,° —> Ag'® + 80,2 + S0;

Ag 2 +20H — Ag® +20H"

Cu' K58,05, Ti"- K38,05 ve Co™ - K,8,05 redoks sistemiyle akrilonitrilin
polimerlegmesi galigilmigtir[2]. Reaksiyon hizi, yiiksek metal iyonu konsantrasyonunda
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polimerlesme hiznin Rp, [Akrilonitril]' [S;057]° [Co™]*’ ile orantih olduBu ileri
strilmugtiir.

Persiilfat-bistilfat sistemi;  akrilonitril [3], metil akrilat [4], stiren [5],
klorotrifloroetilen [6] gibi monomerlerin polimerlesmesi igin  kullanilmigtir.
Akrilonitrili polimerlestirmek igin bu giftler Fe? ile birlikte kullanilmugtir. Bu redoks
sisteminde esas adimin agagidaki gibi oldugu ileri siiriilmiigtiir [6]:

8,05+ HSO; —» SO, +HSO, + SO, ~

SO,"~ ve HSOs’le baglamanin miimkiin oldugu ve olusan polimerde siilfat ve
silfonat sonlu gruplarin bulundugu agiklanmigtir. Hatta bisiilfit konsantrasyonunun
persiilfatdan ¢ok daha az oldugu durumlarda, silfonatin asil sonlu grup oldugu
gozlenmistir [3]. Bu redoks sistemi kullanilarak akrilonitrilin-vinil asetatla kopolimeri

{iretilmigtir [7].

Persiilfat-tiostilfat redoks ¢ifti; akrilamid [8], akrilonitril, metil akrilat [9],
metakrilamid [10] gibi monomerlerin polimerlesmesinde  kullamilmis  ve
katalizlenmemis perstlfat-tiosilfat reaksiyon mekanizmasinin agagidaki gibi oldugu
belirtilmigtir.

$:05? —» S0, "+ SO,
SO, '+ HOH — OH + HSO;
OH + S,0;,2—» S,05 "+ OH -
8,05+ S,05—» 80,8,0;* + SO,
805"+ SO, —» S0,S,0; *

S0,S,05 2 + 8,052 () 5,05 + s0;”
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K3S,0¢-sitrik  asit-Ag” redoks sistemi akrilonitrilin polimerlesmesi igin
kullanilmigtir ve polimerlesme hizinin (Rp), [AN]' [K,S,05]*° ile orantih oldugu
bulunmugtur [11].

2.4.3.3. Peroksidifosfat Sistemleri

Suda ¢oziinebilen peroksidifosfat, vinil polimerlesmesi igin yeni bir baglatici
olarak gelistirilmistir. Ag*, V**, Co®" peroksidifosfatlarla, akrilonitrilin polimerlesmesi
icin etkili bir redoks sistemi olusturur [12]. Peroksidifosfat-AgNOs redoks sistemiyle
akrilonitrilin yilksek monomer konsantrasyonunda polimerlesme hizinin  (Rp),
[AN]' [PF]** [Ag']*’ile orantili oldugu bulunmugtur [13].

H,P,0¢ % nin peroksidifosfatn aktif tiirii oldugu kabul edilmektedir. Baglatict
tirlerinin OH ve HPO,*" oldugu ileri siiriilmektedir.

HP,05° + A ——» HPO, + HPO,” + Ag*?
HPO,” + Ag" — HPO;®> + Ag*?

HPO,” + HOH—— OH  + HPO;

Ag*?2 4+ HOH —> OH + H +Ad
OH + M ——» M-OH veya M,
HPO,” + M ——» M—HPO, veya M,

M{ + M —> M,

Mn + Mm —— Mnim

Fe®* de, Ag' gibi indirgen bilesik olarak kullanilir. Peroksidifosfat-Fe'
reaksiyonunda, tek cins baglatict, HPO,” ag13a ¢ikmaktadr.

-2 2 .. .
HP,05° + Fe —» HPO, "+ HPO;2 + Fe'

Ayni monomerlerin peroksidifosfat -Co*” ile baglatilmis polimerlesmesinde
farkl sonuglar tespit edilmigtir [12]. Monomere, peroksidifosfata ve [Co*?] ye gore



artan  konsantrasyonlariyla
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artmaktadir.  |H' ve

b

peroksidifosfatlarin protonlanmug tiirleri reaksiyon hizim arttirir. Mekanizma agagidaki

reaksiyon  mertebesi,

gibidir:
HzP20;2 + H+ _—
HsP,05 " + Co2—»
Co® 4 HOH ——
HPO;- + M —m
Co® 4 M —
OH + M —>
M, o+ M —
M2 + nM ———
Mn + Mm —_—

Hiz denklemi;

HSPZOB.-1

H,PO; + HPO,  + Co*
OH + H* + Co*?
M—HPO, veya M,

M1 + CO+2
M-OH veya fVl1

M,
Mn+2

Mn+m

Rp o [Monomer]' [HsP,057]**[Co™]>* olarak agiklanmustir.

Co™ veya Co™ ile lineer sonlanma tesbit edilememigtir. Bu sistemi S;05~ -

Co'? sistemiyle kargilagtinnca, redoks polimerlesmede yiikseltgen P,0s™ ve S;05 % nin

oldukga farklr davrandif1 agikga goriliir,

Asit ortamda peroksidifosfat kullanarak metil metakliratin, yiin tizerine

graft polimerlegmesi gergeklestirilmistir [14]. Burada olusan radikaller H,POq, OH,
HPO, seklindedir ve yiindeki gruplarla reaksiyona girerek yiin lizerinde radikal olusur

ve polimerlesme gergeklesir.
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-2 . _
HP0s" + H' === HP,05
HP,05 —Y&¥2% HPO, + HPO,"
HPO, +HOH —» HaPO,4 + OH

Aragtirmacilar peroksidifosfat-tioiire sistemini graft  polimerlesmesi igin
kullanmiglar ve artan tioiire konsantrasyonuyla, graft Uriin yiizdesinin azaldigini
bulmuglardir. Aym redoks ¢ifti ipek elyafin iizerine metil metakrilat: graft yapmak igin
de kullanilmagtir [15].

2.4.3.4. Ce(IV)-Indirgen Bilesik Redoks Sistemi
Ce(IV) tuzlar, organik indirgen bilesiklerle redoks reaksiyonuna girerek
radikal {izerinden, onlan oksitler. Bu sirada olugan bu radikallar, ortamdaki monomeri

polimerlestirir. Bu konu daha sonra detayh olarak incelenecektir.
2.5. Ce(IV)-indirgen Bilesik Sisteminin Polimer Sentezlerinde Kullanimi

Ce(IV)- indirgen bilesik redoks sisteminde; seryum tek basina veya formaldehit
[16], malonik asit [17], dekstran [18], dimetilformamid, nisasta [19], pinakol [20,21],
aminler [22,23], benzil alkol [24,25], propan 1,2-diol [26], 3-kloro-1-propanol [27],
isopropil alkol [28], sorbitol, mannitol [29], glukoz [30], maltoz [31], tioiire [32,33],
aldehit [34], asetofenon [35], glikolik asit [36], sitrik asit [37], tiomalik asit, 2-
merkaptoetanol [38], etilen glikol [39] igeren uygun indirgen bilesik karigimlarinda
kullanilmistir. Burada, Ce(IV) tuzlan indirgeyici grup igeren bir bilesikle redoks
reaksiyonuna girerek vinil monomerlerinin radikal polimerlesmesini saglayabilir.
Indirgen bilesigin yapisma bagli olarak gesitli ug gruplu polimerler elde etmek
mimkindir. Seryumla indirgen bilesik arasindaki redoks reaksiyonunda
polimerlesmeyi baglatan radikalin indirgen bilesik Gzerinde meydana gelmesi
nedeniyle, polimerin zincir uglarinda indirgen bilesige ait grup bulunur. Yani bir gesit
istenen ug gruplu (fonksiyonel u¢ gruplu) polimer elde etmek miimkiin olur. Eger
indirgen bilesik de bir polimer ise ve indirgen grup polimer zincir ucundaysa blok
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kopolimer sentezlenebilir. Eger, indirgen bilesik polimer zincirinde yan grup olarak
bulunuyorsa graft kopolimer elde edilebilir. Blok ve graft kopolimer olusumu
hakkinda yapilan galigmalar bu kisimda, fonksiyonel ug gruplu polimer eldesi ise daha
ilerki bolimde (Boliim 2.6.2) incelenecektir.

2.5.1. Seryum Bilesiklerinin Yapisi ve Oksidasyon Potansiyelleri

Seryum tuzlarinda seryumun degerlili§i yaygin olarak +3 ve +4 tir [40]. Bu
yapilarda seryum hibridize olmamus en olast elektronik konfigiirasyonlart 5s*5p®4d'%4f'
ve 5525p®4d" olarak verilmistir [41]. Bu yiizden seryum(IV) iyonu tek elektron
ahigverigi ile oksidasyonu gergeklestirebilen bir yapiya sahiptir. Birgok anorganik
maddenin oksidasyonu yaninda, organik maddelerin de oksidasyonunda kullanilan
seryum(IV) metal iyonu yiikseltgenler iginde en kuvvetli oksidasyon potansiyeline
sahip olanlardan birisidir [42]). Seryum (IV)-(IIl) ¢iftinin oksidasyon potansiyeli
ortamda bulunan liganda bagl olarak degisir. Ornegin, 1 N perklorik asitle -1.70 V,
nitrik asitle -1.61 V, silfiink asitte -1.44 V ve hidroklorik asitte ise -1.28 V
seklindedir. Asit derigikliinin 1 N’den 8 N’e yiikseltilmesi halinde oksidasyon
potansiyeli nitrik asitte -1.56 V, siilflirik asitte -1.42 V’a diiger, perklorik asitte ise -
1.87 V’a yiikselir. Perklorik asit derigimin potansiyeli arttiric1 etkisi, seryum(IV)’iin
hidroliz triinlerinin olugumuyla, siilfirik ve nitrik asit derigiminin potansiyeli azaltici
etkisi ise seryum(IV) iyonlarmn siilfat ve nitrat iyonlan ile kompleks olusturmasiyla

aciklanmaktadir [41]. '

~ Ce(IV), siilfiirik asit ortaminda, CeS0,7, Ce(SO4); ve Ce(S04)?2 kompleksleri,
perklorik asit ortaminda Ce(OH)” ve Ce(OH),” hidroliz iiriinleri ve Ce™ iyonu
halinde bulunur [43]. Yiksek Ce(IV) derigimi durumunda seryum(IV) iyonunun iki
dimer hali (CeOCe)*® ve (HOCeOCeOH)™ olup, molekiil agirhg 40000’e ulagan
polimer hali saptanmugtir [44]. Kinetik ve spektrofotometrik 6lgiimler sonucunda, asit
¢ozeltilerinde HyCe(SO,)s kompleksinin olugtuu varsayilmigtir. Nitrik asit ortaminda
Ce(IV) ve nitrat dengesi dimerlesme, hidroliz ve Ce(IIl) ile assosiasyondan dolay:
karmagik bir haldedir. Bu durum Ce(IIl) varliginda, Ce(IV) oksidasyonlarinda ayrica
bir karmagiklik olugturmaktadir. Bu yiizden nitrik asit ortammda Ce(IV)’in ne tir
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kompleksler verebilecegi hakkinda bir agiklama yapilamamustir. Ancak gesitli nitrik
asit ortamlaninda birgok Ce(IV)-nitrat komplekslerinin varolabilecegi hakkinda
komplekslerin kararlilik (stabilite) sabitlerini igeren cahsmalar yapilmigtir [45].

Bilinen Ce(IV) tuzlan [46,47] izerinde gergeklestirilen calismalar Ce(IV)
iyonunun koordinasyon sayisiun sekiz oldugunu gostermig [48], sulfat ve nitrat
tuzlarindan elde edilen veriler, bu iyonlarin oksijen atomlarinin 1’den fazla
koordinasyon konumuna yerlestigini gostermigtir [49]. Cozelti ortaminda ise ¢éziici
ya da ortamdaki iyonlar koordinasyon konumlarina yerleserek, koordinasyon sayisini
sekize tamamlamaktadir [41].

2.5.2. Ce (IV)-Organik indirgen Bilesik Redoks Reaksiyon Mekanizmasi

Genel olarak Ce(IV)-organik indirgen bilesik redoks sistemi agagidaki gibi
gosterilir. Once, Ce(IV) ile organik bilesik arasinda bir kompleks olusur. Bu
kompleksden, Ce(IV)-Ce(III)’e indirgenirken organik ligandin radikali agia gikar. Bu
radikal polimerlesmeyi baglatir.

Coqv) + L === [Ceqv)]
Kompleks

[ceavy—L] Kd» L+ 4 coqm)
Primer radikal

L+ M Ky M- baglama
LM+ nM __kE> LMn)M"  ilerleme

Seryum(IV) iyonuyla metil mekatrilatin polimerlesmesinin  baglama
mekanizmasi aragtirilmig ve mekanizmanin seryum(IV) iyonuyla, kuvvetli asit ortama
bagh oldugu anyonun yapisindan bagimsiz oldugu bulunmugtur [50]. Asit ortamda,
suyun seryum(IV) iyonu tarafindan oksitlenmesiyle hidroksil iyonunun olusumu temel
reaksiyondur. Seryum siilfat kullanildiginda, bu hidroksil radikalleri polimerlegmeyi
baglatir ve polimer molekiiliinde son gruplar olarak gortlir. Seryum amonyum siilfat
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veya seryum siilfat ve amonyum silfat kullamldiginda hidroksil radikalleri amonyum
iyonuyla reaksiyona girer ve amonyum radikalleri olusur. Bu radikaller, hidroksil ve

amino sonlu polimer veren baglaticilar olarak davranurlar.

Nigasta ve selliloza bazi vinil monomerlerin graft baglanmas gergeklestirilmistir
[51]. Ayn1 aragtirmacilar, ilk olarak, bir elektron transferiyle seryum iyonunun alkolleri
oksitledigini gozlemislerdir. Selliloz polihidrik bir alkoldiir ve agagidaki gibi, Ce(IV)

iyonlarinin bir elektron transferi saglamasiyla oksitlenmektedir,

ReellOH + Ce (IV) === Kompleks — Rcell O + Ce(lIl) + H*

Bir grup Ce™-monomer kompleks olusumunun temel iglem olduguna
inanirken, bagka bir grup seryum iyonu-alkol sisteminde Ce(IV)-alkol kompleksinin
béliinmesiyle serbest radikallerin olustugunu savunmugtur [52]. Ce(IV)-pinakol
sisteminde, (CH;),COH serbest radikalinin baglatici 6devi gordiigii ve mekanizmanin
agagidaki gibi oldugu ileri stirilmigtiir.

Pinakol + Ce (IV) === Konpleks— » (CH,),COH + Ce(l) + H’

Genellikle Ce(IV)-alkol redoks sisteminde, oksidasyonun ilk basamaginda,
baglatic1 serbest radikal olugturulur. Akrilonitrilin, Ce(IV)-benzil alkolle baglatidmig
polimerlesmesinde, polimerlesme hizimin direkt olarak monomer [M], [Ce(IV)]'? ve
[PhCH,OH]- konsantrasyonuyla degistii bulunmustur ve serbest radikal olugumu
agagidaki gibt gosterilmigtir [24].

Ce (V) + PhCH,0H —» Ce(lll) + PhCH,O" + H'

Son yillarda galisilan Ce(IV)-diaseton alkolle baglatilmug, akrilonitrilin seyreltik
H,S0, de polimerlesmesinde, polimerlesme hizi, [diaseton alkol]** [Ce(IV)]"® [ANT]"*
ile Ce(IV)-gliserinle baglatilmis akrilonitrilin polimerlesmesinde, hizun [AN]"*
[gliserin]** [Ce(IV)]*’ ile orantili oldugu ileri sirilmiistiir [24].
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Ce(IV)-propan 1,2-diol sisteminde normal sonlanma ihtimalinin olmadigt
seryum(IV) iyonuyla lineer sonlanmanin meydana geldigi agiklanmugtir [26].

Seryum iyonuyla akrilonitrilin polimerlesmesinde sekonder ve tersiyer
aminlerin polimerlesme hizim arttirdigi bulunmugtur [22]. Sibstitiientlerin elektron
verme kabiliyetine bagli oldugu igin, seryum iyonlartyla aminler arasinda bir redoks
reaksiyonunda hizlandirict sonuglara neden olmustur. Aminlerin aktiflik sirasmnn;
trietanolamin > trietilamin > dietanolamin > dietilamin geklinde oldugu ve bu sonugtan

bagka , polimerlesme hizinin ;
Ry, = K, [amin] [monomer] + K. [monomer]” oldugu ileri stiriilmiigtiir.

Ce(IV)-tiomalik asit sistemi akrilamidin polimerlesmesinde kullanilmig ve asit
ortamda, baglatici serbest radikalleri olugturmak igin bozunan sarimsi bir kompleksin
olusumu gozlenmigtir [53].

2.5.3. Graft Kopolimerler

Selilloz ve nigasta gibi yapisinda hidroksil bulunan bilegiklere, Ce(IV)
kullanarak graft kopolimerlesmesi uygulanabilir. Reaksiyonun birinci agamasinda
seryum, seliiloz veya nisasta lizerindeki -OH gruplanyla etkilesmeye girerek bir radikal
olugturur. Olugan bu radikal ortamdaki vinil monomerini polimerlegtirir. Bu konuda
yiizlerce aragtirma yapilmig olup, ¢ok ¢esitli monomerlerin graft yapilmas: ¢aligilmigtir.
Seliiloz, Ce(IV) redoks sistemiyle graft polimerlesmesinin agagida gosterildigi sekilde
yiiridigi ileri strilmigtir [54].
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CH.OH CHOHO
o) _
H b O- H H o
H
_ o N\OH H/N, L), \eH H + Ce (II)+ H
A H OH
l nCH,=CHX
T )
(GHz-CHY-CH,—CH,
n-1
SHoH
H N\ 0
AT
—o \§H H
H OH

Radikallerin bagka tiirlii olugabilecegi de ileri stirilmektedir. Bu radikaller Cs
C, veya C; deki karbon atomlar iizerinde olugabilecegi gibi; oksijen atomu iizerinde

de olugabilir.

CH,OH CHO
0 O
— H o—
N <O CelV O 1)< +Cem+H*
_ANoH H/N CelL /N\oH H
H H H H

Diger bir oksidasyon olasiigs anhidroglukozun, glikolik kismmin

oksidasyonudur.
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CH,OH

CH,OH
o)
a4 o~ H%i ><
Ce @V,
5 OH H H Le V) CH CH H + Ce @II} H
H H
2.5.4. Blok Kopolimer

Ce(IV), graft kopolimer eldesinden bagka blok kopolimer elde etmek i¢in de
kullanilmaktadir. Redoks polimerlesme sistemiyle blok kopolimer eldesi; diger
metodlarla kargilagtinldifinda bazi durumlarda avantajlara sahip olabilir. Redoks
sisteminin  digiik sicakliklarda uygulanabilirlifi; yan reaksiyonlann minimuma
indirebilmektedir. Bu sistemle, akrilonitril (AN) ile farkli molekil agirlikli polietilen
glikollerle (PEG) blok kopolimerleri sentezlenmistir. Polimerlesmenin agagidaki gibi
yuriidagu ileri siirilmektedir [55].

HOCH,~CH,£CoHs —oagHz—CHZOH ) ¢ ?H CHs—{CoHy —o}—CHZ—cl:H
OH OH
lnCHfCIDH
CN
—(CIJH— CH2-)5(|3H~CH2—{ CHy—O- CHZ_(CBH {CHy~CH)-
CN OH H N

(PEG-b-PAN)

Ayrica; polioksipropilen (PPO) ile poliakrilonitrilin blok kopolimerleri bu
yontemle elde edilmistir [56].Olugan blok kopolimerin ABA tipi veya AB tipi olup
olmadig incelenmis ve ABA tipi oldugu ileri siirilmiigtiir [55].

Benzer sekilde metilol gruplari igeren ketonik regineler indirgen bilesik olarak
kullanilmug ve ketonik regine/poliakrilonitril kopolimeri sentez edilmistir [S7].
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CHa CH,
(l3=0 (l3=O OH
HO CHZ—CI: HoH Ce0V) 1o CH2—(I3 c';H
cl:H3 m C[:H3 m
lnCH2=CH
n
CH,
C=0 | OH
HO CHZ—-——CI (IZH—(CHz—-CH-a—
éH:, m J:N

Suda ¢ozenen polietilen glikoller ve metil selilloz (MC), metil hidroksi propil
seliloz (MHPC) gibi seliiloz tiirevleri indirgen bilesik olarak kullamlarak; akrilonitril
ve akrilamidin blok/graft kopolimerleri sentezlenmigtir [58].

o pcHs i CH,
C AN Y A
—Q_ /on CI —a_ /o B\]
c c C
\ nCH,=CHX
N/ T em AL O
CH,OH (IDH—OH
Metil sell C
e .seuoz MC) (CHZ—?H%—
X

X:CN (MC- b- PAN)

X: G-NH,  (MC-b-PAAM)
0

2.6.'Fonksiyonel Ug Gruplu (Teleklik) Vinil Polimer Eldesi

Iki reaktif ug gruplu, diisik molekiil afirhklh makromolekiiller igin 1960
yiinda teleklik polimer terimi onerilmigtir. Teleklik polimerler, farkhi ug gruplu
telekliklerin reaksiyonu ile blok kopolimer sentezinde ve gok fonksiyonlu baglama
bilegikleri vasitasiyla ag yapt olugumu, iki fonksiyonlu baglama reaktifi ile zincir
uzaltilmasi i¢in kullanilabilir,
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Endiistriyel olarak telekliklerin 6nemi; ABA tipi blok ve multiblok
kopolimerlerden olugan, termoplastik elastomerlerin (TPE) gelismesiyle tegvik
edilmigtir. Stv1 teleklik polimerleri enjeksiyon, kalip yapma reaksiyonlarinin temelidir.

Bir polimer, eSer zincir uglarinda diger molekiillerle segici olarak, reaksiyon
verecek bir grup igeriyorsa, bu polimere teleklik polimer denir. Fonksiyonaliteye bagl
olarak, teleklikler; mono, di teleklik olarak siniflandirilabilir.

Ayrica, ug grubun fonksiyonalitesi de dnemlidir. Eger bu gruplar bifonksiyonlu
ise graft kopolimer ve ag yapilarin olusumunda kullanilir. Eger ug grupta vinil grubu
varsa, bunlara da makromonomer adt verilir.

Teleklik polimerler, radikal, anyonik polimerlesme veya karbo-katyonik
polimerlesme yéntemleri kullamlarak tiretilebilir.

Radikal polimerlegmesiyle teleklik eldesi esas olarak 1ki yolla
gergeklestirilebilir. Birinci yéntem, baglatici konsantrasyonu yiiksek alinarak yapilan
polimerlesme, ikincisi ise, uygun bir transfer bilesi§i varhfinda yapilan
polierlegmedir (telomerlesme). Birinci yontemde bazi simirlamalar séz konusudur.
Burada, olusan radikallerin hidrojen abstraksiyonu yapmamast gerekir. Ayrica;
sonlanma agamasinda biiyiiyen polimer zincirleri birlesmeyle sonlanmal: veya baslatici
radikalleriyle reaksiyona girmelidir. Tablo 2.1 baz monomerlerin birlesmeyle
sonlanma yiizdelerini gdstermektedir [59].

Baglaticilar yardumiyla teleklik polimer elde edilmesinde fonksiyonel gruplar
igeren AIBN ve peroksitler kullanilir. Telomerlesme yoénteminde, transfer bilesiginin
tagidig1 fonksiyonalite polimer zincir ucunda bulunur. Baglaticidan gelen grup igeren
polimer molekiil miktan gok diistiktiir. Tablo 2.2 de gesitli baglatici ve monomer
sistemleri kullanilarak sentez edilen telekliklerin listesi goriilmektedir.

Tablo 2.1. 25°C de farkli monomerlerin birlesmeyle sonlanma yiizdeleri [59].

Monomer % Monomer %
Stiren 100 Etil metakrilat 32
Metil akrilat 100 n-butil metakrilat 25
Etil akrilat 100 Akrilonitril 100

Metil metakrilat 33 Metakrilonitril 35
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Tablo 2.2. Teleklik sentezi igin kullanilan baslatici ve monomerler [59].

1

Baslatici ' Fonksiyonel grup Monomer °
H,0,-Fe** —-OH MMA, MA
H;0, -OH Bu
H;0,-BF; —-OH Bu
o
C—?— —CN St
CH, 2 E, By, Is
‘ CH;
|
ROOC —N§= _COOR St, Bu
( _gH 2
3
(RO*C —O}— —OC-OR E, Bu, St
Il 2 MMA
0
(szs
CH; ). Si—
[( 3), i O—CI—L— _O-Si(CH), MMA
CeHs
Gy
[Focm),—c-NF o St,SYAN
CH; 2
CH.
[Hooc(cry),—d VAc, SUAN
CH, ? AN

: V4
éCHz—@-c <O ) _CH,CI St
0

® AN: akrilonitril; Bu: 1,3-butadien; E: etilen; IS: isopren; MA: metil akrilat;
MMA: metil metakrilat; St: stiren; VAc: vinil asetat
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Transfer bilegigi kullanilarak teleklik polimer elde edilmesiyle ilgili degerler ise Tablo
2.3 de goérilmektedir [59].

Tablo 2.3. Transfer bilesigi ile fonksiyonel ug gruplu vinil polimerlerin
olugturulmasi [59].

Transfer Bilesigi  Fonksiyonel Transfer = Monomer Ref.
u¢ grup Sabiti (Cs)
CCl, —Cl, _CCl; etilen [59]
0.01 stiren «“
vinil asetat “
CHBr;, -Br, -CH,Br etilen «
stiren «
(NH; Sy -NH, stiren 5
CBrCls -Br, —-CCl; metil metakrilat [60]
HSCH,CH;NH:Cl  _NH, metil metakrilat «
0.08-0.11
HSCH,CH,OH —OH metil metakrilat [61]
0.4-0.6
HSCH,COOH _COOH metil metakrilat [62]
4K 0.5
HSCHCOOH ~CHCOOH ., g )
HLOOH CH,COOH _4
ﬁ ‘ metil metakrilat [63]
FpHon —CHOH 0.6-0.9
HO0H CH,0H

Radikal polimerlesme yonteminin diginda anyonik polimerlesme, katyonik
polimerlesme, halka agiima polimerlegmesi de teleklik polimer eldesinde ¢ok kullanilan
y6ntemlefdir. Ayrica, gegsitli tekniklerle zincir pargalanmasi yapilarak teleklik polimer
elde edilebilir. Basamakh polimerlesme yontemiyle de bu tiir polimerler kolayca elde
edilir. Son yillarda redoks polimerlesme yontemiyle fonksiyonel ug¢ gruplu polimer
eldesi gelistirilmeye baglanmigtir. Ce(IV)-organik indirgen bilesik redoks sistemiyle
teleklik polimer eldesi de galigilan konular arasina girmistir. Bu konu Béliim 2.6.2’de
ayrintih olarak incelenecektir.
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2.6.1. Zincir Transfer Bilesigi
2.6.1.1, Zincir Transferinin Etkisi

Bir ¢ok polimerlesme sistemlerinde, elde edilen polimerin molekiil agirhimin,
sonlanma reaksiyonlarmin sadece birlegme ile sonlanma veya orantisiz sonlanma
olarak dikkate alinmas: ile hesaplanan degerlerden daha kiigiik oldugu goriilmiigtiir.
Bunun nedeni, bityimekte olan polimer zincir radikalinin ortamda bulunan bir bagka
molekiile transferidir. Radikal transferi, monomere, baglatict ya da bir ¢6ziiciiye
olabilir. Bu erken sonlanma ile, biiyimekte olan zincir radikali bir hidrojen atomu
veya bir bagka atom yakalar. Zincir transferi denilen bu reaksiyonlar kisaca asagidaki
gibi gosterilebilir.

k
Mn®+XY—Y sMn—-X+Y"

Burada XY, monomer, baglatici, ¢ozlicii ya da herhangi bir molekiilii, X ise transfer

edilen atomu veya grubu gdsterir.

Zincir transferi reaksiyonunun hizi genel olarak,
R, = k,[Mn'| [XY]

denklemi ile verilir. k. zincir transfer hiz sabitidir. Zincir transferi sonucu olusan bu

yeni Y radikali polimerizasyonu tekrar baglatir.

Y +M—2 Y M,

Zincir transferi; bilyliyen polimer zincirinin buyiikliglinii azaltan, bir zincir
sona eriy reaksiyonudur. Zincir transferinin polimerleyme hizina etkisi, baglangigtaki
bitytiyen radikalin, yeniden baglama hiziyla 'mukayese edilebilirligine baghdir. Tablo
2.4’de kargilagilabilecek olast 4 ana durum goériilmektedir. 1. ve 2. durumlarda yeniden
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baglama reaksiyonu hizhidir ve polimerlesme hizinda bir degisiklik gozlenmez.
Monomerin tiiketilis hiz1 aymidir. Fakat olugan polimer molekul sayis1 gok oldugu igin
polimer zincir uzunlugu kiigiiktir. X, deki mukayeseli azalma, transfer sabitinin
biiyiikliigine baghdir. Eger transfer lz sabiti ky, ilerleme reaksiyonlarimin hiz
sabitinden gok daha biiyilkse, sonugta telomer olarak adlandinlan (X, =1.5) bir
polimer olugur (Durum 2). Yeniden baglz;ma reaksiyonu ilerleme reaksiyonundan
yavagsa (Durum 3 ve 4) X de ve R, de de bir azalma gorilliir. Polimerlesme
hizindaki azalmanin giddeti, k, ve ki nin mukayeseli degerleriyle tespit edilir.

Tablo 2.4. Zincir transferinin polimerlesme hizina (R;) ve polimerlesme
derecesine (X,) etkisi.

Mukayeseli Hiz
Durum Sabitleri Etki Tiirii Rp ye Etkisi X _’e Etkisi

1 k> ke kazk, Normal zincir Etkilemez Azalma
transferi

2 k<<ke ks=k, Telomerlesme Etkilemez Biiyiik azalma

3 k>>kir ka<k, Geciktirme Azalma Azalma

4 k<<ke ki<k, Yavagslatici Bilyilkk azalma  Biiyiik azalma
zincir transferi

1. durumda zincir transferi i¢in kinetik zincir uzunlugu degismez, fakat kinetik
zincir uzunlugu bagina olusan polimer molekiillerinin sayis1 degisir.  Ortalama
polimerlegme derecesi, béliigme igin ¥ veya birlesme igin 2 y ile verilenden daha uzun
degildir. Zincir transferi, polimer triiniiniin molekiil agirifmn digirilebilmesinde
onemlidir. Bundan bagka zincir transferi, belirli bir biyiiklikte, molekil agurhigimin
kontroliinde, avantaj saglamak igin kullanilabilir.

Polimerlesme derecesi; polimerlesme hizinin, toplam zincir sonlarinin olugma
hizina bolinmesi olarak tanimlanmahdir. Katalizoriin  termal pargalanmasiyla
baglatilan, birlegmeyle sonlanma ve monomere, baslaticlya ve (zincir transfer bilesigi
olarak tantmlanan) S bilegigine zincir transferiyle olugan polimerlesmenin genel urumu
icin, polimerlesme derecesi say1 ortalamasi, asagida verilen Denklem 2.1°deki gibidir.
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R

S O PO (V3 e (v e 17 TR

Paydadaki ilk terim; birlesmeyle sonlanmayi, diger li¢ terim her biri ayn ayn
monomere, zincir transfer bilesigine ve baglaticiya zincir transferini ifade eder. Bir
bilesik igin zincir transfer sabiti C; biiyiimekte olan bir radikalin, zincir transferi igin
hiz sabiti ky nin, radikalini ¢ofalma hiz sabiti k, ye oram olarak ifade edilir.
Monomere, zincir transfer bilesigine ve baglatictya zincir transfer sabitleri asagidaki
sekilde gosterilir.

k
C, =—M Cy=—x C, == (2.2)

Bu aynintilan dikkate alip, spesifik hiz sabitleri igin tanimlamalart kullanarak,
polimerlesme derecesini hesaplamak igin agagidaki formiil kullamilir.

1 ktRp [S] ktsz
==——=5+C,+C +C 2.3
)(n kPZ[M]Z M s [M] I kpszd[M]3 ( )

Bu denklem, gesitli transfer reaksiyonlarinin polimerlesme derecesi sayi
ortalamasi tizerindeki kantitatif etkisini gosterir. Zincir transfer sabitlerinin degerlerini
hesaplamak igin gesitli metodlar kullanilir. Denklem (2.3) Mayo denklemi olarak
adlandirilir.

2.6.1.2. Zincir Transfer Bilesigine Transfer
2.6.1.2.1. Cs in Hesaplanmasi

Denklem (2.3) deki Cs olarak gosterilen zincir transfer bilegigine transfer gok
onemlidir. Diger durumlarda ortamdaki ¢6ziicii, bazen bir zincir transfer bilesigi
olabilir. Polimerlesme ortaminda radikal zincirlerinin transfer edebilecegi bir ¢oziicii
veya herhangi bir bilesik bulunuyorsa, (2.3) denklemindeki iigiincii terim polimerlesme
derecesinin hesaplanmasina en biyiik katkida bulunur, Uygun polimerlesme ortami
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segimiyle, cesitli zincir transfer sabitleri igin Cs degeri hesaplanabilir. Bu durumda,
ligiincii terimin obiir terimler yaninda belirgin olmasim saglayacak basitlestirmeler
gereklidir. Baglatici konsantrasyonunun ¢ok disiik tutulmastyla ve AIBN katalizori
gibi zincir transferi yapmayan bir baglatici segimiyle (2.3) deki son terim ihmal
edilebilir. Bu kogullar altinda, polimerlesme igin ortalama polimerlesme derecesinin

tersini (1/X,) ile gosterirsek, (2.3) deki denklemi,

1 [S]

X +Cy M 2.4)

L
X,

seklinde yazabiliriz. Zincir transfer bilesiginin yoklugunda 1/X, nin degeri (1/X,)
drr. (1/ —Xu)o denklem (2.5)’in sag tarafindaki 1., 2. ve 4. terimlerin toplamidir. Cs;

1/X, degerlerinin [S]/[M] karst gizilmesiyle, grafigin egiminden hesaplamr. Bu

metod, Cs’nin hesaplanmasinda kullanilir.

1 1 .. . b
X% ’e kargi [S)/[M] sizilerek de C, degeri hesaplanabilir.
n n,
2.6.1.2.2. Zincir Transferinde Yapi ve Reaktivite

Tablo 2.5°de gesitli bilegiklerin transfer sabitleri goriilmektedir. Radikal transferi
reaksiyonlarinda molekiiler yap:1 ile reaktiflik iligkileri transfer sabitlerinin
karéﬂastmlmam ile anlagilabilir. Siklohekzan gibi kuvvetli C-H bag: iceren alifatik
hidrokarbonlar, diigiik transfer sabitleri gosterir. Benzen daha kuvvetli C-H baglan
yiiziinden daha da diigiik Cs e sahiptir. Zincir transferi reaksiyonu genellikle hidrojen
atomunun verilmesi ile tamamlanir.  Aromatik hidrokarbonlar iginde, toluen,

etilbenzen gibi zayif benzilik hidrojenlerde, karbon-hidrojen bag: kolayca kirilir, ¢iinkii

CH, - éHz radikali rezonans kararlihig1 gosterir.

équ-—» ©= CH,«<—> @: CH <> ©= CH,
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n-butil klorir ve bromir gibi primer halojenler, digiik transfer sabitli alifatiklerle aym
davramgta bulunurlar. Bu benzerlik hem alifattk C-H baginin kinlmasi hem de, Cl
veya Br un aynlmasiyla olugan primer alkil radikalinin dugik kararhlik
gostermesindendir. Ote yandan, n-butil iyodiir; C-I baginin zayif olmast nedeniyle gok
daha yiiksek bir Cs degeri gosterir. Sekonder halojenler, olusan sekonder radikalinin
daha biiyiik kararlilik gostermesi nedeniyle daha biiyliik Cs deZerlerine sahiptir.

Tablo 2.5. Cesitli bilegikler igin stiren ve vinil asetatin polimerlesmesinde zincir
transfer sabitleri [64].

Csx10*
Transfer Bilegigi Stiren Vinil Asetat
Benzen 0.023 1.2
Siklohekzan 0.031 7.0
Toluen 0.125 21.6
Etil benzen 0.67 552
Isopropil benzen 0.82 89.9
t-Butil benzen 0.06 3.6
t-Butil kloriir 0.04 10
t-Butil bromiir 0.06 50
n-Butil alkol 1.6 20
Kloroform 34 150
n-Butil iyodiir 1.85 800
Aseton 4.1 11.7
Triethylamine 7.1 370
Di-n-butil distlfiir 24 10.000
Karbon tetrakloriir 110 10.700
Karbon tetrabromiir 22.000 390.000
n-Butil merkaptan 210.000 480.000

Asitler, karbonil bilegikleri, eterler, aminler ve alkoller, komsu O, N veya karbonil
gruplar ile olugan radikalin kararhilifi ve benzer C-H bag1 kopmasi nedeniyle, alifatik
hidrokarbonlardan daha yiiksek transfer sabitlerine sahiptirler. Zayif S-S bag,

disiilflirlerin yiiksek transfer sabiti gostermesinden sorumludur.




32

Mn® + RS-SR—> Mn-SR +RS’

Karbon tetrakloriir ve karbon tetrabromiir, zayif karbon-halojen baglarina sahip
olduklarindan, Cs degerleri yiiksektir. Bu baglar, halojen atomu iizerindeki
paylasilmamus elektron giftlerinin rezonansa katkisi ile, olusan trihalokarbon

radikallerinin yiiksek kararlilik gostermesi nedeniyle zayiftir.

1Gi—C—Glr - :('3|=c|:—§|: - :§|—c|:=g';|:<—> :C:)l—?—(:)ll
iCh 1Clr 19]: tCl+

Karbon tetrabromiir, karbon tetrakloriirle karsilagtirildiginda C-Br baginin daha
zayif olmasi nedeniyle Cs degeri daha biiyiiktiir. Merkaptanlar zayif S-H bag
nedeniyle yiksek transfer sabiti degerine sahiptirler.

Cesitli bilegikler igin Cs degerleri, farkli monomerlerin polimerlesmesinde
karsilagtinldiginda iki ilging gézlem ortaya ¢ikar. Herhangi bir bilegigin zincir transfer
sabitinin mutlak degeri, polimerlesen monomere bagh olarak g¢ok degisebilir. Bu
Tablo 2.6’daki pek ¢ok zincir bilegiklerinden daha aktiflerinin vinil asetat ve stiren
polimerlesmesi kargilagtirilmasinda agikca gortilmektedir. Bu etki, bityiyen vinil asetat
radikalinin daha bityiik reaktiflik gostermesinin bir sonucudur. Genel olarak herhangi
bir bilegigin zincir transfer sabiti, artan radikal reaktiflik sirasina gore artar. Radikal
reaktiflik sirasi, vinil kloriir > vinil asetat > akrilonitril > metil akrilat >metil metakrilat
>stiren>1,3-butadien geklindedir.

Zincir transfer bilegikleri nétr polariteye sahip olursa, monomeri hesaba
katmadan genellikle transfer bilesiklerini reaktiflik sirast ayni kalir. Bununla birlikte,
polar transfer bilegikleri igin yapilan bu genellemeden pek ¢ok 6nemli sapmalar vardir.

Tablo 2.6; gesitli monomerlerle, karbon tetrakloriir ve trietilamin igin transfer sabiti

degerlerini gosterir.
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Tablo 2.6. Zincir transferine polar etkiler (T=60°C) [64].

Zincir Transfer Bilesigi
CClL (C;Hs):N
Monomer Csx10* Kee Csx10* K
Vinil Asetat 10.700 2400 370 85
Akrilonitril 0.85 0.17 3800 760
Metil akrilat 1.25% 0.26* 400 84
Metil metakrilat 2.4 0.12 1900 08
Stiren 110 1.8 7.1 0.12

* - T=80° C

Monomerler hidrokarbonlar gibi noétral transfer bilegikleriyle, transfer
reaksiyonlan igin azalan reaktiflik sirasina gore siralanmugtir. Trietilamin gibi
elektronca zengin transfer bilesiginin, o6zellikle akrilonitril gibi elektronca fakir
monomerlerin reaktivitesini arttirdigi goriiliir. Elektronca fakir transfer bilegigi olan
karbon tetrakloriir, vinil asetat ve stiren gibi elektronca zengin monomerlerin
reaktivitesini arttirir, elektronca fakir monomerlerin reaktivitesini belirgin olarak

azaltir,

Zincir transfer reaktivitesindeki artma, transfer reaksiyonlari igin polar
yapilarin yardimiyla kararh gegis halinin olusumu, bir elektron verici ile elektron

gekici arasinda kismi yiik transferiyle saglanir.

wm—CH—CH + Cl-CCl; <—» wiw— CHy—CH--- Ck--CCly

mw—CHz—Ci)H * H-CH-NCH), <> ~~~~»——CHZ--EIEH---H—-—El':Hr\J(c:Ha)2
CN CH, CN CH,

Polar etkinin bu tiirline genel olarak serbest radikal reaksiyonlarinda sik sik
rastlanir.  Genellikle elektron g¢ekici bir madde ile, elektron verici bir radikalin
reaktivitesi, elektron verici bir maddeden g¢ok daha biyiktiir. Elektron gekici bir
radikalin varliginda tersi olur.
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2.6.1.2.3. Zincir Transfer Bilesiginin Uygulama Alanlar

Mayo denkleminin kullanimi; reaksiyon sisteminden elde edilen polimerin
molekiil agirhgindaki; monomere, baglatictya, ¢oziiciiye, transfer etkilerinin kantitatif
olarak hesaplanmasina izin verir. Monomer, baglatici ve ¢6ziicli konsantrasyonlarinin
kontrolii veya bir polimerlesmede molekiil agirligim kontrol etmek igin zincir transfer
bilegiginin sisteme ilave edilmesi gok énemlidir. Spesifik olarak istenilen bir molekiil
agirhgini elde etmek ve ihtiyag duyulan zincir transfer bilesiginin konsantrasyonunu
hesaplamak i¢in denklem (2.4) kullanilabilir. Zincir transfer bilegifi bu amag igin
kullamldiginda, transfer bilesigi diizenleyici veya modifiye edici olarak adlandirlr.
Transfer bilegiklerinin digiik konsantrasyonlarda kullamlmasi biyiik yarar saglamigtir.
Bu yiizden n-dodesil merkaptan gibi merkaptan bilesikleri, endiistriyel olarak SBR
kaugugu eldesinde, stiren ve butadienin emiilsiyon polimerlesmesinde kullanilir. Zincir
transferi yontemiyle gok diigiik molekiil agirlikli polimerlerin tiretimi (telomerlegme)
endistriyel olarak kullanilan bir yontemdir. Kloroform ortaminda polimerlestirilmis
etilen, u¢ gruplarmin florlanmasindan sonra florlanmig yaglayict madde igin bir
baglangic maddesi olarak tiretilir. Diugiik molektl agirlikli akrilik ester polimerleri
plastifiyan olarak kullamlabilir. Diger yandan, benzen diigiik transfer sabitine sahip
olmasi nedeniyle yiiksek molekiil agirlikli polietilen eldesinde solvent olarak kullanilir.

Molekiil bityiikligiinden bagimsiz, fonksiyonel grup takviyeli zincir transfer
bilegigi caligma Urlinlerini gostermek de yararhdir. Bunun igin; aym zincir transfer
bilegiginin farkli konsantrasyonlar veya farkli zincir transfer bilegiklerinin kullanimiyla,
bir monomerin polimerlesme derecesi degistirilebilir. Bu sartlar altinda ¢ofalma hiz
sabiti k, min, X ’den bagmsiz oldugu bulunmustur. Ayrica, belli bir zincir transfer
bilegigi iin, zincir transfer sabiti ki, de, bityilyen radikalin biytkligune bagh degildir.

Zincir transfer bilegiginin ilging bir uygulama alan1 da; bir polimerde ¢apraz
bag veya dallanmanin kontroliini saglamak igin, i¢ fonkstyonlu veya C(SH), gib1 dort

fonksiyonlu zincir transfer bilesiklerinin kullanilmasidir.

2.6.2. Redoks Polimerlesme Yontemi ile Fonksiyonel U¢ Gruplu Polimer Eldesi

Daha once anlatildigi gibi redoks reaksiyonuyla radikal olusumunda
kullanilan reaktifler, genellikle inorganik kékenlidir. Bu gruplar polimer zincir ucunda
bulunurlar. Halbuki Ce(IV)-organik indirgen bilesik redoks sisteminde polimer
zincirinin ucunda organik indirgen bilesik kokii bulunur. Eger indirgen bilesik,
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reaksiyona giren grubun haricinde bagka fonksiyonel gruplar da igeriyorsa veya birden
fazla indirgen grup varsa, olugan polimerin zincir uglarinda bu fonksiyonel ug gruplar

bulunur.

Ce(IV)-karboksilik asit [17, 65, 66,67], hidroksikarboksilik asit [65,68],
amino asit [69,70] ve poliamino karboksilik asit [70-74] etoksi nonil fenol [75]
sistemleri fonksiyonel ug¢ gruplu polimer elde etmek amactyla kullanilmigtir. Sitrik asit,
tartarik asit, malonik asit gibi fonksiyonel ug grup igeren akrilonitril ve akrilamid
polimerlerinin u¢ grup analizi, sulu ve susuz ortamda kondiktometrik ve
potansiyometrik titrasyon yontemleriyle tespit edilmigtir [66,68].

Ce(IV) sulfat - Poliamino karboksilik asit redoks sistemi; farkli hidrojen
iyonu, baglatict konsantrasyonu ve reaksiyon zamaninda galigilmig ve Nitrilotriasetik
asit (NTA) igin yiiksek dontgim bulunmustur. Ce(IV)-poliamino  karboksilik  asit
reaksiyonlannin kinetik ¢aligmalarinda ve Ce(IV)-poliamino karboksilik asitle sulfat
ortaminda baglatilmig akrilamid polimerlesmesi igin asagidaki mekanizma ileri
sirilmigtir. Burada, karboksilik asitten, Ce(IV)'e bir elektron transferi ve
beraberinde dekarboksilasyonla serbest radikal olugmaktadir [72].

/HZ— COOH
\:Hz—C— O—H

|

H,— COOH

HOOC—CH, —N

Ce(lV)

HOOC—CH,— N .
\ + Ce(ll) + H +CO,

CHy

Ce(III)-NTA gselat yapmug primer radikal kompleksi; seryum amonyum nitrat ve
NTA’dan karboksil grubunun ayrilmastyla olusan yeni metilen grubunun varlig, 2C

e '"H-NMR ol¢imleriyle tespit edilmigtir [70]. leri siriilen mekanizma asagidaki
gibidir.
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2.7.Fosforlu Bilesikler ve Fosfor Iceren Polimerler
2.7.1. Fosforun Elektronik Yapisi, Oksitleri ve Asitleri

Fosfor kimyasint daha iyi anlayabilmek igin, oncelikle orbitallerin elektronik

yapist ve degerlikleri incelenirse; fosforun elektronik konfigiirasyonu agagidaki gibidir.
P;s = 1s* 28° 2p°® 35° 3p’

Ikinci periyodun elementi olarak; ayrica serbest d-orbitalleri kullamigh oldugu
i¢in spd hibritleri de mimkiindiir. Bunun sonucu olarak; bilesiklerinde koordinatif
olarak 1, 3, 4, 5 ve 6 bagh olarak bulunur. Fosfor baglan ya 3p orbitalleri ya da ¢esitli
3s-3p hibritleri igerir.

CL,P=0 da oldugu gibi; P-O bag: genellikle lokalize n-baglar igerir. Diger
yandan P-Q bagmin karakteristik m-bagi, (HO); P=0 bilesiginde tim P-O baglan
tizerinde dagilmstir.

Zayff ve orta derecedeki dm-pmt baglan egitlik (2.5)’deki dengeyle
saglanmaktadir. Ayrica bog d orbitalleri, esitlik (2.6)’da gosterilen oksijen atomunun

¢oklu bag karakterini ortaya ¢ikarir.
~
_P—OH p=0 2.5)

| |

RP—-0” RP=0 2.6)

Fosforun 5 veya 6 koordinasyon numarasina sahip oldugu da ispatlanmgtur.

Baz tipik fosfor bilegiklerinin oksidasyon sayilari Tablo 2.7’de goriilmektedir [76].

En kararl fosfor bilegiklerine, fosfin oksitler ve bir P-C bagi igeren fosfonatlar
ornek olarak verilebilir. P-O ve P-N bagh bilesikler hidrolitik olarak kararsizdirlar.

Fosfor oksidlerinde oksidasyon sayilart gogu zaman +3 ve +5°dir. Bunlardan bagka +4
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oksidasyon basamakli PO, bilinmektedir. Bu oksidlerden birgok asidler tiirer. Bunlar
oksidasyon sayilar1 +3, +4, +5 olup, P,O’dan tiireyen +1 oksidasyon sayili fosfor

igeren hipofosfit asidi de vardir.

Tablo 2.7. Baz1 fosfor bilegiklerinin oksidasyon sayilari [76].

Bilesik Oksidasyon Sayis1  Adi
(HO);PO +5 Fosforik asit
(RO);PO Trialkil fosfat
Ci,PO Fosfor oksiklorid
CisP Fosfor pentaklorid
(RO),POCI Dialkil klorofosfat
(OH),POH +3 Fosforos asid
PCl; ‘Fosfor triklorid
RO):P Trialkil fosfit
RPO(OH), Alkilfosfonik asit
(RO),PCI Dialkil klorofosfit
(RNH);P Trialkil fosfor triamid
H,PO(OH) +1 Hipofosforos asid
R,PO(OH) Dialkil fosfonik asid
RPOH(OH) Alkil fosfonos asid
(CH;5),PO(OR) -1 Alkil dietilenfosfinat
R3PQ Trialkil fosfin oksit
R,POH Dialkilfosfinos asit
H;P -3 Fosfin
RsP Trialkilfosfin
RpP'Cr Tetraalkilfosfonyum
klorid

Fosfor oksidlerinden tiireyen asidler Tablo 2.8’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.8. Fosfor oksidlerinden tiireyen asitler.

Oksidasyon Sayis1  Formiil Asidin Ad: Asid Anhidridi
1+ H;PO, Hipofosfit asidi P,0
3+ H3P 03 Fosfit asidi . P 406
3+ H,P,05 Disfosfit asidi P4O¢
4+ H4P>06 Hipofosfat asidi
5+ H;P;0, Trimetafosfat asidi
5+ H4P,0, Difosfat asidi POy

(Pirofosfat asidi)

5+ H;PO4 Ortofosfat asidi P40y

Fosfor asidlerinin yapilani hakkinda bilgi edinmek oldukga gii¢ olmusgtur.
H;PO, ve H;PO; asitleri diigiik erime noktali sulu ¢ézeltilerdir. (H;PO,, 27°C; H;POs,
73°C) ve g¢ozeltilerinin indirgeme kuvveti oldugu igin énemlidirler. Potensiyometrik
olarak, bu asitler (H;PO,, H3PO;) metal pargalarindan daha iyi bir indirgendirler.
Omegin, H;PO, demir metalinden daha iyi bir indirgendir. Ayrica bu asitler Hy’den
daha iyi birer indirgen madde olduklan igin, sulu gozeltilerinin kararli olmayacag
tahmin edilmektedir. Suda 1sitmayla bozulmanin temel modeli suyla oksidasyonundan
¢ok PH; ve H3PO, vermek iizere pargalanmayi tercih etmesi geklindedir.

Hipofosfit asidi (H;PO,) ve fosfit asidinin (H;POs) iyonizasyon sabiti (herbiri
igin 10%) degerinin, fosforik asidin birinci ionizasyon degerine oldukga yakin oldugu
dikkat gekmektedir. Pauling tarafindan ileri siiriilen esas kullanilarak, her molekiilde
hidrojenlenmemis oksijen atomlarimin sayisiiin  her ii¢ asid i¢in aym oldugu
agiklanabilir. Bu durum oldugunda, hipofosfit asid (H;PO;), yalmzca bir monobazik
asit ve HsPOs’de bir dibazik asit olacaktir.

Hidrojen atomu bazi asitlerde dogrudan O atomuna, bazilarinda ise P
atomuna baglidir. Dibazik fosfit asidinde~(I'{3P03) hidrojen atomlarindan yalniz ikisi
metallerle yer degistirebilir. Monobazik hipofosfit asidinde (H;PO,) yalmiz tek H

atomu metallerle yer degistirebilir.

H;PO,’tin suda dissosiasyonu basamakli olur. Ilk basamakta orta giigte bir
asid olarak agagidaki dengeyi verir.




HPO, === HPO, + H’ . K,=10"
Primer fosfat iyonu ise zayif bir asit gibi suya bir proton verir:
- + -2 -8
H2PO4 =—=H + HPO4 ; K2= 8.10

Sekonder alkali metal fosfatlari ise;

HPO,? === H* + PO, . Ky=5-10""

H

denklemine gore dissosiye olurlar ki; gérildiugi gibi sekonder tuzlar bazik reaksiyon

verirler.
HPO,” + H,0 === HPO; + OH’

Tersiyer tuzlar giigli bazik reaksiyon verirler. Fosfat asidi tuzlarmmn bu
karakterlerinden yararlanilarak tampon ¢ozeltiler hazirlanir.

2.7.2. Fosfor I¢eren Polimerler

Fosfor igeren polimerler son yillarda giderek 6nem kazanmaya b‘;aslamlstlr.
Polimer molekiillerine fosfor atomu girdigi zaman polimerlere yanmazlik ozelligi
kazandirir. Ayrica P-O-C grubunun bulundugu polimer molekillerinde plastifiyan
etkisi yaparak, yumugama ve erime noktalarinda azalmalar meydana getirir. P-OH ve

R3P"X grubu oldugu zaman sudaki ¢oziiniirligi veya su absorbsiyonu artar.

1) Reaktif fosfor bilegiklerinin gesitli poliol, amin, asit, karboksilli asit,
olefinler, izosiyonatlar gibi fonksiyonlu grup igeren bilesiklerle kondenzasyon
reaksiyonu vermesiyle elde edilebilirler. Fosfor igeren polimerlerin eldesiyle ilgili

ornekleri agagidaki gibi gosterebiliriz [76].
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0 0
T I

Ci—P—Ci + HOROH —2HC ‘P?—OR—O}
@R @R n

(2= 0o,N

nP(OR);*+ n HOROH—» {

T .
P—OR-O1- + 2nROH
5 n

0
i
(RO),P—CH,CI Arbuzov reak P—CH, - + RCI
OR n
1
(CICH,CH,0), P—CgH,CH,CI Arbuzov reak P—Ca,Ch, + CICH,CH,O
OCH,CH,Cl n
LA
R—P—0j + CH=OH——» L CH—Gr,—p
. . |
R R R n
2 nCH,OH
CH—CH,—
R' R |n

R=CN, CgHs ,OAC , CH=CH,, .
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2) Vinil fosfonat monomerlerinin polimerlestirilmesi ile fosfor igeren
polimerler elde edilebilir.  Fosfonatlarin temel sentez yontemleri; katilma ve
kondenzasyon reaksiyonlarint kapsar [77]. Vinil ve dien fosfonat monomerlerinin
genig bir sayst literatiirde tammlanmasina ragmen, sedece bis 2-kloroetil vinilfosfonat
ticari miktarlarda elde edilebilmektedir. Vinil fosfonatlar, yavag homopolimerlegirler
ve stirenle zayif kopolimerlesirler. Vinil fosfonatlar; monomer ve polimerlerin alkil
gruplarina zincir transferi igin yatkindirlar, Diger yandan, vinil fosfonatlar, vinil

halojentirler, vinil asetat, akrilonitril, maleimid, akrilat ve metakliratlarla gok iyi

kopolimerlesirler [78].

Bis (2-kloroetil) vinil fosfonatin wvinil halojeniirler veya vinilidin
dihalojeniirlerle kopolimerleri, ABS gibi termoplastik polimerlerde alev geciktirici
etkisini yiikseltir. Bis (2-kloroetil) vinil fosfonat ile akrilonitril ve viniliden kloriiriin
kopolimerlesmesiyle, tekstil elyaflarinin alev geciktirici 6zelligindeki artigla, umut
verici sonuglar elde edilmistir [79]. Plastifiye edilmis, vinil polimerleri bis(2-kloroetil)
vinilfosfonat ile vinil kloriir ve alkil akrilatlarin terpolimerlesmesiyle elde edilir [79].
Bu terpolimerler, alev geciktirici polimer kangimi elde etmek igin diger
termoplastiklerle kangtinlabilir veya iglenmis kumaglar igin alev geciktirici olarak
kullanilabilir. Alev geciktirici 6zellige sahip polimerler, akrilat ve akrilonitrilin
polimerlesmesiyle de elde edilirler [78]. Dialkil vinilfosfonatlar, sodyum naftalen
veya trialkil aluminyum kullanarak yuksek molekul agirlikh polimere doniistiiriilebilir.
Vinilfosfonik asit Almanya FRCT sirketinde iiretilmektedir ve solvent iginde serbest
radikal polimerlesmeyle hazirlanan poli(vinil fosfonik asit) iiretmek igin Hoechst
tarafindan kullamlmaktadir [80]. Bu tip polimerle muamele edilen metal yiizeyleri
korozyon direncini ve kaplamalarda yapigmay: artirirlar, Poli(vinil fosfonik asit),
fotosensitiv  tabakalarin uygulamasinda aluminyum fotolitografi tabakalarinin
muamelesinde kullamlmaktadir [81]. Bu kaplama; tabakalarin banyo ve baski
Ozelliklerinin arttirir.  Suda ¢oziinen vinilfosfonik asit kopolimerleri veya onlarin

yari esterleri; tekstil boyama ayarlayicis1 ve kalinlagtirict olarak kullanilir.
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Isopropenilfosfonik asidin homopolimerleri ve akrilik asitlerle kopolimerleri
suda ¢oziinir . Bu kopolimerler kazantagi olusumunu engellemede etkindirler ve sulu
sistemlerde de korozyon engelleyici olarak kullanilirlar [82].Tablo 2.9 da
izopropenilfosfonik asit kopolimerlerinin Caz(PO,); tast olusumunu engelleme etkisi

ile ilgili degerler goriilmektedir.

- CT;,HS — -PCHz—(T:lq-n

PO;H, PO;H,
isopropenil fosfonik ~ Poliisopropenil
asit fosfonik asit
(IPFA) (PIPFA)

Tablo 2.9. Isopropenilfosfonik asit kopolimerlerinin Caz(POs), tast olusumunu
engelleme (inhibisyon) etkisi [82].

Kopolimer Dogal pH Cas3(PO4), inhibisyonu (%)
Monomerler Mol Oranlan 5 ppm 10 ppm | 20 ppm

IPFA/HPA 111 1.00 21.9 893 100.0
IPFA/HPA 3:1 2.70 12.6 73.3 95.2
IPFA/akrilamid 1:1 1.29 14.4 36.9 91.5
IPFA/HPA/ 4:4:1 0.99 294 45.7 79.0
maleik anhidrit

IPFA/HPA/ 3:3:1 1.08 52 55.0 93.7
akrilik asit

HPA: Hidroksipropilakrilat , IPFA: Isopropenilfosfonik asit

1970’lerin sonunda oligomerik bir vinilfosfonat; pamuklu kumaglarda alev

geciktirici etkisi [78], ozellikle gocuklarin uyku tulumlarinda denenerek ticari olarak
kullanilabilir hale getirilmigtir.
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CH,= CHF&;(OCHZCHzCI)z + CH3"E(OCH3)2

l

OCH,CH,0~P—~OCH,CH,0—P
CHs=CH' CHiln

Vinilfosfonik asit ve vinilfosfonil difloriir veya vinilfosfonil tiodiflortirlerin
kopolimerleri dis minesi iizerinde absorblanir ve yavasga floriir salar; bu tip polimerler

dis hekimliinde kullanilmaktadir.

1970’1i yillarda gocuklarin uyku tulumlaninda kullamlan 6zellikle pamuklular
icin alev geciktirici etkisi olan suda ¢oziinen allil fosfonatlarin sayisi arttinlmig ve

fosfonatlanmug akrilamidler elde edilmistir. Bunlara agagidaki fosfonatlar 6rnek olarak
verilebilir [83].

I
[(CH2=CHCH20)2P CH,CH,C NH] CHy + CH;=CH-CNHCH, P (OC,Hy),

3) Fosfor igeren diger vinil monomerler : Vinil fosfonatlar diginda sayisiz
fosfor igeren vinil monomerler bilinmektedir. Bu monomerlerin polimerlestirilmesiyle

ve kopolimerlegmesiyle fosfor igeren polimerler sentezlenebilir [77].

2.8. Poliakrilik Asit ve Suda Coziinen Kopolimerleri

Akrilik ve metakrilik asitlerin lineer polimerleri difer vinil monomerleri igin
kullanilan serbest radikal baglatma sistemiyle hazirlanabilir.

=CH Dbaslat -
COOH COOH
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Polimerlesme en az %20-30 konsantrasyondaki sulu ¢ozeltide kontrolli
olarak yapilir. Daha derigik ¢ozeltilerle galigildifinda veya seyreltilmemis monomer
kullanildiinda; yiiksek polimerlesme 1sisim kontrol etmek zor oldugu gibi elde edilen

tirtin de ¢6ziinmez. Seyreltilmemis monomer ile polimerlesme tehlikeli olabilir.

Akrilik Asit’in Sulu Cdzeltide Polimerlesmesi

Akrilik ve metakrilik asitlerin sulu gozeltiler1 90-100°C’de K,S,05 baslaticist
varhiginda polimerlestirilebilir. Redoks baslaticilan kullanildifi zaman ise polimerlesme
dugik sicakliklarda yapilabilir ve baglaticiyr etkisiz hale getiren molekiiler oksijeni
ortamdan uzaklagtirmak igin sistemden azot gazi veya bagka bir inert gaz gegirmek
gereklidir. Sulu ¢ozeltide akrilik ve metaklirik asidin tuzlari da polimerlestirilebilir.
Sodyum ve potasyum metakliratlar pH:13 gibi polimerlestirilebilir.

Seyreltik  akrilik asit ve metaklink asit ¢ozeltileri disik pH’da hizh
polimerlegir. 0.2 N metaklirik asidin; polimerlesme hizi; pH 2.5’dan 5’e gikarken hizla
diger ve pH 6 ve 7 arasinda bir minimuma ulagir [84]. Bu minimum polimerlesme
hiz1; pH 4’de yaklagik olarak hizin 1/15°1 kadardir. pH 7’nin istiinde hiz yavasga
yikselir ve pH 9-12 arasinda minimum hizin yaklagtk 2 kati bir hiza ulagir. Akrilik
asidin polimerlesme hiz1 metakrilik asiddeki gibi pH degerine baghdir. Yaklastk pH
7’ye kadar diiger, sonra yavag olarak artar [84]. Tuz ilavesi ile pH 10’un altinda hem
metaklirik asidin hem de akrilik asidin polimerlesme hizi artar, fakat pH 11-12
arasinda polimerlesme hizi diger. Bu nedenle minimum hiz, yiksek tuz

konsantrasyonlarinda kaybolur. Monomer konsantrasyonundaki artiy ayni etkiyi

gosterir [84].

Polimerler sulu ¢ozeltileri seklinde kullanilabilir veya beyaz jelatinimsi katilar
halinde kurutulabilir. Kurutulmus polimerin yeniden ¢6ziinmesini kolaylastirmak igin

%S5 su igermesi uygun olur.
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Poliakrilik asit ve polimetakrilik asit ¢apraz bag olusumunu 6nleyen kosullarda
kurutulursa, molekiil agirliklart 1.000.000 veya daha buyiik bile olsa suda kolay

¢Oziiniirler.

Bu polimerler, o6zellikle yiuksek sicakliklarda kurutulursa ¢ozuniirlikleri
onemli dlgiide azalir. Havanin nemi ile etkilestiklerinde nem absorblarlar. Ornegin; bir
polimetakrilik asit 6rneginin 10 dakika havada birakilmasi sonucunda %8 su tuttugu
gbzlenmigtir. Sonugta oldukga yiiksek sicaklikta kurutulmus olan poliakrilik asidin
¢oziinmede gosterdifi zorlugun sadece anhidrit olusumundan kaynaklanan gapraz
baglardan degil, karboksil gruplar arasinda hidrojen baglariyla olugan fiziksel ¢apraz
baglardan da kaynaklanma olasiifi ortaya atilmigtir. Poliakrilik asitin degisik
c¢oziiciilerdeki 25°C’de ¢oziiniirliik degerleri Tablo 2.10’de goriilmektedir.

Tablo 2.10.Poliakrilik asidin 25°C de ¢ozinirliik 6zellikleri [84].

Coziicii - Coziiniirliik
Su ¢ozinir
Dioksan ¢cOzlnir
Dimetilformamid ¢ozunar
Etanol ¢cozlunir
Metanol ¢Oziinir
2-propanol ¢Oziinlir
Aseton ¢Oziinmez
Propilen karbonat ¢Oziinmez
Etilen karbonat ¢oziinmez
Etil eter ¢ozlinmez
Benzen ¢Ozlinmez
Siklohekzan ¢Ozlinmez

Akrilik asit, benzen gibi monomer i¢in ¢dziicii olan fakat polimer igin ¢dziici

olmayan susuz ortamlarda polimerlegtirilebilir. Baglama agamasi, benzoil peroksit,
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azoizobutironitril gibi kullanllan ortamda ¢6ziinebilen baglaticilarla bagarilabilir.
Bundan bagka akrilik ve metakrilik asitler UV veya goruniir 151k etkisi ile de kolayca

polimerlegtirilebilir [84].

Akrilik asit diger monomerlerle kolayca kopolimerlestirilebilir. Suda ¢6ziinen
akrilamid monomeri ile sulu ortamda yapilan kopolimerlesmede reaktivite oranlan
degerleri; Akrilik asid (ry) : 1.43, Akrilamid (r2) : 0.60 oldugu bilinmektedir [84 ].

2.8.1. Poliakrilik Asitin Endiistriyel Onemi ve Kullanim Alanlart

Akrilik ve metakrilik asit polimer ve kopolimerleri tekstil sanayinde,
madencilikte, kozmetiklerde, kagit imalatinda, petrol artiklarini igleme, suni giibre
Uretimi, gibi alanlarda kullanilirlar. Genellikle polimerlerin bu alanlarda kullanilmalarn,
bu polimerlerin diigiik konsantrasyonlarindan elde edilen akigkanlik ve kivamlilik
ozelliklerinden, yiiklii pargaciklarla reaksiyona girebilme aktivitelerinden kaynaklanir.

Poliakrilik asitlerin ilk kullamm alanlarindan biri, kalinlastirici olarak
kullanimidir. Bu amagla kullanilmak igin, poliakrilik asit ve kopolimerlerinin sodyum
veya amonyum tuzlar geklinde ¢ozeltileri veya asit geklinde kuru polimeri satilir.
Molekiil agirigina bagh olarak genig ¢apli bir kalinlastirici; polimerin sulu ortamda
kiigiik miktarlanyla (%0.1-2) elde edilebilir. Bu ¢ozeltiler yapigkan, akici stvilar veya
jeller elde etmek tizere formiile edilebilirler. Kauguk ve diger lateksler bu polimerlerle
kalinlagtinlabilirler ve yer kaplamasi , su gegirmez eldiven gibi triinleri elde etmede
kullanilabilirler [85].  Suda kalinlagtirma olay: petrol artiklarindan iiriin elde etmede
de kullanilir  Proses sirasinda ¢ok fazla mekanik igleme maruz kalan tekstil elyaf
malzemesinin direncini arttirmada kullanthr.

Akrilik ve metakrilik asitler, zayif asit iyon degistirici regine yapmak igin
divinil benzen ile kopolimerlegtirilebilirler. Metakrilik asit ile yapilan regineler, 6rnegin
kuvvetli asidin inversiyona sebep oldugu seker ¢ozeltileri gibi, kuvvetli asitlerden

kaginilmasi gereken kogullarda faydalidirlar.
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Akrilik asidin polimer ve kopolimerleri molekul agirligi ve karboksil igerigine
bagli olarak, ¢Oktiriici veya dagitict madde olarak etki edebilirler. Her iki amagla
kullanim sirasinda da ortama katilan miktar, kalinlagtirici olarak kullanildigi zamankine
gore kigiiktir (0.02 kg/ton). Polimerin molekul agirligr disiik ve karboksil sayisi
yiiksek ise (6rnegin 10.000 molekiil agurlikli akrilik asit homopolimeri), bu polimerin
kazan tag1 (CaCOs) olusumunu engelleyici, stspanse edici ozelligi etkilidir [86]. Diger
yandan molekiil agirlig: yiiksek (300.000), karboksil sayist diigik ise ¢oktiriict iglevi
gérﬁr. Polimerin molekil agirligi ve karboksil sayist arasindaki iliskiye bagli olarak,
¢oktiiriicii veya dagitict olarak kullanilabilirligi sematik olarak Sekil 2.1. de
gorilmektedir. Akrilik asit ve akrilamid kopolimerleri, kagit endistrisinde dolgu

maddesi tutucu ve kuru mukavemet saglayici olarak kullanilir.
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Sekil 2.1, Farkl akrilik asit yizdeleri ve molekiil agirliklarindaki akrilik asit-

akrilamid kopolimerlerinin uygulama alanlari.
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2.8.2. Polielektrolitlerde Molekiil Agirhg: Tayini

Bir polielektrolit, yinelenen birimi iyonlagabilen gruplar igeren bir
makromolekiil olarak tamimlanir. Polielektrolit deyiminden, biiyiikk iyonik yiiklii
makromolekiil ile (poliiyonlar) bu sistemi elektronétr yapan kiigiik ters yiiklii iyonlar
anlagihr. Poliakrilik asidin sodyum tuzu tipik bir 6rektir.

NaCl gibi zit yukli iyonlan benzer biyiikliikte olan basit bir elektrolitin
tersine, polielektrolitler her zaman yiiklii gruplar igeren bir makroiyonun esdeger
sayida zit yiikli kiglik iyonla kimyasal bagla baglanmasi ile olusur. Genellikle sulu
¢ozeltide ¢oziintirler. Kuvvetli iyonlagan polielektrolitler sadece suda ¢oziiniirler.
Daha az iyonlaganlar diigiik karbon sayili alkollerde ¢ozuniirken, zayif polielektrolitler
ise tersine bir ¢dziiniirlik davramigt gosterirler. Omegin, hem poliakrilik asit, hem
polimetakrilik asit dioksan ve DMF gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirken, her iki
poliasit de notralizasyon ile kuvvetli polielektrolitlere donistiiriildiigiinde bu

¢oziiciilerde ¢oziinmezler.

Poliakrilik ve polimetakrilik asitlerin ¢oziinirliigii, konsantrasyona, sicakliga,
molekil agirhfina ve noétralizasyon derecesine baglidir. Her ¢ozeltinin sicaklig,
homojen sivilarda bir bulaniklik goriilmesiyle ortaya gikar ve bu sicaklifa da ¢okelme
veya kritik ¢ozelti sicaklifi T, denir.

Polisodyum akrilat durumunda 1.5 N sodyum bromiir ¢ozeltisinde ¢ékelti
10°C’lik bir st kritik ¢6zelti sicakliginda olugur. Bolgesel notralize edilmig akrilik asit
polimerinin ¢oziinirligu, artan molekiil agirhiyla azalir. Kritik sicakliktaki kayim
degeri, molekiil agirhginin kare kokii ile ters orantiidir. Bu da  1/M"?=0 formiiliiyle
sonsuz molekiil agirh@inda kritik sicaklik (T.) deZerini verir. Bu sicaklik 0 sicaklig
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olarak adlandirtir ve verilen ¢6ziciide polimer molekiillerinin gergek boyutlara
ulagtift sicakhfa kargi gelir. Poliakrilik asidin sodyum tuzunun 1.5 N sulu sodyum
bromiirdeki 0 sicakligi 15°C’dir.

Seyreltik Cozeltilerin Viskozitesi :

Su gibi polar ¢oziciilerde poliakrilik asit gibi elektrolitlerin indirgenmis
spesifik viskozitesi once yiikselerek bir maksimuma gelir ve bir siire sonra diigiik hale
gelir. Seyrelmeyle, indirgenmis spesifik viskozitedeki yiikselis; polielektrolit etki olarak
su sekilde agiklanabilir. Molekiil agirigina bagh olarak %1-10 konsantrasyonlarda
hazirlanan bir ¢oziicide her bir polimer molekiliiniin etrafi; difer polimer
molekiilleriyle sarilmigtir ve ¢evresinde bulunan ¢oziicii, hidrojen iyonlar, polimer
segmentleri molekiiliin i¢i ve diginda aymdir. Fakat, ¢ozelti seyreltildiginde suyun
yayilmast ile polimer molekiilleri birbirinden ayrilir. Elektrostatik kuvvetler hidrojen
iyonlanim1 polimer zincirine yakinlagtirdifi igin, etrafini saran hidrojen iyonlan
konsantrasyonu suda sifirken, molekiil igindeki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu
yiikselir. Bu yiizden su; polielektrolit molekiiliin igine girerek, onun genlesmesine
neden olan osmotik kuvvetlerin, elastik kargi koyucu kuvvetleriyle dengeleninceye
kadar genigler. Bu molekiiler genlesme; seyreltme ile ng/c’deki artigla kendini gosterir.
Bu genlesme ortama tuz veya mineral asit katmakla yokedilebilir. Katilan tuz polimer
molekiliniin iginde ve digindaki osmatik gevreyi dengeler. Genellikle 0.1-0.5 N
konsantrasyondaki tuz gozeltisi bu is igin yeterlidir.

Eger poliakrilik asidin ¢ozeltileri notralize edilirse molekiiller genigler,
bdylece sulu poliakrilik asidin sodyum tuzu, notralize edilmemis poliakrilik asit
¢ozeltisinin viskozitesinden daha yiiksek olur. Spesifik viskozite %20-50 nétralizasyon
degerine ¢ikilinca hizla artar, %70’de maksimuma varir, %80’den sonra hizla
diigmeye baglar. Bu diigiis ¢6zeltinin elektrolit igeriginin artmasindandir.

Bu polielektrolit etki ortadan kaldirildig1 zaman ng/c’nin, konsantrasyona (c)
kargt grafigi; digik konsantrasyonlarda %0.05’e kadar lineer olur. Buradan
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ekstrapolasyonla ng/c—0 intrinsik viskozite [n] bulunur [87, 88] . Eklenen tuzun
konsantrasyonu arttirilirsa molekiil biiziilir, intrinsik viskozite [n] diiger. Sekil 2.2.de
15°C’de farkli konsantrasyonlardaki NaBr ¢ozeltisinde hazirlanan degisik

konsantrasyonlardaki  poliaknilik  asitin ~ konsantrasyon-viskozite  grafikleri

gorilmektedir.

In rlre‘sl iIC

Uspic

R O S U N O O

0 0.05 0.1
C(g/100mly

Sekil 2.2, 15°C’de farkl konsantrasyonlardaki NaBr ¢ozeltisinde hazirlanan,
poliakrilik asitin konsantrasyon-viskozite grafikleri 1, Cs’=2.51x10;
2, Cs*=5.02x107; 3, Cs*=1.00x107% 4, Cs’=2.51x10*
*Cs?: NaBr ¢6zeltisinin konsantrasyonu (mol/) [87].

2.9. Fotokimyasal Polimerlesme

Fotokimyasal polimerlesme; bir reaksiyon sisteminin ultraviole ve goériiniir
igikla 1gmnlanmasi sonucu radikallerin olusumuyla meydana gelir. Genel olarak 151tk

absorpsiyonu sonucu radikal olusumu iki gekilde olabilir:
e BERETIRT TR
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1. Bazi bilesikler enerji absorpsiyonuyla uyarilmig hale gegerler ve bunu takiben
parcalanarak radikallere dontigirler.

2. Bazi bilesikler uyarlarak, ikinci bir bilesikle (enerji transferi veya redoks
reaksiyonundan herhangi birisi ile) radikal olusturmak igin kargihkli olarak etkilegirler.

Bu radikaller 1. veya 2. bilegikten herhangi birisinden olabilir.

Fotouyaricilar terimi; genellikle enerji transferi gerekti§i zaman yani 2.
durumu agiklamak igin kullanilir, fakat bu aynm artik belirginsizlesmistir. Bir
reaksiyon sistemindeki fotobaglama mekanizmasi her zaman kesin sinirlarla
ayrimayabilir; her iki mekanizma birlikte gegerli olabilir. Su anda fotouyarici terimi;
genellikle herhangi bir maddenin, hem fotobaslatilmis polimerlesme hizinin artmasinda
hem de polimerlesme sirasindaki dalga boyunun kaymasina neden olan bilesik igin

kullamlmaktadir.

Polimerlesmenin fotobaglatilmasi onemli pratik avantaj saglar. Radikal
olusumu ve polimerlesme istenen bolgeye yonlendirilebilir ve stk kaynagmi agip

kapatarak durdurulup, baglatilabilir.

) Ayrica baglama hizi; sicakhk, 1gik siddeti gibi radikal kaynaklarimn bir
kombinasyonuyla kontrol edilebilir. Bu avantajlar kaplama ve matbaa endiistrisinde
biiyitk ve genis kullamim alam saglar. Fotokimyasal polimerlesme; metal, kagit, tahta
ve plastikler, resim gorintiisi ve katkilart i¢in kaplama ve miirekkeplerde genis
uygulama alanlan bulur. Ayrica, son yillarda fotopolimerlegmenin uygulama alanlar
talep edilen ¢oziiciistiz sistemleri kullandigi durumlarda ekonomik ve gevresel olarak
onem kazanmaktadir. Fotopolimerlesmenin 6nemli bir dezavantaji kalinik boyunca
materyalin igine niifuz etmesinin az olmasi nedeniyle yiizey tipi uygulamalar igin diigiik

kullanma limiti olugturmasidir.

Bazi monomerlerin (M) stk almasi, 15tk fotonlarimn  absorpsiyonuyla

uyarilmig halin M olusumuna neden olur.

M+hv—s M
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Bu uyanlmig tanecik pargalanarak monomerin polimerlesmesini baglatan

radikal ¢iftleri olusturur.
M - R +R”

Genellikle R* ve R’ radikallerinin tanimi gok iyi yapilmamigtir. Monomerin
fotolizi ile baglama, ¢ift bagin diger gruplarla konjugasyonu oldugu durumlarla
sinirlanmigtir (stiren, metil metakrilat gibi). Diger yandan, 300-325 nm istiinde
absorpsiyonun oldugu durumlarda, kuvartz reaksiyon kabina gerek yoktur. Daha
diigiik dalga boylarinda kuvartz kabi gerekir. Ciinkii 300-325 nm altinda camin g1k
gecirgenlii ¢ok azdir. Diger bir pratik sinirlayict durum, monomerin fotolizinde

baglama etkinligi (kuantum verimi) fotonuyaricilara gore oldukga azdir.

2.9.1. Isisal ve Redoks Baslaticilarin Isinlanmasi

Cesitli 1s1sal ve redoks baglaticilar1 fotobaglatmada da kullanilabilir. Isisal ve
redoks baglaticilari, uygulanan dalga boyu bélgesinde 151tk absorpsiyonuna sahip
olmadiklan igin fotobaglatici olarak kullanilmazlar. Fotokimyasal metod, fotolitik
pargalanmanin daha yiiksek segicilifinden dolay: baslatict olarak daha geniy bilesikler
dizininin kullanimina izin verir. Omek” olarak, 1sisal baglaticilar ig¢in genellikle
pargalanma, ¢ok yiiksek bir sicaklikta meydana gelir ve degisik baglarin gelisigiizel
kinlmasindan dolayr farkh radikallerin (veya iyonlarin) genis bir spektrumunun
olugmasina neden olur. Bu yizden fotokimyasal baglamada keton gibi karbonil
bilegikleri kullanilabilir. Her ne kadar hem alifatk hemde aromatik ketonlar
kullanilmig olsa da; aromatik ketonlarin absorpsiyonu daha uzun dalga boyunda ve
daha yiiksek kuantum verimi olugturdugu i¢in kullamighidir. Benzofenon, asetofenon ve
tirevleri en ¢ok kullanilan basit ketonlardir. Pargalanma veya hidrojen koparma
reaksiyonlarindan biri veya her ikisi etkin olabilir. Pargalanma reaksiyonu agagidaki
gibi olur.



54

? . Ry 7 .
66 (p-80) — 0-& + 0

Hidrojen koparma sadece bir hidrojen verici (RH) varliginda meydana gelir.

G Qe H
6-L-0% (pL o) B0 9 5o + R

Aminler en etkin hidrojen vericileridir ve yaygin olarak kullanilirlar. Alkoller
ve eterler daha az etkili hidrojen vericileridir. Hidrojen koparma reaksiyonu genellikle
pargalanma reaksiyonundan daha ¢ok verimlidir ve daha uzun dalga boylarinda
meydana gelir (daha digiik enerjili fotonlar). Fluorenon, ksanton ve o, B-naftil gibi
karbonil bilegikleri de fotobaglatic1 olarak kullanilirlar.

Benzoin, benzoin eter, benzil ve benzil ketaller aym fotolitik reaksiyonlar

gosterirler.
0] QH 0] (PR
il il
¢—C—CH—9P $—C—CH—P
Benzoin Benzoin eter
0O O 0] ?R
TR il
¢—C—C—0d $—C—C—9
Benzil R
Benzil ketal

Bunlar ve benzeri bilegikler genellikle hidrojen verici bilesikler varliginda yaygin
fotobaglaticillar olarak kullanilirlar. Pargalanma ve hidrojen koparma reaksiyonlari
arasindaki iligki; baglaticinin tipine ve hidrojen vericiye de baghdir (iki reaksiyondan

meydana gelen radikallerin kararhliklarini tespit eder).
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Diger fotobaglaticillarin tiirleri de g¢aliglmigtir. Bunlar gegis metal gelatlari,
Mo(CO)s ve ferrosen gibi geciy metallerinin organometalik bilesikleri ve 9-
fenilakridin/eter’dir.

Boyar maddeyle uyarilmig fotopolimerlesme; fotobaglamanin spektral alaninn,
goriiniir bolgeye kadar genisletildigi igin onemlidir [89]. Metilen mavisi, tionin,
fluorescein ve eosin gibi boya tiirleri, uyarilmaya yatkindirlar ve polimerlesmeyi
baglatan radikal giftlerini olusturacak uygun bir maddeyle etkilesebilirler. Boyayla
uyanlmig fotopolimerlesmede genellikle; uyarilmig boyayla dier bilesikler arasinda
elektron veya hidrojen transferinin meydana geldigi redoks sistemi vardir. Ornek
olarak, metilen mavisi p-toluen siilfinat sisteminde; p-toluen siilfinat 1yonu,

fotooksitlenerek radikale doniigiir ve polimerlesmeyi baglatir,

c»—r@s@ — CH;@SOé

Baz1 boyar maddeyle uyarilmig fotobaglatici sistemlerde ise uyarlmig boyadan
bagka bir bilesiZe enerji transferi gergeklegir ve bu uyanlms bilesigin pargalanmasiyla
radikaller olugur.

z sk o Z: Boyar madde
il C— Z+C .

C* —» radikaller

Burada, dalga boyu A olan bir 1gikla, C bilesigi direkt isinlandigt zaman,
uyartlmis C” olugturulamaz. C’nin uyarilmas: ancak uyarilmig boyar madde tizerinden
meydana gelebilir. Cogu ketonlarin uyarilmast n — 7" uyanlmig sistemlerini igerir.

Coziiciiye ve fotobaglatictya bagl olarak © — 1" gecisi de dnemlidir. n — 7" gegisi
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genellikle 7 —> 7" gecisinden daha disiik enerjilidir. Boya ile uyarilmig
organometalikler, keton, amin gibi redoks sistemlerinde fotobaslama olaymin

eksipleks yiik transfer kompleksi olusumu tizerinden yiiridigu ileri siirtilmiigtiir.

D™ ,D*"—2,(D",A) »(D*,A%) - radikaller
I I
A—25A" > (D,A") > (D*,A")" > radikaller
il 1\

II ve IV birer eksipleks yiik transfer kompleksleridir. Bu kompleksler olusturan
komponentler uyarilmadan 6nce kompleks yapmamasina karsin herhangi birisinin

fotouyarilmasiyla bu kompleksler olugmaktadir [90].

Uyarilmamig durumda kompleks veren sistemlerde ise, eksipleks olusumu
farkh bir prosesdir; burada kompleks uyariimig hale getirilir ve daha sonra radikaller

olugur.

A +D—> (A,D)—2>(A"*,D*)" > radikaller
v VI

Burada uyarilmamig haldeki kompleks, yiik-transfer kompleksi olabilir veya
olmayabilir. Burada A ile D arasindaki etkilesimin herbirinin uyanlmis durumunda

daha iyi olacag1 igin bu tiir sistemlerin sayisinin artmasina neden olmaktadir.
2.10. Polivinilamin Eldesi
Poliaminler ve polikuats (polikuarter amonyum tuzlari) serbest radikal

polimerlegmesi, epoksid-katilma reaksiyonlari, kondenzasyon polimerlesmesi ve

polimer zinciri iizerindeki reaksiyonlarla elde edilebilir.
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Poliaminlerin katyonik karakteri pH’a bagldir. Ayrica aminin bazlik
dereceside onemlidir. Ornegin; poliaminler, pH 7 veya altinda yiik nétralizasyonu
saglar ve bu pH 10 veya yukarsinda daha az etkin olur.

Vinil amin polimerlerinin eldesinde monomerik vinil amin izole edilemedigi
igin, aymt polivinil alkol gibi dolayl yollardan elde edilebilir. 2-bromoetilaminin
dehidrobromlamasi yapildifi zaman etilenimin agiga ¢ikmugtir. Ayrica vinil
izosiyonatin hidroliziyle polivinil amin elde edilmeye caligildiginda, asetaldehit elde
edilmigtir [91].

Br-CH,~CH;NH, =HB,. CH,=CH—NH, === CH;—CH=NH
{|H0
CH;—CH=0 + NH,

CHy=CH-N=C=0 2% cH —CH=0 + NH,

Buna ragmen vinil amin polimerleri bilinen polimerlerdir ve birgok yoéntemle
sentezlenebilirler. N-vinilftalimidin polimerlestirilip, daha sonra hidroliz edilmesiyle
elde edilebilirler [92].

()
|
@ NH + HCZCH—>@$ ~CH=CH,

pollmenesme
hldl‘OllZ

—GCHZ—- CH-)—
| n
NH,

Polivinil aminler poliakrilamide Hofmann degradasyonunun uygulanmas:
ile elde edilebilir. Burada degradasyonla amid grubunun %50’si amine gevrilmektedir
[93]. Bu degerin %90’a kadar ¢iktig1 iddia edilmigtir [94].
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ot~ CH)E NeOQl,, —(-CH CHHCHZ,—CH)—

c—o
NH2

Son yillarda yapilan modifiye Hofmann degradasyonuyla bu deger %100’e
kadar gikmugtir [95].

—(—CHz—(i‘,Ha— + Bry+ NaOCH,CH,OH—> _<CH2" s >n
n

C=0 NH
I!IHZ O=C—OCH,CH,0OH
lhidroliz
—éCHz—CH)— + HOCH,CH,OH
LHzn |

Ayrica hidrazoik asit Gizerine yapilan Schmidt reaksiyonuyla karboksilli asit

de amine gevrilebilir. Bu doéniigiim %50 civarindadir [96].

H —CH)— + HN ——»—(—CH —CHHCH —CH
_GC 2 l n 3 2 | 0-4-0.5n 2 I 0.6-05n

COOH COOH NH,

Al

Diger yandan N-vinil asetamid’in radikal polimerlesmesi ve bunu takiben
hidroliziyle de polivinilamin elde edilebilir [97].

CHz—CHNHCCH3——AI—B—'\J—>—€CH2 CH)— HC! —GCHZ—CH)—
NHCOCHa NH2 HCI

Vinil izosiyonatin, tersiyer butanolle reaksiyonun {riintiniin radikal
polimerlegmesi ve bunu takiben hidroliziyle de elde edilebilir [98].
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CH,=CHN=C=0 —EMsCOR,_ oy ~cHNHCoOCCHy), BN

—éc:H2 CH)— ——»—GCH2 CH)—

NHCOOC(CH3)3 NH2 HCI

Polivinilaminin serbest halde izole edilmesinde gesitli zorluklar vardir. Ornegin,

CO; ile reaksiyona girer. Fakat asit tuzu kararldir [96].

2.10.1. Polivinilaminin Kimyasal Reaksiyonlar:

Polivinilamin; bir alkil amin gibi, cesitli reaktiflerle reaksiyona sokulabilir ve
degisik uriinler elde edilebilir. Polivinilaminlerden poli(N-vinil p-toluensulfonamid),

poli(N-vinil iiretan) ve poli(N-vinil-feniliire) elde edilmistir [99].

Polimerik aminlerin ¢nemli bir kullanim alam1 da polimerik azo boyar
maddelerinin tretimidir. Serbest amin polimerik bir boyaya dénistirilir. Bunun igin,
bir stilfonil kloriir fonksiyonu ve bir amin fonksiyonu igeren aromatik bir bilesik (N-

asetilsulfonil kloriir), polivinilaminle reaksiyona sokulur. Sonugta polisulfonamid

bilesigi elde edilir.
O.Cl
—éCHz ?H;—  — —€CH2 ?H;—
NH,
H_ﬁ_CH3 802

NH—G—CHs
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Sulfonil kloriir fonksiyonu igeren uygun aromatik bilegik olarak;
benzensulfonil klorir, tosil kloriir, p-nitro-benzen sulfonil kloriir, metansiilfonil
kloriir ve p-n asetil-naftelen siilfonil kloriir bilegikleri de polivinil aminle reaksiyon

vermektedir.

Elde edilen bu irin, polimerik boya hazirlanmasinda baglangic maddesi
olarak kullamlir, Olusan Uriintin, deasetillenmesiyle, uygun mineral aside ait X
anyonuna sahip polimer elde edilir. Bu {riin diazolanir ve bir boya elde etmek igin
uygun bir kenetleme bilegigiyle (Schaffer’s salt) reaksiyona sokulur, agagidaki yapida
bir polimerik boyarmadde elde edilir [97].

oo
|

S0,

N
I

Polivinilaminler; benzaldehit, salisilaldehit gibi aldehitlerle reaksiyona
sokularak, uygun Schiff bazlan elde edilebilir [100]. Salisilaldehit ve 1,3-pentandion
triinlerinden hazirlanan polimerik selatlar oldukga ilgingtir [100]. Selat yapmug
polimerlerin tiirii; termal kararlilikta baglangic polimerine gore 6nemli bir gelisme
gostermigtir. Polivinilamin tek bagina da selat olugturur. Bakir gelatlan suda
¢oziinebilir. Difer yandan vinilamin polimerleri 1g18a duyarli pigment tagtyic1 olarak
kullanilabilir.
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2.11. Mannich Reaksiyonlariyla Aminometilen Fosfonik Asit Sentezi

Mannich reaksiyonlar1 Organik Kimyada ¢ok kullanilan 6nemli bir reaksiyondur.
Onceleri mono ve disiibstitie aminoketonlarin elde edilmesi igin kullanilan bir
yontemdi. Giiniimiizde ¢ok genis bir uygulama alam1 bulunmaktadir. Mannich

reaksiyonlarina 6rnek olarak agagidaki reaksiyon verlebilir.

+
- (CH3),NH + CH,O + CH3—-C—-CH3—H—> (CH3),NCH,CH,—C—CH,4
Reaksiyon mekanizmasi agagidaki gibidir:

+ +
(CH,NH + CH,0 —H»  (CHy),N=CH, + H,0
Mannich baz

@ H+
CHy—C—CH; = CH,=C—CHj

. A : -QH

N
CHN=CH, + CH,=C—CH, == (CHy,NCH,CH,~G—CH,

é:QH ” ‘OH

(CHg),NCH,CH,~C—CHj + H*
.0

Primer aminler de aym reaksiyon mekanizmasina gére Mannich reaksiyonu
verirler. Bu durumda azot iizerindeki her iki hidrojen Mannich reaksiyonuna

girebilir.

Mannich reaksiyonunda; amin ve formaldehit yaninda aktif hidrojen bilesigi
H:PO; aliirsa, asagidaki reaksiyonda gorildiigi gibi o-aminometilen fosfonik asit
bilesikleri elde edilebilir [101].
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Ra.nNHn + nCH,O + nHP(O)(OH), —» R3_nr\|(c|-|2|=(o)(oH)9n + nH,O

Nn=1-3

Burada amin bilesigi degistirilerek ¢ok degisik tirde aminometilen fosfonik
asit bilegikleri elde edilmigtir. Tablo 2.11 de bunlardan bazilari 6rnek olarak verilebilir.

Aym gekilde amonyakla da Mannich reaksiyonu gergeklestirilir ve sonugta
aminotrimetilenfosfonik asit (ATMP) olusur. Bu reaksiyon derigik asitli ortamda ve
riflaks sicakhifinda (115-120°C), 2-3 saatte tamamlanmaktadir [101].

NH,Cl + HyPO5+ CH,0 —HCL 5 NCH,PO,H,),
ATMP

Bu yontemle elde edilen a-aminometilenfosfonik asitlerle ilgili verim

degerleri Tablo 2.11°de gorilmektedir .

Tablo 2.11. Mannich reaksiyonu yontemiyle sentezlenen o-aminometilen fosfonik
asitlerin sentez verimleri ve erime noktalart [101].

R En Verim
) (%)
CH; 210-212 67.0
C,Hs 205 62.2
n-CsHu 186 73.3
n-CsgH,, 213-215 89.5
n-C14H29 216 90.5
(CH3),CH 235 60.3
(CH;),CHCH,CH, 212 68.5
CH,=CHCH; 190 49.0
CsHsCH, 248 85.7
HOCH,CH, 255 68.2
HOOCCH; 203 53.6




BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Akrilonitril : (Aksa ; elyaf tretim saflifinda, oldugu gibi kullanilmigtir.)

Akrilamid : (Polisan; polimerlesme kalitesinde )

Akrilik Asit : (Polisan; polimerlesme kalitesinde )

Stiren : (Polisan; Petkim, inhibitérii uzaklagtirilmgtir. Once %5°lik
NaOH g¢ozeltisiyle, sonra suyla yikanir. MgSO;, ile
kurutulur. Vakumda damitilir. )

Maleik Anhidrit  : (Merck, oldugu gibi kullaniimagtir.)

Vinil Asetat : (Aksa ; elyaf tretim safliginda, oldugu gibi kullanilmigtir.)

Dimetil Formamid (DMF) : (Aksa)

(Ce(NOs);.6H20) ve (Ce(NOs)s.(NHy),  : (Fluka)

CaCl; NaOH, KOH, NaHCO; : (Merck)

NaBr, NH,Cl, EDTA, : (Merck)

HCl1, HNO;, THF : (Merck)

H;PO; . (Fluka)

Aseton, Metanol , Etanol : (Teknik,damitilip kullanilmigtir.)

NaOCl : (Teknik %12.5 ’ lik sulu ¢ozelti )

Azobisizobutironitril (AIBN) : (Fluka)

Tioglikolik Asit (HOOCCH,SH) . (Merck, %80’ lik sulu ¢ozelti )

Itakonik Asit (HO,CCH,C=CH,COOH) : (Merck)

Sodyum vinil siilfonat : (Merck)

Oktil Amin -+ (Merck, %98)

2-Aminoetantiol hidrokloriir . Fluka

H,O : Damitilmig
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2-Akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit (AMPS) : Aldrich
?Hs
H,C=CH—G— NH— C— CH;— SO,
o CH,

Organofosfonik Asit Bilesikleri : (Monsanto, Belgika)

Amino tri(metilen fosfonik asit) (ATMP) : (%50’ lik sulu gozelti)

® o
CH,P
© k “NoH

\ OH
v
CH,P
|-12"\0H
o)

Ho_|
PCH—N
Ho”

1- Hidroksi etiliden (1, 1-difosfonik asit) '(HEDP) : (%60’ lik sulu ¢ozelti)

OH OH OH

Dietilen triamin penta (metilen fosfonik asit) (DTPMPA) : (%50’lik sulu ¢ozelti)

0 0
HO_| |_oH

J Peh, CHP{ oH
HO
Y N—CH,CH,— N=CH,CH,~N
HO OH
™~ S \onp/

1™ oH
o HO—P—OH o

|
o
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N,N- di (metilen fosfonik asit) etanol amin (DMPEA)

N— CH,CH,OH

Siklik fosfonik asit esteri (CPA)

H203P - N_ C"'z

/

CH, CH,
Ho—P—0

0

N,N-di(metilen fosfonik asit) metil amin (DMPAMA)

o)
|_oH

/CHZP ~oH

CH,—N

\ OH
cHpPZ
H2II “SOH

N-0x0-N,N,N tri (metilen fosfonik asit) (OTMPA) : (%27’ lik sulu ¢ézelti)

0]
[_.oH
~N

0 ol
HO\ | . / OH
’ o/ PCH5 JN\ o

0O CHzﬁ\O'H

Dequest 2086 : (%30’ luk sulu ¢ozeltr)
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Seryum Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi :

10.964 g kuru Ce(NOs;)s(NHy),; 100 ml 1 M HNO; ¢ozeltisinde goziilerek

0.2 M stok ¢ozeltisi hazirlanir ve buzdolabinda saklanir. Taze hazirlanmig stok

¢ozeltiler1 kullanilir.

3.2, Kullanilan Aletler

pH metre (JENWAY)

Kontakt termometreli manyetik karigtiric: (IKA)

Cannon Fenske viskozimetresi (100 ml, F484)

Mattson 1000 (FTIR) Spektrofotometre

Perkin Elmer 1600 (FTIR) Spektrofotometre

NMR Spektrofotometresi (TUBITAK Bruker 320 (200 mHz))

Berlin Universitesi, *'P (161 mHz)
Berlin Universitesi, "H (400 mHz)

FTIR spektrumlar
KBr peletleri yapilarak ¢ekilmistir.

NMR spektrumlari

Numuneler D0 iginde ve referans olarak DSS katilmigtir.

3.3. Polimerlesmenin Yapilisi

3.3.1. Organofosfonik Asit Bilesigi-Ce(IV) Sistemiyle Poliakrilonitril Eldesi

CH,= (I;H + organofosfonik asit M_GCHz_(I}%
CN CN
Ornek deneylerden bir tanesi agagidaki gibi agiklanabilir:

250 m!’lik Gi¢ boyunlu bir balonda bulunan 200 ml damitik su 6nce N, gazi ile
doyurulur, 8 g organofosfonik asit bilegigi (%50’lik) ve 10 ml akrilonitril (AN) ilave
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edilip 1s1 kontrollii manyetik karigtincida, 20°C’de, 10-15 dakika kangtinlir.  Azot
atmosferinde ¢dzeltiye 0.2 M seryum amonyum nitrat ¢ozeltisinden 6 ml damlatma
hunisiyle 30 dakikada damlatihr. Belli bir polimerlesme siiresi sonunda g¢oken
polimerler siiziiliir. Suyla ve 50°C deki suyla birkag kez yikanir. Metanolle birkag kez
isitilarak yikanan toz polimerler 50°C’da vakumda 12 saat kurutulur. Verim: %38

Polimerlegsme sonunda ele gegen poliakrilonitrilin bir kismi1 karakterizasyon
icin saflagtirilir. Bu amagla poliakrilonitril DMF’de ¢oziiliir. Ele gegen viskoz polimer
¢Ozeltisi; huzh bir gekilde karigmakta olan saf suyun igine yavag yavag kangstirilarak
ilave edilir. Bu sirada polimer ¢oker. Coken polimerler siiziilir, suyla birkag kez
yikanir. Sicak metanolle yikanan polimerler 50°C’de vakum etiiviinde kurutulur.

Organofosfonik asit bilegigi olarak aminotri(metilen fosfonik asit) (ATMP), 1-
hidroksi etiliden (1,1-difosfonik asit) (HEDP), dietilen triamin penta(metilen fosfonik
asit) (DTPMPA), N,N-di(metilen fosfonik asit) metil amin (DMPMA), N,N-di(metilen
fosfonik asit) etanol amin(DMPEA), siklik fosforik asit esteri (CPA), N-oxo-N,N,N
tri(metilen fosfonik asit) (OTMPA), 2086 bilegikleri alinarak; yukarida agiklandidi gibi
ayn sartlarda polimerlesme gergeklestirilir. Verimler sonuglar kisminda ilgili tablolarda
ve gekillerde verilmigtir.

3.3.2. Organofosfonik Asit Bilesigi-Ce(IV) Redoks Sistemi ile Poliakrilik
Asit Eldesi

CH,= CI;H + organofosfonik asit M—GCHz—?Ha—
n

COOCH COOH

250 ml’lik G¢ boyunlu bir balonda bulunan 200 ml’lik su 6nce N, gaz ile
doyurulur. 8 g organofosfonik asit bilesigi ve 10 ml akrilik asit ilave edilip,
kangtirilarak ¢6ziiliir. Kontakt termometreli manyetik karigtiricida sicaklik 20°C’de
tutulur. N, gaz1 gegirilen gozeltiye 0.2 M seryum amonyum nitrat ¢ozeltisinden 6 ml
damlatma hunisiyle damla damla damlatilir. Yaklagtk 4 saat sonunda viskoz olan
qéquﬁnm pH’1 ~10 olacak gekilde 4N NaOH gozeltisinden ilave edilir. Elde edilen
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kangim hizh bir gekilde karigmakta olan metanol/aseton g¢ozeltisine yavag yavag
dokiilerek goktiriilir. Coken polimerler metanolle 4 kere dekante edilerek yikanir.
Ele gegen polimerler tekrar bir miktar suda ¢éziiliip, pH’1 10°a a{yarlamr. Metanolde
poliakrilik asit sodyum tuzu halinde ¢oktiirilip, vakumda 50°C de kurutulur.
Verim :%95,Diger sartlardaki reaksiyon verimleri sonuglar béliimiinde tablolar halinde
verilmigtir.

3.3.3. Aminotrimetilen Fosfonik Asit-Ce(IV) ile Akrilik Asit-Maleik Anhidrit
Kopolimerinin Eldesi

250 ml’lik bir balonda 5 ml akrilik asit, 8 g Aminotri(metilen fosfonik asit)
(ATMP), 7.06g maleik anhidrit, 200 ml azotla doyurulmus suda ¢oziiliir. Kontakt
termometreli manyetik kangtirici ile sicaklik 20°C°de tutulur. N; gaz1 gegirilen sisteme
0.2 M Ce(IV) gozeltisinden 17 ml damlatma hunisinden damla damla ilave edilir.
Yaklagik 4 saat sonunda ¢ozeltinin pH’1 10 olacak sekilde derisik NaOH ilave edilir.
Metanolde ¢oktirtliir. Coken polimerler tekrar bir miktar suyla ¢6ziliir. Bir gece suda
birakilan polimer ¢ozeltisinin pH’1 10’a ayarlanir, isitilir. Elde edilen polimerler akrilik
asit- maleik asit sodyum tuzu halinde metanolde ¢oktiiriiliir. Birkag kez metanoliin
dekantasyonuyla ¢oken polimerler 12 saat vakumda 50°C de kurutulur. Verim: % 77

Bu deney akrilik asit/maleik anhidritin degisik oranlarinda ve farkli Ce(IV)
konsantrasyonlarinda da gergeklestirilmigtir. Verimler sonuglar béliimiinde ilgili
tablolarda verilmigtir.

3.3.4. Ce(IV) ile Akrilonitril / 2-Akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit
(AMPS) Kopolimerinin Eldesi:

{Ho— cg:};( CHZ—-?H)-E]—

CONHC(CH3),CH,SO5H

Deney 3.3.1’deki aym sartlarda, akrilonitril’in %10’u kadar (0.9g) 2-
Akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit amino (AMPS) ilave edilerek polimerlesme
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gerceklegtirilir. Reaksiyon sonunda olugan polimerler siiziiliir,6nce soguk suyla sonra
50°C deki suyla birkag kez yikanmir. Sicak metanolle birkag kez yikanan polimerler
vakumda , 50°C’de 12 saat kurutulur. Verim : %18

3.3.5. Blank Deneyler

Deney 3.3.1 ve 3.3.2° de anlatilan deneyler aym kogullarda ortama
organofosfor bilegigi ilave edilmeksizin tekrarlanmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda

poliakrilonitril ve poliakrilik asit olugmamugtir.

3.3.6. N,N-di(metilen Fosfonik Asit) Etanol Amin ile Siklik Fosfor

Esterinin Ayrilmasi

12.5 ml kanigim (,N-di(metilen fosfonik asit) etanol amin ile siklik fosfor esteri
kanigimi), 10 ml saf metanoliin igine kangtinlarak dokilir. Coken siklik ester dekante
edilerek ayrilir. Siiziintii; N,N-di(metilen fosfonik asit) etanol amin olarak elde edilir.

3.3.7. N,N-di(metilen Fosfonik Asit) Etanol Amin ve Siklik Fosfor

Esteri ile Polimerlegsme

Deney 3.3.1°deki sartlarda organofosfor bilesik olarak 3.3.6’da elde edilen 4
gr N,N-di(metilen fosfonik asit) etanol amin bilesigi ve 16 g siklik fosfor esteri
ahnarak her iki bilegikle ayr1 ayn karanhkta N, atmosferinde Ce(IV) redoks sistemiyle
akrilonitril monomeri polimerlegtirilir. Ele gegen polimerler suyla, 50°C deki suyla
birkag kez yikanir. Metanolle yikanan polimerler 12 saat vakumda 50°C kurutulur.
Polimerin saflagtirilmast deney 3.3.1°deki gibi yapilir. Verimler sonuglar kisminda ilgili
tablolarda verilmistir.

3.3.8. N-ox0-N,N,N tri(metilen Fosfonik Asit) ile Polimerlesme

Deney 3.3.1°deki sartlarda, organofosfor bilesik olarak 16 g N-oxo-N,N,N
tri(metilen fosfonik asit) bilegii alinarak karanlikta, N, atmosferinde Ce(IV) redoks
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sistemiyle AN polimerlegmesi denenmigtir. Yaklagtk 4 saatlik polimerlesme siiresi

sonunda herhangi, polimer elde edilememigtir.

3.3.9. Saflagtirlmis Toz Halindeki 1-Hidroksi Etiliden (1,1-Difosfonik Asit)

ile Polimerlesme

Ug boyunlu 250 ml’lik bir balondaki 200 ml su énce N, gaz ile doyurulur.
Organofosfonik asit bilegigi olarak toz halde' saf HEDP bilegiginden 4 g alinarak suda
¢Oziilir. Ortama 10 ml akrilonitril katilir. Kontakt termometreli manyetik karngtiricida
20°C’de karnigmakta olan N atmosferindeki sisteme 6 ml Ce(IV) ¢o6zeltisi 30 dakikada
damla damla damlatir.Belli bir siire sonunda olusan polimer siiziliir. Suyla ve
50°C’deki sicak suyla birkag kez yikanir. Sicak metanolle yikanan polimerler, daha
once deney 3.3.1’de anlatildigi gibi saflagtinlir. Vakumda 50°C’de kurutulur.

Verim: % 67

3.3.10. Akrilik Asidin 2-Amino Etantiol Hidrokloriir Varhiginda
Polimerlesmesi (Amin ug¢ gruplu poliakrilik asit) [60]

CH,= CH + HC-NH,CH,CH,SH —‘:—-g'—élg:»HCI.NI-IZCI-IZCHzS -(-CHZ-—CI)H%
ICOOH COOH

Ug boyunlu bir balona, 10 ml akrilik asit, 0.4 g 2-amino etantiol hidrokloriir,
0.12 g AIBN ve 20 ml THF konur. Kontakt termometreli manyetik kangtiricida, N,
atmosferinde geri sogutucu altinda 60°C’de yaklagtk 2 saatte polimerlegsme
tamamlamir. Olusan polimerler suda Qéziilﬁp, pH NaOH’le 10’a ayarlanir, metanolde
gokturilur, dekante edilir. Metanol ve asetonla yikanir, vakumda bir giin kurutulur..
Verim: % 98
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3.3.11. Akrilik Asit-Akrilamidin 2-Amino Etantiol Hidrokloriir Varhiginda
Kopolimerlesmesi ile Amin U¢ Gruplu Polimer Eldesi [60]

Ug boyunlu 100 mP’lik bir balona 7.056 g akrilik asit, 2.9 g akrilamid,
0.12 g AIBN, 0.19 g 2-amino etantiol hidrokloriir, 20 ml THF ve 5 ml su ilave
edilerek, N, atmosferinde kangtirilir, Kontakt termometreli manyetik kangtiricida geni
sogutucu altinda 60°C’de 2 saatte polimerlesme tamamlanir. Olugan polimerler suda
gozilir. NaOH ile pH 10°a getirilir. Metanolde goktirilur, ¢ozelti dekante edilir.
Birka¢ kez aym iglem tekrarlamir. Metanol-asetonla yikanip, vakumda bir gin
kurutulur. Verim:%100

3.3.12. Akrilik Asidin Tioglikolik Asit Varliginda Polimerlesmesi
(Diigiik molekiil agirlikh poliakrilik asit eldesi) [60]

— AlIB —
CH, C|3H+ HOOCCH,SH ﬁ. HOOCCHZS-éCHZ CH—}~l
COOH COOH

Deney 3.3.10’da 2-amino etantiol hidrokloriir yerine 0.34 g tioglikolik asit
alinarak ayn: gartlarda akrilik asit monomeri polimerlestirilir. Metanolde goktiriilen ve
aseton-metanolle yikanan polimerler, vakumda bir gin kurutulur. Bu polimer

mukayese amaciyla sentezlenmigtir . Verim:%100

3.3.13. Akrilamidin Tioglikolik Asit Varhginda Polimerlesmesi
(Diisiik molekiil agirhkh poliakrilamid eldesi) [60]

CH,= —
,=CH + HOOCCH,SH A% HOOCCH,S{CH, CH}

- =0
l
NH, NH,
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Ug boyunlu 100 mI’lik bir balonda 10 g akrilamid, 0.17 g tioglikolik asit,
0.12 g AIBN, 20 ml THF ve 5 ml su ilave edilir. Kontakt termometreli manyetik
kanstinicida 60°C de, geri sofutucu altinda, N, atmosferinde yaklagtk 3 saatte
polimerlesme tamamlanir, Olugan polimer metanole dokiiliir, dekante edilir. ki kez
ayni iglem tekrarlanir, vakumda kurutulur ve desikatorde saklanir. Verim:%100

Aym gekilde degigik akrilamid-akrilik asit monomer oranlarinda polimerlesme
gergeklestirilir,

Akrilamid : akrilik asit (70 : 30) ; verim : %100
Akrilamid : akrilik asit (85 : 15) ; verim : % 98

3.3.14. Poliakrilamide ve Kopolimerlerine Hofmann Reaksiyonunun

Uygulamasi [93]

. NaOCl ' —CH CH,— )_

on, cI;Haan—.- —6CH2 I ﬁ O,
¢=0 NH, COOH
NH,

1.5 M NaOCl ¢ozeltisinden 48 ml (0.25 mol) ve 15 M NaOH ¢ozeltisinden 5
ml (0.3 mol) alinarak hazirlanan karigim -10°C’ye kadar sogutulur. Deney 3.3.13°de
elde edilen poliamidin 0°C’ye sogutulan %6.8lik ¢ozeltisinden 73.5 ml (5 g: 0.28 mol
amid fonksiyonu) alinarak giddetle karigmakta olan NaOCl ve NaOH ¢ozeltisine yavag
yavag ilave edilir. 1.5 saat sonra -10°C’de karigmakta olan ¢ozeltiye, 15 M NaOH
gozeltisinden 117.5 ml (7 mol) ilave edilir. Reaktor 30 dakika -10°C’de, 17 saat
0°C’de kangtirlarak birakiir. 17 saat sonunda polimer ¢oOzeltisi metanolde
¢oktiiriilerek ayrlu. Coken polimerler pH’1 2 olacak sekilde 6 M HCI ¢ozeltisinde
¢ozilliir. Coziinen polimer aseton-metanol kangimnda ¢oktiirilir. Metanol-aseton
karigimu ile birkag kez yikanarak, vakumda 50°C’de kurutulur.
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Aym deney poliakrilik asit-ko-akrilamid polimerlerine uygulanarak poliakrilik
asit-ko-vinil amin polimerleri elde edilmigtir. Verimler agagidaki tablodaki gibidir.

Kodu | Polimer Verim (%)
Al Poliakrilamid 70
A2 Poli (akrilamid-akrilik asit) 30:70 80
A3 Poli (akrilamid-akrilik asit) 15: 85 75

3.3.15. Nitrolotrismetilentrifosfonik Asit (ATMP) Sentezi [101]

o) HCl

NH,Cl + HsPO;+ CH, N(CH,PO3H,)3

17.8 g (0.33 mol) NH,Cl, 82 g H;POs, 100 ml suda ¢oziiliir. 100 ml derigik
HCl ilave edilerek ii¢ boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda 1s1 kontrollii manyetik
kangtinicida riflaks sicakligina (~110-120°C) kadar wsitilir. Yaklagik 1 saat sonra
% 37’lik formaldehit ¢ozeltisinden 160 ml (2 mol) damlatma hunisiyle damla damla
damlatilir, Riflaks sicaklifinda 2 saat kangtirmaya devam edilir. Oda sicaklifinda bir
gece birakalir. Asit kristalleri siiziiliir, aseton:su (5:1) ile yikanir ve 120°C’de kurutulur.
Verim:%75

3.3.16. Oktilimino Dimetilen Difosfonik Asit Sentezi [101]
CHy(CH,),—NH, + HyPOg+ CH,0 1 CHy(CH,),—N (CH,POH,),

Ug boyunlu 500 ml’lik bir balonda, 84.5 ml (0.5 mol) oktilamin, 82 g (1 mol)
H;PO; 100 ml suda ¢ozilir ve 100 ml denigik HCI ile geri sogutucu altinda riflaks
sicakligina (~110-120°C) kadar wsittlir. Isiticih manyetik kargitiricida kanigmakta olan
gOzeltiye, yaklagik 1 saat sonra 160 ml %37’lik formaldehit ¢ozeltisinden damlatma
hunisiyle damla damla damlatdir. Yaklagik 2 saat riflaks sicakliinda karigan ¢ozelti,
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oda sicakhifina sogutulunca kristallenir. Seyreltik Hidroklorik asit g¢ozeltisinden
kristallendirilir. Verim: % 90

3.3.17. Poli(akrilik asit-ko-vinil amin) ‘de Metilen Fosfonik

Asit Gruplariin Olusturulmasi

_€c|-|2— s CHz—cI;H)-y— + CHO + HPO,
COOH NH,
lHCI

—6CH2-— cI:H)X—-( Cl—lz—(l:l-ey—

COOH N(CH,PO;H,),

Deney 3.3.14’de Hofmann reaksiyonuyla elde edilen poli(akrilik asit-ko-vinil
amin), deney 3.3.16’daki oranlarda ve aym sartlarda gergeklestirilir. Yaklagik 4 saatlik
riflaks sonunda ¢ozelti oda sicakliinda sofumaya birakilir. Polimer sicak etanol-
asetonda ¢oktiiriiliir, siziliir. Ele gegen polimer etanol-aseton ile yikanir, vakumda
kurutulur. Verim:%50

3.3.18. Mannich Reaksiyonuyla Metilen Fosfonik Asit U¢ Gruplu
Poliakrilik Asit Eldesi

HC'-NHzCHzCHzS—(CHz—cI:Hﬁ;— + CH,0 + HPO,
COOH
HCl

(r-lzoaPCHz)zN—CHzCI-le—(CHQ—(I)H—)-n—
COOH

Deney 3.3.10’da 2-amino etantiol varliginda elde edilen amin ug gruplu

poliakrilik asit; Deney 3.3.16’daki miktar ve kogsullarda Mannich reaksiyonuna
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sokulur. Yaklagik 3 saat sonunda oda sicakligina sogutulan kivamh ¢6zelti sicak
etanole dokiiliir. Faz olarak ortaya gikan sivi polimer aynlir, su banyosu iizerinde

etanol ugurulur. Ele gegen kivamli ssvi desikatorde saklanir. Verim: % 70

3.3.19. Organofosfonik Asit Bilesigi-Ce(III) Sistemiyle Fotopolimerlesme

CH2=CI)H + organofosfonik + Ce(lll) sk —GCHZ—CI:H}E-
asit
X X

Igerisinde 200 ml suyun bulundugu 250 mI’lik i¢ boyunlu bir balon N, gaz ile
doyurulur. 8 g organofosfonik asit bilegigi ve 10 ml akrilonitril (AN) ilave edilip,
karigtirtir. Azot gazi gegirilen ¢ozeltiye 0.2 M suda hazirlanmig Ce(NOs);.6H,0
¢ozeltisinden ~6 ml damlatma hunisiyle damlatilir. Giines 1ginlarinin direkt gelebilecegi
sekilde yavagga kangtinlarak birakilir, Sicaklik su banyosu ile 25°C civarinda tutulur.
Polimerlegme sonunda, ¢oken polimerler siiziiliir. Suyla sonra sicak suyla birkag kez

yikanir. Sonra sicak metanolle yikanan polimerler vakumda 40°C de kurutulur.

Ayni sartlarda degigik Ce(IIT) konsantrasyonlarinda, farkli organofosfonik asit
bilegikleri, degisik vinil monomerleri ve gesitli konsantrasyonlardaki organofosfonik

asit bilegikleriyle polimeleyme gerceklestirilmigtir.

Aym sartlarda gerceklestirilen kor(blank) deneylerinde, polimer elde
edilememigtir. Yani Ce(IIT) , organofosfonik asit ve 151k Ugliistinden birisi olmayinca

polimerlesme olmamugtir.

3.3.20. Molekiil Agirhigr Tayini

Polimer ve kopolimerlerin ¢6zeltilerinin ve g¢ozicilerinin Cannon-Fenske
viskozimetresi ile istenilen sicaklikta akis zamanlan 6lgtlmigtiir.

t : Cozeltinin akug stiresi (s)

t, : Coziiciiniin akig stiresi (s)

¢ : Cozelti konsantrasyonu(g/dl)
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Bu degerler kullanilarak,indirgenmis viskozite m, ve intrinsik viskozite |n[
tek nokta viskozite ol¢limii ile hesaplanir ve molekiil agirhigina gegilir.

Poliakrilonitril ve kopolimerlerinde molekiil agirligini hesaplamak igin kullanilan
denklemler agagidaki gibidir;

t-t,

rs
__Mw/c

=13 028n,

I = 233x107 Mw®” (25°C, ¢6ziicii: DMF) [102].

Poliakrilik asit sodyum tuzu oldugunda ise, 1.5 N NaBr ile farkh

konsantrasyonlarda (c) ¢ézeltiler hazirlanir.

Msp / c degerleri hesaplanir ve ¢ deerine karsilik, NMsp /¢ grafii ¢izilir. |n |

degeri grafikten bulunur. |n|=124x10"* Mw®® (15°C, gbzicii : 1.5 N NaBr)
denkleminde yerine konularak molekiil agirliklar hesaplanir [87].

Poliakrilamid ve kopolimerlerde;

In| = 68x107*M, % (30°C, goziicii : H,0) [103],

Polistiren igin;

N, /C
e
1+028ng,

I = 11x107.M,%  (30°C, .géziicii : toluen ) [104]

Tek nokta viskozite degeri kullanilarak molekil agirliklan hesaplanir.
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3.3.21. Kazan Tas1 Olusumunu Engelleme Deneyleri

%1’lik CaCl, gozeltisinden 16.65 ml, %1’lik NaHCO; ¢ozeltisinden 12.6 ml
500 mI’lik bir behere konur. %!1’lik polimer ¢ozeltisinden 10 ppm ilave edilir, 500
ml’ye distile suyla tamamlanir. 0.1 N NaOH c¢ozeltisiyle, ¢ozeltinin pH’1 10.5°a
ayarlanir. Beher 85°C de 1 saat bekletilir. 1 saat sonunda ¢6zelti oda sicakhiina kadar
sogutulur, ¢ozeltiden 50 ml alinarak, stizge¢ kagidindan siziiliir. Coéziinmiig kalsiyum
001 M EDTA ¢obzeltisiyle, murexid indikatérii  kullanarak titre edilir.
Inhibisyon(kazantagt olusumunu engelleme) degeri agagidaki formiille hesaplanr.

% inhibisyon = T-B x100

T : CaCl,.2H,0 stok gozeltisi igin sarfedilen EDTA (ml)
B : Polimer katilmadan yapilan deney sonrasi sarfedilen EDTA (ml)
S : Polimer gozeltisi eklenerek yapilan deney sonrast sarfedilen EDTA (ml)

3.3.22. Fosfor Tayini

0.5 g polimer tizerine 2 ml su, 2 ml H,SO,, 4 ml HCIOy ilave edilir. Tamamen
gozinene kadar isitilir. Uzerine 10 ml HNO; (Merck) ilave edilir, sitilir. Kahverengi
duman g¢ikigi bitince, 2 ml HCIO; ilave edilir. 15 dakika kadar beyaz duman gikisi
olduktan sonra sofutulur ve ¢ozelti 250 mlI’ye tamamlanir. Bu gozeltiden 50 ml
alinarak bir erlene konur. Uzerine 20 ml HNO; ilave edilerek 40-50°C ye 1sitilir.
Sicakken 50 ml amonyum molibdat ¢ézeltisi konur. Kuvvetlice galkalanir. Bir gece
bekletildikten sonra siiziiliir. Stiztintii nétral olana kadar KNO; ¢ozeltisi (10 g/lt) ile
ylkamr. Cokelti 100 mI’ye sulandinlir. Coziinene kadar NaOH ilave edilir. Fenolftalein
ilave edilir ve 0.1 N HCl ile titre edilir.

(NaOH Sarf - HCI Sarfx F) 0.0135xNaOH Fx5
Tartim

% P =



BOLUM 4. ORGANOFOSFONIK ASIiT-Ce(IV) REDOKS
SISTEMIYLE RADIKAL POLIMERLESME

Organofosfonik asit-Ce(IV) redoks sistemiyle yapilan vinil monomerlerinin
polimerlesmesi daha 6nce yiiksek lisans galigmasinda baglatilmigti. Bu sistemle yiiksek
verimle polimer elde edildigi ortaya konmugtur. Bu yeni, ilging redoks sisteminin daha

genig aragtirilmasi: amaciyla galismaya devam edilmistir.

Calismanin  birinci agamasinda; deZisik monomerlerin  bu  sistemle
polimerlesmesi incelenmig, ikinci agamasinda degisik organofosfonik asitlerin ve
organofosfonik bilesiklerin etkisi incelenmistir. Son agamada ise, bu sistemle diisitk

molekil agirlikli poliakrilik asit eldesi ¢aligilmugtir.
4.1. Degisik Organofosfonik Asit -Ce(IV) Redoks Sistemiyle Polimerlesme

Daha once yapilan gahgmada, organofosfonik asit bilesii olarak amino
trilmetilen fosfonik asit) (ATMP) kullamilarak polimerlesme yapilmigtir. Ce(IV)’un
konsantrasyonunun etkisi incelenmig; artan Ce(IV) konsantrasyonunun hem verimi
hem de molekiil agirhgmi belli bir degere kadar arttirdifi, daha sonra azalttif
bulunmugtur [105]. Bu galigmada indirgen bilegik olarak kullanilan amino tri(metilen
fosfonik asit) (ATMP) ve dietilen triamin penta(metilen fosfonik asit) (DTPMPA)
konsantrasyonunun polimerlesme verimine ve molekiil agirhigina etkisi incelenmistir.
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de gorildugi gibi belli bir ATMP konsantrasyonuna kadar hem
molekiil agirligt hem de verim artmakta, daha sonra diigmektedir. DTPMPA ile
yapilan polimerlesmede verim ve molekiil agirli1 degisimi; ATMP’den farkhidir (Sekil
4.3 ve 4.4). Artan DTPMPA konsantrasyonu ile hem molekiil agirligi hem de verim
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diismektedir. Organofosfonik asit cinsine bagli olarak verimin diigmeye bagladig ; yani

yan reaksiyonlarla olugan radikalin kayboldugu konsantrasyon farkli olmaktadir.

4.1.1. Ortamin pH’1nin Etkisi

Organofosfonik asit bilegikleri asit formunda kullamldig1 igin polimerlesme
ortaminin pH degeri 3 civarindadir. pH’1n etkisini tespit etmek amaciyla ortamin pH’1
NH,OH ve NaOH ile yiikseltilmigtir. Tablo 4.1’de gérildiigii gibi, nétralizasyon igin
NH,OH kullamldif1 zaman polimerlesme verimi digmekte, NaOH kullanildiginda
verim yiikselmektedir. Bu durumda pH’in 7’den yiiksek olmasimnin verime &nemli

etkisi olmaktadir. Tablo 4.1°den ¢ikan sonuglar ; su sekilde dzetlenebilir:

a) ATMP kullanildi$s zaman, bitin sartlar aym kaldigi taktirde polimer
¢ozeltisinin pH’1 NaOH ile 3’den 9’a gikarildig1 zaman verim artmaktadir.

b) Yiiksek ATMP konsantrasyonunda tersi bir durum meydana gelmekte pH
arttik¢a verim diigmektedir.

Bu iki sonug birbirine ters gibi gériinmektedir. Bunun nedeni ATMP ile
seryum(IV) arasindaki kompleksin olusum agamasinda pH’in etkin oldugu ve bu
etkinin ATMP/ Ce(IV) oranlarina da bagl oldugu anlagilmis olur.

4.1.2. Seryum (IV) Stok Céozeltisi Konsantrasyonunun Etkisi

Akrilonitril polimerlesme sirasinda ortama seryum(IV) ¢6zeltisi damla damla
ilave edilirken polimerlesme ortaminda damlanin  suyla temas:i sirasinda
poliakrilonitril’in hemen ¢oktigi tespit -edilmisti. Bu durumda seryum(IV) stok
¢bzeltisinin konsantrasyonu dugiiriilerek daha homojen bir polimerlesme yapilabilecegi
distintilmustir. Organofosfonik asit bilesigi olarak ATMP alindiginda, seryum(IV)
stok gozelti konsantrasyonu 0.2 M’dan 0.1 M’a diisiiriildiigiinde verimde bir miktar
artig goriilmistur (Sekil 4.5). Stok ¢6zelti konsantrasyonu gok disiiriildiigii zaman
verimde digiik degerler elde edilmigtir. Toplam seryum(IV) konsantrasyonu sabit
olacak gekilde kullanilmugtir.
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Sekil 4.1. Organofosfonik asit bilegigi ATMP’in polimerlegsme verimine etkisi.
AN=6.7x10"" mol/l, Ce(IV)=5.8x10" mol/l, T=20°C, t=4 saat.
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Sekil 4.2. Organofosfonik asit bilegigi ATMP’in molekiil agirligina etkisi.
[AN]=6.7x10"" mol/l, [Ce(IV)]=5.8x10" mol/l, T=20°C, t=4 saat.
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Sekil 4.3. Organofosfonik asit bilegigi DTPMPA’nin polimerlesme verimine etkisi.
[AN]=6.7x10"" mol/l, [Ce(IV)]=5.8x10" mol/l, T=20°C, t=4 saat.

{

L)

0 05 10 15 20 x 10 a
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Sekil 4.4. Organofosfonik asit bilesigi DTPMPA’nin molekiil agirhigina etkisi.

[AN]=6.7x10"" mol/l, [Ce(IV)]=5.8x10"° mol/l, T=20°C, t=4 saat.
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Sekil 4.5. Ce(IV) stok ¢ozelti konsantrasyonunun polimerlesme verimine
etkisiltATMP=0.04 mol/l, AN=0.625 mol/l, T=20°C, t=4 saat).
[Ce(toplam)]=5.2 mmol/l

Sonug olarak; bu yeni polimerlesme sistemi igin optimum polimerlesme
sartlar1 olarak Ce(IV), organofosfonik asit, monomer konsantrasyonlari, polimerlesme

sicakhi1 vasitastyla belirlenebilecegi ileri siirtilebilir.
4.1.3. Degisik Organofosfonik Asit Bilesikleri ile Polimerlesme
Organofosfonik asit bilegiZi olarak, ATMP ve DTPMPA diginda, diger benzeri

organofosfonik asit bilegikleri kullanarak redoks polimerlesme g¢ahsilmgtir. Tablo
4.2’de sonuglar goriilmektedir.
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Tablo 4.2. Degigik organofosfonik asit bilegiklerinin Ce(IV) redoks sistemi ile
akrilonitrilin polimerlesmesi. [AN]=0.67 mol/l, T=20°C, t=4 saat.

Organofosforik Asit Kons. Ce(IV) Verim
Bilesigi m’olll mol/l (%)

Aminotrimetilen fosfonik asit (ATMP) 0.06 5.13x10° 50
*+ 1-hidroksi etiliden 0.08 5.13x10° 67
(1,1-difosfonik asit) (HEDP)
Dietilen triamin penta 0.05 4.7x10° 80
(metilen fosfonik asit) (DTPMPA)
N,N-di(metilen fosfonik asit) 0.07 5.13x107 15
etanol amin (DMPEA)
Siklik fosfonik asit esteri (CPA) 0.08 5.13x107 10
Dequest 2086 5.13x10° 63
N,N-di(metilen fosfonik asit) 0.07 5.13x107 10
N-metil amin (DMPAMA)
N-ox0-N,N,N tri(metilen fosfonik asit) 0.06 5.13x10° 0
(OTMPA)
* Fosforos asit (H3POs) 0.74 5.13x10° 0

* Monomer olarak akrilik asit kullantlmugtir.

** {: 24 saat

Tablodan da goriildugii gibi metilen fosfonik asit grubu igeren organofosfonik
asit bilegiklerinin hemen hemen hepsi baglatici 6devi gormistiir. Diger yandan H;PO;

ile N-okso-metilen fosfonik asit ile polimerlesme meydana gelmemistir.

Organofosfonik asit bilegiklerinin yapilan incelendii zaman Tablo 4.2’deki

sonuglar da gozonine alinarak baglatici 6devi gorebilmesi i¢in organofosfonik asit

bilesiginin su 6zelliklere sahip olmasi gerekir:
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1- Redoks reaksiyonunu uyguladigimiz kosullarda (konsantrasyon, sicaklik,
zaman) fosfor atomu tizerinde herhangi bir redoks reaksiyonunun olmadi sonucuna
varilmgtir,

2- Eger organofosfonik asit bilegii azot igeriyorsa azotun oksitlenmemis
olmas1 gerekir.

3- Azot igermeyen 1-hidroksi etiliden 1,1-difosfonik asit bilesiginde (HEDP)
redoks reaksiyonunun muhtemelen molekiildeki C-~OH grubu iizerinden gitmektedir.

Bu durumda redoks reaksiyonunpn baglangicinda, radikal olusumunun

agagidaki gibi oldugu ilen siiriilebilir.

1-hidroksi etiliden (1,1-difosfonik asit) (HEDP) ile radikal olusumu ve
polimerlegmenin baglamasi :

0
HO—P—OH HO-—IIII’—OH
CH—C—OH + Ce(IV) —» CHg—-é—:O:' + H*+ Ce(lll)
HO—P—OH HO—P—OH
i g
lnCHz= CHX
O4H,
CH,— C—o—(CHz—CHa—
PO;H,

Aminofosfonik asitlerle radikal olusumu ve polimerlesmenini baslamast :

H,0,PCH;~N \ + Ce(iv) === Kompleks
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Onerilen bu kompleks yapisina benzer yapilar, selat yapict aminokarboksilli
asitlerle-Ce(IV) arasinda meydana geldigi ileri siiriilmiigtiir [82]. Tablo 4.2’den elde
edilen bilgiler 118inda bu kompleks yapidan baglatici radikallerinin ortaya ¢ikmast
agagidaki gibi ileri siirtilebilir.

7 _OH ——(CIZH— -iHQE

CH—P
5 .
- N CHy7—P—OH }) Y
Ns\ l' \ C +.__.
/ I T R p* NCH=CHX N Cre 7 —R—OH
R b P
O i
p— -
/\ \ p —0
HO O /\

Burada azot tizerinde paylagilmamis elektron giftinin bulunmasi kompleks
olusumu agamasinda rol oynamaktadir. Ayrica redoks reaksiyonu sonucu, radikalin
olugumuna da yardimci olmaktadir. Tablodan goriildiigi gibi azotun oksitlenmis olan
N-0x0-N,N,N tri(metilen fosfonik asit) bilegiginin verdigi kompleksde azot atomu -
Ce(IV) arasinda bir koordinasyon bag1 olmadigindan polimerlesmeyi baglatan radikal
olugsmamaktadir. Fakat farkli bir kompleks vermesi s6z konusu olabilir. Muhtemelen
iki farkh fosfonik asit grubuyla Ce(IV) arasinda bir kompleks olugmaktadir. Ayrica,
azot atomunun oksitlenmig yapida olmasindan dolayr metilen grubundaki karbon-

hidrojen baginin koparilmas: miimkiin olmamaktadir.

o)
|_-OH OH
CHy~ F’< CHZ—E<O
OH
H203PCH2—"[N\ oH * Ce™ === H,0,PCH; N\ Tce
e -~

("3\0H © y)\OH
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4.1.4. Degisik Vinil Monomerlerinin Ce(IV)-ATMP Sistemi ile Polimerlesmesi

Bu sistemde ilk denenen monomer akrilonitrildir. Olugan poliakrilonitril suda
¢6ziinmedifi igin polimerlesme sirasinda goker. Bu nedenle polimerlesmenin ilk
anindan itibaren ortamdaki polimer taneciklerinin sayisi artmaya baslar. Diger yandan
suda ¢oziinen polimer elde edildiginde ortamin viskozitesi artar. Suda ¢6ziinmeyen
polimer olarak poliakrilonitril, polistiren, polivinil asetat ve kopolimerlerinin tiretimi
¢ahigilmigtir. Stiren monomeri suda ¢oziinmedigi i¢in ortama emilgatdr olarak (DDBS)
ilave edilmigtir (Tablo 4.3 ve Tablo 4.4). Elektron g¢ekici gruplara sahip olan
akrilonitril monomerinde polimerlesme gergeklesirken , stiren ve vinil asetat
homopolimerleri elde edilememigstir. Bu durum; emilsiyon polimerlesmesinde, sulu
¢ozeltide olugan hacimli gruplara sahip radikalin yan reaksiyonlar vermeden once
emiilsiyon taneciginin igine girerek monomerle temas edememesinden ileri gelebilir.
Kopolimerlesmede vinil asetat kullanildifinda verimle birlikte molekul agiuhiy da
diigmektedir.

Suda ¢oziinen monomer olarak , akrilik asit, akrilamid, itakonik asit, vinil
siilfonik asit, 2-Akrilamido-2-metil propan siilfonik asit(tAMPS), maleik anhidrit
kullanilmigtir. Bu yontemle akrilik asit ve akrilamidin homopolimerleri sentezlenmusg;

diger monomerlerin homopolimerleri ve kopolimerleri sentezlenememigtir.

Tablo 4.3. Ce(IV)-ATMP redoks sistemiyle suda ¢6ziinmeyen vinil polimerler.
[ATMP]= 0.12 mol/lt, [ Ce(IV)]=5.8x10" mol/lt, t=4 saat, T=20°C.

Monomer Konsantrasyon Verim Mol Agirh@
(mol) (%)
Akrilonitril 0.67 83 204.000
Akrilonitril/Vinil Asetat 1.17/0.116 30 127.000
AN/AMPS * 0.69/0.02 18 158.000
Stiren 0.17 0 -
Vinil Asetat 0.62 0 -

* [ATMP]= 0.06 mol/lt
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4.1.5. Diisiik Molekiil Agirlikli Poliakrilik Asit Eldesi Denemeleri

Kazan tagt olusumunu engellemek i¢in kullanilan triinler genel olarak
poliakrilik asit ile organofosfor bilegiklerinin fiziksel kanigimidir. Burada kullanilan
poliakrilik asitlerin mol agirlifi, 6zellikle 5.000’den diigiik olanlardir. Bu nedenle, bu
galiymada kullanilan redoks sistemiyle elde edilen ug grubu organofosfor olan
poliakrilik asitlerin ayn1 amag igin kullanilmasi diisiincesinden hareket ederek molekiil
agirlif azaltilmaya gahgilmigtir. Molekil agirhgim azaltmak igin klasik zincir transfer
bilegikleri kullanilmamigtir. Bunun yerine organofosfor yapisina sahip zincir transfer
bilegifi denenmigtir. Seryum(IV) ile daha yavag polimerlesme saglayanl-hidroksi
etiliden (1,1-difosfonik asit) (HEDP) ortama katilarak molekiil agirh@ diigiiriilmeye
galigilmigtir. Fakat polimerin molekiil agirhginda beklendigi kadar diigme
saglanamamugtir (Tablo 4.5). Gorildiigii gibi ¢esiti komonomerler ve baglatici
konsantrasyonu degistirilerek ve organofosfonik asit bilegigi kullanarak molekiil
agirhfimi ancak 60.000 civarina ¢ekmek miimkiin olmugtur. Bu degere Ce(IV)
konsantrasyonu gok yiiksek oldugu durumda ulagilabilmigtir. Bu nedenle endiistriyel
acidan uygun bir yontem degildir. Bu yontemle elde edilmig diigiik molekiil agirlikh
poliakrilik asit 3 kez saflagtiriimug; zincir uglanndaki organofosfonik asit gruplarnin
bagh oldugunu tespit etmek amaciyla *'P NMR ¢ekilmistir (Sekil 4.6). *'P NMR
spektrumu incelendiginde 20 pprlvﬁxv\é"S" ppm civarinda iki pik goriilmektedir. Bu
pikler, organofosfonik asit gruplanmin polimerin ug¢ grubuna bagh oldugunu
gostermektedir.

Bu yontemle elde edilmis olan 3 kez saflagtnilmiy  poliakrilonitrilin
(Mw=150.000 ) fosfor tayini yapilmig ve fosfor degeri % 0.3 olarak bulunmustur. Bu

degerin, teorik fosfor degeri olan % 0.25* e yakin olmasi1 aminometilen fosfonik asit

gruplarinin polimere baglandiginin bir gostergesidir.
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Elde edilen bu polimerlerin; kazan tasini engelleme etkinlikleri, ticari olarak
kullanilan Griinlerle kargilagtrilmigtir, Tablo 4.6’da gorildiigu gibi molekil agirhg
60.000 civarina digtrildigt zaman ucunda organofosfor grubu igeren bu
kopolimerin inhibisyon etkisi hissedilir derecede artmaktadir. Fakat organofosfonik
asit ug grubunun gergekten de bir tas olusumu engelleme etkisinin olup olmadigini bu

molekiil agirhginda sdylemek miimkiin degildir.

Tablo 4.6.0rganofosfonik asit ug gruplu diigiik molekal agirliklt suda ¢oziinen
polimerlerin kazan tagin1 engelleme (inhibisyon) etkinliklerinin, ticari olarak
kullanilan iriinlerle karsilagtinlmasi (T: 50°C)

Kodu Polimer Konsantrasyon (ppm) Inhibisyon
Polimer ATMP (%)
11.3 Akrilik asit-maleik 2 - 0.6
anhidrit kopolimeri 5 - 1.6
(Mn=154.000) 10 —d 10
11.6 Akrilik asit-maleik 10 - 28
anhidrit kopolimeri 10 2 70
(Mn=60.000) 10 5 75
10 10 80
T Ticari poliakrilik
asit (Mn=4000) 10 - 80
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BOLUM 5. ORGANOFOSFONIK ASIT GRUPLARI ICEREN
DUSUK MOL AGIRLIKLI POLIAKRILIiK
ASIT SENTEZI

5.1. Tekrarlanan Unitede Yan Grup Olarak Amino Metilen Fosfonik Asit
iceren Diisiik Mol Agirhkh Poliakrilik Asit Elde Edilisi

Amino fosfonik asit grubunun polimer zincir ucunda oldugu durumda
organofosfor miktarimn akrilik asit grubuna mol orani ~1/35 gibi diigiik bir rakamdir.
Dolayistyla organofosfor grubundan ileri gelen etki, organofosfor bilesigi etkisinin
6nem kazandigi uygulamalarda az olur. Bu nedenle metilen fosfonik asit grubunun
tekrarlanan inite halinde bulunmas; yani bir gesit kopolimer halinde olusmasi polimer
molekiiliindeki organofosfor-akrilik asit grubu oraninin yiiksek degerlere gekilebilir.
Bu amagla 6nce disiik mol agirlikh akrilamid, akrilik asit-akrilamid kopolimerleri
sentezlenmis, sonra bu polimerlere Hofmann degradasyonu uygulanarak amin yan
gruplan olusturulmugstur. Bu amin yan gruplarmna Mannich reaksiyonu uygulanarak
yan grupta amino metilen fosfonik asit gruplan igeren poliakrilik asit elde edilir.

Poliakrilamid veya akrilik asit-akrilamid kopolimerleri molekiil agirhginin
dugiik olmas: igin AIBN ile polimerlestirilirken zincir transfer bilegigi olarak tioglikolik
asit ahnnusu;. Zincir transfer sabiti olmadan, ayni sartlarda yapilan akrilamid
polimerlesmesiyle elde edilen poliakrilamid’in DPn degeri 2770 dir. Akrilik
monomerleri igin bilinen zincir transfer sabitleri degerlerinden yararlanarak molekiil
agirhg 10.000’den daha diigiik poliakrilamid tiretmek igin, tioglikolik asit/monomer
oram (0.0133) kullamlmigtir [60] (Tablo 5.1).Elde edilen Poliakrilamidin tek nokta
viskozite degeri ol¢iilmiis Sayfa 77’deki Mark -Hauwink denklemi kullanilarak Mn
degeri yaklagtk 10.665 olarak hesaplanmugtir. DPn (140) ve DPn® (2770) degerleri ve
tioglikolik asit/monomer oram:t 0.0133 almarak , zincir tranfer sabiti hesaplanirsa
Cs=0.48 bulunur. Bu defer akrilik monomerler i¢in literatiirde verilen Cs=0.5
degerine ¢ok yakindir. Yani tahmin edilen zincir transfer sabiti, gergek degerinde
oldugu anlagilmigtir.
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Bu polimerlere Hofinann reaksiyonunun uygulanmas: ve Mannich reaksiyonu
ile aminometilen fosfonik asit gruplarinin olusturulmasi reaksiyonlan asagidaki gibi
gosterilebilir.

CH,=CH + HOOCCH,SSH + AIBN
=0

| THF
NH, 60°C

HooceH,s—{ CHZ—(IZH% s

Ic—o
NH, A1
lNaOCI
HOOCCHZS—(CHZ— ?H-)—(CHz—CH)—
X | 7Y
NH, COOH  Ai-1
der.HCl
CH,0,H3PO;
HOOCCHZS—(CHz CHHCHZ CH)—(——(CHZ—?H};.
"‘NH3 ({ COOH
H, sz
A1-2
H203P PO3H
(—CHz—CI-B——(CHz—CH)— B0l —fon,- CHHCHZ—CH)_ y
+
COOH COOH A21
NH2 lder. HCl
CH,O , H;PO
A2 2 33
—(—CHQ—CHj—QCHz CHi—(CHz—C =

H,0,P  POH~ A2-2
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Diigiik molekiil aguhkli poliakrilamide (A1) Hofmann reaksiyonu; amid
grubunun %50 oraninda amin grubuna donigtiigi reaksiyon kosullarinda
uygulanmugtir. Dolayisiyla Al-1 polimerinde x=y olarak kabul edilebilir. Viskozite
yontemi ile olgiildiiginde poliakrilamidin molekul agirlit 10.000 oldugu disiindliirse
2x=140 olur (Tablo 5.2). Bu polimerin molekul agirhgi hesaplanirsa; 8050 olarak
bulunur. Akrilamidin ve akrilik asidin radikal polimerlesmesinde tioglikolik asidin
zincir transfer sabiti her iki monomer igin de ayni olarak alinirsa; akrilik asit, akrilamid
kopolimerlerinde DPn degerlerini 140 olarak kabul edebiliriz (2x+y=140). Hofmann
degradasyonu sonrasi kopolimerlerin (A2-1, A3-1) molekiil agirliklar1 9543 ve 9790
olarak hesaplanir. (A1-1) polimerine, amin grubunun %10’u serbest kalacak sekilde
Mannich reaksiyonu uygulanmigtir. Ayrica model bilesiklerde Mannich reaksiyon
veriminin %90 olarak kabul edilirse yaklagik %20’ lik kisminin amin olarak kalacag
agikardir. Bu durumda A1-2’nin yapisinda metilen fosfonik asit gruplan, karboksil
gruplan ve amin gruplan bulunur. Diger kopolimerlerde (A2-1, A3-1) Mannich
reaksiyon veriminden dolayr amin grubunun yaklagik %10 unun serbest kalacag:
agikardir, Buhar kazanlaninda ve kondensatorlerde korozyon engelleyici olarak suda
¢oziinen amin bilegikleri kullanilmaktadir. Amin gruplan igeren , A1-2, A2-2 ve A3-2
polimerleri buhar kazanlarinda tag engelleyici etkisinin yaninda korozyon onleyici
Ozelligine de sahip olabilir.

Tablo 5.1. Tioglikolik asit kullamlarak diigiik molekiil agirlikli poliakrilamid
ve kopolimerlerinin sentezi [S])/[M] =0.0133

Monomerlerin yiizdesi Kopolimer Degerleri
Akrilamid | Akrilik Asit X Teorik DPn Deneysel
Kod %) (%) (2x+y) DPn
Al 100 0 70 140 140
A2 30" 70 21 140 -
A3 15 85 11 140 -

* Zincir transfer bilesigi olarak 2-aminoetantiol kullanilmig ve muhtemelen u¢ grupta da
aminometilen fosfonik asit grubu olusmustur.



96

Tablo 5.2. Poliakrilamid ve kopolimerlerine Hofmann reaksiyonunun uygulanmasi

ve bunu takiben Mannich reaksiyonu ile organofosfonik asit grubunun

olusturulmasi.
Polimer Hofman reaksiyonu Mannich reaksiyonu
Uriin | DPn Mol Uriin | Teorik Mol | Uriin | Fosfonik Asit | Mol
Kodu | sayis1 | agrhfn { Kodu | Amin® | afirip | Kodu Sayis: agirly
Al 140 | 10.000 | Al-1 70 8050 | Al1-2 140 21200
A2 140 | 10.000 | A2-1 21 9543 | A2-2 42 13490
A3 | 140 | 10.000 | A3-1 11 9790 | A3-2 22 11670

* Amid grubunun amine dénigiimi %50 civarinda alinarak hesaplanmigtir [93].
** Amin gruplarinin, aminofosfonik asit gruplarina déniigiimii %100 gergeklestifi varsayilmugtir.

Yap1 Analizi

Yan grupta organofosfonik asit gruplan igeren poliakrilik asit; akrilamid ve
akrilik asit polimerleri alinarak once Hofmann degradasyonuna ugratilmig; bunu

takiben Mannich reaksiyonu uygulanarak metilen fosfonik asit gruplan olusturularak

sentezlenmistir. Bu reaksiyonlar FTIR, 'H NMR, *'P NMR ve mikroanaliz yardimiyla
incelenmigtir. Tablo 5.3, 5.4 ve 5.5’de olusan polimerlerdeki N, C, H oranlan
goriilmektedir. %15 akrilamidden yola gikilarak elde edilen akrilamid-akrilik asit
kopolimerinin (A3), Hofmann degradasyonundan sonra elde edilen Mannich

reaksiyon {iriiniinin (A3-2), ¢ok kivamhi sivi olmasi nedeniyle mikroanalizi

yapilamamugtir.

Tablo 5.3. Diisiik molekiil agirhkli poliakrilamidden (A1) elde edilen Hofmann
degradasyon iiriiniin (A1-1) ve Mannich reaksiyon {iriiniiniin (A1-2)

mikroanaliz sonuglan.
Kod C (%) H(%) N (%)
Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
Al 50.7 46 7 72 19.7 16.7
Al-1 52.1 30.6 7.8 6.6 12.2 13.6
Al-2 30 31 4.9 55 54 7.4
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Tablo 5.4. %30 akrilamidden yola gikilarak elde edilen akrilamid-akrilik asit
kopolimerinin (A2), Hofimann degredasyon iiriinii (A2-1) ve
Mannich reaksiyon tiriinlerinin (A2-2) mikroanaliz sonuglari.

Kod C (%) H (%) N (%)

Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik Deneysel
A2 48.4 353 5.7 47 53 33
A2-1 46.9 353 5.6 53 2.7 3.1
A2-2 39.8 19.7 52 3.0 2.1 1.6

Tablo 5.5. %15 akrilamidden yola gikilarak elde edilen akrilamid-akrilik asit
kopolimerinin (A3), Hofmann degredasyon iiriiniiniin (A3-1)

mikroanaliz sonuglar.
Kod C (%) H (%) N (%)
Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik Deneysel
A3 50 29.6 5.7 4.5 3 1.5
A3-1 48.3 24.5 5.7 3.8 1.5 1.1

Kopolimerde akrilik asit oram arttikga, mikroanaliz sonuglarindaki sapmalar
artmaktadir. Bu da polimerin yanma o6zelliginin azalmasindan ileri gelebilir.
Organofosfonik asit gruplar olugmug polimerde, sapma daha da fazlalagmaktadir.

Aminometilenfosfonik asit yan gruplani igeren diisiik molekil agirlikh
poliakrilik asitlerin (A1-2, A2-2) Fosfor miktarlan tespit edilmigtir. A1-2 igin bulunan
deger %16.3 (teorik: %16) ve A2-2 igin; % 9 (teorik: %9.6). Gorilldugii gibi fosfor
miktan beklenen miktarlara ¢ok yakindur. |

FTIR  spektrumlan yapidaki  belirgin  degisiklikler
goriilmektedir. Diigiik molekiil agirlikl poliamidin (A1), %30 akrilamid-akrilik asit
kopolimeri (A2) ve %15 akrilamid-akrilik asit kopolimerine (A3) ait FTIR
spektrumlart Sekil 5.1°de gortulmektedir. Akrilamid-akrilik asit kopolimerlerine ait

incelendiginde
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3450, 2950, 1660, 1567, 1400 , 1350, 1060 cm™ deki karakteristik pikler goriiliirken,
poliakrilamid de; 1660 cm™ deki amid pikinin siddetinin artt@ gorilmektedir.
Sekil 5.1°de gorildigi gibi akrilamid/akrilik asit oram azaldikga olusan polimerdeki
amid grubuna ait 1660 cm™ deki karakteristik pik siddetinde azalma goriilmektedir.
Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii kopolimer dénigimii yaklagik %100’e yakin oldugu
icin baglangigta alinan monomer orani olugan polimerdeki monomer oranlarina gok
yakin olmaktadir. Ticari poliakrilik asitin FTIR spektrumu ise (Sekil 5.2 )’ de
goriilmektedir. Diigik molekil aguhkli poliakrilamidin Hofmann degradasyon
tiriintiniin (A1-1) FTIR spektrumu Sekil 5.3’de ve polivinilaminin FTIR spektrumu
Sekil 5.4’de goriilmektedir. Hofmann degradasyonu sonunda akrilamidin yaklagik
%50’si amin, %50’si akrilik aside doniigmektedir. Dolayisiyla tiriintin akrilik asit-vinil
amin kopolimeri olarak incelenmesi sézkonusudur. Gorildiga gibi amid piklerinin
yerine COOH pikleri gelmekte 3438 cm™ civarindaki pikin belirginlesmesi de amin
grubunun olugtugunu gostermektedir. %100 polivinil aminin FTIR spektrumu ile
karsilagtinldiB1 zaman biiyiik bir benzerlik agtk¢a gortilmektedir (Sekil 5.4). Yani 3422
cm™, 3000 cm™, 2000 cm™, 1600 cm™, 1500 em™, 1160 cm™ civanndaki piklerin

benzerlii amin yapistmin olugtugunun bir gostergesidir.

Monsanto’nun {irinii olan aminotrimetilen fosfonik asit (ATMP)’in FTIR
spektrumunda 2600 cm™, 2300 cm™, 1730 cm™, 1430 cm™, 1190 cm™, 1000 cm™,
950 cm™’de karakteristik pikler goriilmektedir (Sekil 5.5). Literatiir verilerine gore
2600 cm™ ve 2300 cm™’deki pikler P-OH gerilme titresimlerine aittir. 1190 cm™,
1000 cm™ ve 950 cm™deki karakteristik pikler P=O bagimi da igine alan karakteristik
titresimlerdir.  Metilen fosfonik asit gruplan olugturulmug poliakrilik asit (A1-2)’e ait
FTIR spektrumu incelendiginde organofosfor gruplanyla ilgili 1730 cm™, 1190 cm™,
1000 cm™ ve 950 cm™deki pikler ortaya gikmustir (Sekil 5.6). Sekil 5.3 ile
kargilagtirildifinda bu farkliliklar agikga gorilmektedir. Aym karakteristik piklerin
olustugu Sekil 5.7 ve 5.8’de daha az miktarlarda metilen fosfonik asit igeren diger
iki poliakrilik asit (A2-2 ve A3-2) gorilmektedir.
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4000 3000 20]00 1050 400
-em-1
Sekil 5.1. Poliakrilamidin, akrilamid-akrilik asit kopolimerlerinin FTIR spektrumu.
1: %30 amid igeren akrilamid-akrilik asit kopolimerleri (A2)
2: Digiik molekiil agirlikh poliakrilamid (A1)
3. %15 amid igeren akrilamid-akrilik asit kopolimerleri (A3)



100

T \ l,t"( N '|’ ‘
| i Py )
\ N VA *, /
. ,
‘\“\’» ,"l‘ /‘ "' H sl II
'-.\ ".' ."'. ll ¥
,IJ‘ A '\-s,n”/ ‘1\,‘ l'
}
ﬂl
‘l
".'l ',"‘
i
4088 3586 200 ' et
Sekil 5.2. Ticari poliakrilik asidin (NORAMER 2000) FTIR spekturumu.
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Sekil 5.4. Polivinilaminin FTIR spektrumu. [106]
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Sekil 5.3. Poliakrilamidin Hoffman degradasyonu sonunda olusan vinilamin-akrilik
‘ asit (A1-1) kopolimerinin FTIR spekturumu.
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Sekil 5.5. ATMP’nin FTIR spektrumu.
[ FEaicy
.-T .ll‘ "‘.‘ re,
! ] A
l { “’| ‘l' 1,'
l .j !
1;' l',l ﬁl" ’ 5!] ;
l p —.I I" ; S (l' W ’ ! ‘!
e IO A Y
! $ ] | ! ! {
AN L’l ! i {
‘\,_' e \\-{ . I»\’l l'l' ll
"" S = ‘l[
.’II.,‘;’ "l
4 3600 2 1 el
Sekil 5.6. A1-2’nin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.7. %15 amidden yola gikarak elde edilen Mannich reaksiyon iiriintintin
(A3-2) FTIR spektrumu.
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31p NMR lincelemeleri

Degisik oranlarda akrilamid igeren poli(akrilamid-ko-akrilik asit)’den elde
edilen metilen fosfonik asit iceren Griinlerin (A1-2, A2-2, A3-2) *'P NMR’lan Sekil
5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11’de gorilmektedir. Akrilamid oram diigitk olan
polimerlerden elde edilen tiriinlerin 23.5 ppm’deki tek pik, 5-6 ppm boigesindeki ise
¢oklu pikler verdigi goriilmektedir. Ayrica 17 ppm, 9 ppm ve 0.7 ppm’de kiigiik pikler
goriilmektedir. Akrilamid oran1 %30 (A2) ve %100 (A1) olan polimerden elde edilen
tiriinlerin *'P NMR’larinnda ise 23.5 ppm’deki tek pik ve 5-6.5 ppm’deki goklu
piklerinden bagka 17-18 ppm civarinda belirgin kiigiik bir pik ortaya ¢ikmakta; 9-9.5
ppm ctvarinda yeni pikler goriilmektedir. Ayrica 0.8-1 ppm civarinda da kiigiik bir
pik goriilmektedir.

Daha once yapilan c¢aligmalarda fosfor igeren isopropenil fosfonik asit ve

kopolimerlerinin *'P NMR’lar ile ilgili degerler Tablo 5.6’da goriilmektedir [82].

CHy CHy
CH~C — -E—CHz—-clzj-Ln
POH, POSH,

isopropenil fosfonik Poliisopropenil
asit fosfonik asit
(IPFA) (PIPFA)
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Sekil 5.8. %30 amidden yola gikilarak elde edilen Mannich reaksiyon irtiniinin

(A2-2) FTIR spektrumu.
R 2 ges o
-(CH CHHCHz_CH
X+y
g COOH
e e
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Sekil 5.9. A1-2’nin *'P NMR spektrumu.
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Sekil 5.11. A3-2’nin *'P NMR spektrumu.
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Tablo 5.6. Isopropenil fosfonik asit,monomeri, polimeri ve kopolimerlerinin

*'P NMR degerleri [82].
*'P NMR degerleri (ppm)

IPFA (monomer) 19
Homopolimer 16 24 - 32
IPFA : HPA (1:1) kopolimerleri 23 29
IPFA : HPA (3:1) kopolimerleri 24 30 33
IPFA : A. Amid (1:1) kopolimerleri 25-29 30.2-33.7
IPFA : HEMA (3:1) kopolimerleri 243 29.5
n-vinil hekzil fosfonik asit 19
Poli-n-vinil hekzil fosfonik asit 25 28 30

Tablodan gorildigi gibi monomerde bir cins fosfonik asit grubu
bulunmakta ve *'P NMR’nda 19 ppm’de tek bir pik vermekte, polimerinde ise 16
ppm’deki pikten bagka 24-32 ppm arasinda goklu pikler vermektedir. Bu
monomer degisik oranlarda hidroksi propil akrilat (HPA), akrilamid ve HEMA
(hidroksi etil metakrilat) ile kopolimerlestirildiginde ise *'P NMR degerlerinde
belirgin farkhiliklar ortaya ¢tkmaktadir. Bir cins fosfor igermesine ve gevresinin
aym olmasma ragmen, *'P NMR’mdaki farkliliklar molekiil igi ve molekailler arasi
etkilesimlerin ortaya ¢iktif1 agikga gortilmektedir. Benzeri durum; fosfor igerigi az
olan polimerlerle, fosfor igerigi ¢ok olan polimerlerdeki pik farkliliklarinin ortaya
¢ikmasi; yukarida agiklanan durumlardan meydana geldigi soylenebilir. Ayrica
polimerdeki reaksiyona girmemis serbest amin gruplarininda bulunmas: ve bu amin
gruplarnin  fosfonik asit gruplaryla tuz olusturmasi farkh gevreye sahip P

atomlarinin ortaya ¢ikmasina neden olur.
'H NMR ve “C NMR incelemeleri :

Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve 5.14’ de goériilen akrilamid homopolimeri ve akrilik
asit kopolimerleri incelendifinde, 1.4-1.9 ppm ve 2.1-2.4 ppm arasinda ¢ifili veya
omuz gseklinde genis iki pik gorulmektedir. Bunlar sirastyla poliakrilamid ve
kopolimerdeki CH, protonlarina ve CH protonlarna ait piklerdir. Integrasyon oranlar
yaklagik 2:1°dir.
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Sekil 5.12. T10ghkohk asit ug gruplu pohakrllamldm (Al) 'H NMR spektrumu.
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Sekll 5.13. %30 amid igeren akrilamid-akrilik asit kopolimerinin (A2) 'H NMR
spektrumu.
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'H NMR spektrumlarinda poliakrilik asit ile poliakrilamid arasinda farklilik
gorilmemektedir. Bunun nedeni; NMR’larin D,O igersinde gekilmesi ve hem asit
protonlarmin hem de amide bagh hidrojenlerin kolayca doétoryum degisimi

yapmalarindandir.

Bu akrilamid homopolimerleri ve kopolimerlerinin Hofmann degradasyonun
irinlerinin '"H NMR’lan incelendigi zaman olusan NH, grubuna bagh -CH
protonlarina ait 3.8 ppm civarinda bir pik belirmektedir (Sekil 5.15, 5.16, 5.17).
Bunun yaninda -CH ve -CH, protonlarinin piklerinde de bazt degisiklikler ortaya
¢tkmakta, ozellikle %100’luk poliakrilamidin Hofmann degradasyon tiriiniinde (A1-1)
-CH, ve -CH pikleri birbirleriyle girigim yapmakta ve 1.9-2.5 ppm arasinda pikler
gorilmektedir (Sekil 5.15).

Bu polimerlerin Mannich reaksiyonu sonunda olugan trtnlerinin (A1-2, A2-2,
A3-2) '"H NMR’lan incelendiginde, benzer sonuglar ortaya gikmaktadir. Akrilik
asitden gelen -CH, ve -CH protonlann benzeri alanda; 1.0-2.8 ppm arasinda
karakteristik piklerini vermektedir. Baglangi¢ kopolimerindeki akrilamid oran arttikga
bu pikler daha yiiksek ppm degerinde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.18, 5.19, 5.20).

CH,, CH protonlan

%100 Akrilamid igeren kopolimer triini  (Al-2) 1.4-3.2 ppm
%30 Akrilamid igeren kopolimer Griini  (A2-2) 1.4-2.8 ppm
%15 Akrilamid igeren kopolimer trtini  (A3-2) 1.0-2.2 ppm

Bu piklerin yaninda 3.0-4.5 ppm arasinda karakteristik yeni pikler ortaya
¢ikmakta, 3.8 ppm’de dublet, 3.6 ppm’de bir quartet ve 3.4 ppm’de bir singlet
seklinde pik goriilmektedir. Ayrica 4.4-3.2 ppm arasinda bu pikleri de igine alan genig
bir pik gérilmektedir. Akrilamid oram diigiik olan kopolimerin riininde (A3-2),
bu pik belirginligini  kaybetmektedir. Model bilesigin  'H-NMR spektrumu
incelendiginde; bilegikteki azot atomu tersiyer amin yapisindadir ve fosfonik asit

gruplanyla i¢ tuz olugturmaktadir (Sekil 5.21).
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Sekil 5.14. %15 amid igeren akrilamid-akrilik asit kopolimerinin (A3) 'H NMR
spektrumu.
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Sekil 5.15. Al-1’in "H NMR spektrumu.
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Sekil 5.16. A2-1’in "H NMR spektrumu.
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Sekil 5.17. A3-1’in '"H NMR spektrumu,



112

numads YN H, U, -1V 8176 [PPR§

@8°s é°¢ 2-e
— ! “ ) S 1
—1
@3 a6 2t 321
1 " " t —t 4
w w M
\3/ = w
SN -
1 1




113

mumipads YAN H, WE.Z-2V 61°S ID§

0 wWdd QT 2% 28] e's 89

"od o

N N
IOI
IOOO N M

N
>+wmzn_u!~:ov.wm:n_u IN_._OY



114

0

o]

Wdd

0°

¥

numpyads YN H, W, Z-€V '07°S [M40$

o'y 0°'g 0°9 0L 0'8 0°'6

1442




115

J "
L i
3 ;
«
2
‘Post
CH:,-'N\C
Hz_PqHz
| |
31\ = 3 !
\'\Q"z“‘Post CH2—~P03H" i
|
i
o
H
j
H
i
[
i
— _— — — T — L,
e s.g poy e -F

Sekil 5.21. Model bilesik olarak alinan, N-N dimetilen fosfonik asit metil aminin
'HNMR spektrumu,
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Benzeri tersiyer amin tuzlaninda azot atomuna bagh metilen gruplan dublet seklinde
kendini gostermektedir [107] . Dolayistyla model bilesigimizde goriilen 3.3 ppm

civarindaki dublet tersiyer azot atomuna bagli metilen protonlarina aittir.

_/CHo-POH;

CH3"‘N
\CHz—'P O3H2
H/CH2_P03H- H/CHZ_PO3H2
CHy—N === CHy—\
\CH2_PO3H2 CH2 _PO3H B

Bunlarin diginda 1.0 ppm, 5.5 ppm ve 8.0 ppm ve 12 ppm civarinda pikler de
gorilmektedir. Coziicii olarak D,O kullanildigi i¢in polimer yapisinda dotéryum
degisimi yapabilecek tiim protonlarin spektrada gorillmemesi gerekir.Bu piklerin daha
sonra yapilan detayli incelemeyle D,O ‘ nun igine katilan DSS referans bilesiginden
ileri geldigi aynca NMR tiiplerinin temizlenmesi sirasinda kullanilan alkol, aseton gibi
¢oziiclilerden ileri geldigi ortaya ¢tkmigtir. Polimerlerin seyreltik ¢ézeltisi hazirlanmas:

nedeniyle bu tiir safsizliklar belirginlesmektedir.

Monsanto’nun riinii olan N,N-di (metilen fosfonik asit) metil amin model
bilesigin *C NMR spektrumu incelendiginde; daha 6nce bahsedildigi gibi i¢ tuz
yapisinda olan bu bilesik 55.3 ve 58 ppm’deki dublet metilen (-CH;) karbonlarina
aittir. 47 ppm’deki pik ise model bilegikte bulunan metil (-CH;) karbonuna aittir .
(Sekil 5.22).
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Sekil 5.22. Model bilesiginin PC NMR spektrumu.
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Sekil 5.23. Al-2’nin °C NMR spektrumu.
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Akrilamid homopolimerinden elde edilen metilen fosfonik asit igeren
Mannich reaksiyon triiniiniin  (A1-2) *C NMR spektrumu incelendiginde; 57 ve 59
ppm’de goriilen pikler, polimer zincirine bagh metilen fosfonik asit grubundaki (-N-
CH,-P-) metilen karbonlarmma aittir. 21.6 ppm’de, poliakrilik asit yapisindaki CH,
karbonlarina 17.5 ppm’deki pik ise metilenfosfonik asit  grubundaki (CH)
karbonlarina komgu CH; karbonlarina aittir (Sekil 5.23). Burada karboksil karbonuna
ait pik gorilmemekte, ayrica ana zincirdeki metin (CH) karbonlarina ait piklerde tespit
edilememektedir. Polimerin seyreltik ¢o6zelti halinde hazirlanmast zorunlulugu
nedeniyle, *C NMR spektrumu alinabilmesi igin uzun siire gerekmektedir.
Bu nedenle yap: aydinlatilmast igin "*C-NMR yontemi ile daha detayli galismaya
gidilememistir. Yanliz ®C NMR spektrumundan elde edilen en o6nemli bilgi;
metilenfosfonik aside ait, metilen karbonlarinin varolduklarimin tespit edilmis olmasi

dolayisiyla Mannich reaksiyonun gergeklestirildiginin anlagiimasidir.

5.2. Organofosfonik Asit U¢ gruplu Poliakrilik Asit Eldesi

Hem poliakrilik asitin mol agulhiim diglirmek, hem de amino ug grubu elde
etmek, yani digiik molekiil airhkli amino ug gruplu poliakrilik asit elde etmek
amactyla 2-amino etantiol hidroklorir, zincir transfer bilegii olarak kullanilmugtir,
Akrilik monomerler igin literatiirden bulunan 2-amino etantiol hidrokloriiriin transfer
sabiti C;=0.5 alinarak; molekiil agirigim yaklagik 5000’e diigiirmek i¢in uygun 2-
amino etantiol/akrilik asit oram [S]/[M] hesaplanmig ve bu sartlarda polimerlesme
yapimigtr  [60]. Elde edilen polimer sivi  oldugu igin  mikroanalizi
gergeklegtirilememigtir. Fakat molekiil ag;rhglnm 5.000 den kiigiik olacag ileri
siirtilebilir. Reaksiyon agagidaki gibi yiirtir. Goruldiga gibi, bu yontemle zincir ucunda
amino grubu igeren diigiik molekiil agirhkh poliakrilik asit elde edilir.
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Daha once bahsettiimiz gibi polivinilamin kopolimerlerine uygulanan
Mannich reaksiyonu, zincir ucunda amin grubu bulunan disiik molekiil agirlikl: bu
poliakrilik asite uygulanir. Bunun igin saflagtirilmis amino ug gruplu poliakrilik asit

uygun reaktiflerle karstirilarak Mannich reaksiyona sokulur.
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HCI.NH20H2CH28—<CH2—(|)H% + CH,0 + HPO,

COCH
l der. HCI
H,O,PCH
253 Z\N-—CHchzS—{CHz——CHa—
H,0.PCH, L /N
205PCH, o COOH

Ug grupta metilen fosfonik asit gruplarninin olugtugu polimerin FTIR, NMR
gibi spektroskopik yontemlerden yararlanarak tespit edilmistir.

Zincir ucunda 2-aminoetantiol grubu bulunan diigik molekiil agirlikli
poliakrilik asitle ilgili mikroanaliz sonuglar1 Tablo 5.7°de gorilmektedir. Bu polimerin
Mannich reaksiyon urtinii (U1-1) ¢ok kivamli oldugu igin mikroanaliz yapilamamugtir.
Tablodan goriildigi deneysel ve teorik, karbon, azot degerlerinde énemli sapmalar
mevcuttur.Fakat bu degerlerden yararlanarak polimere azotun baglandigini ilen

stirmek miimkiindiir.

Tablo 5.7. Amin ug gruplu digiik molekiil agirlikli poliakrilik asit

ile ilgili mikroanaliz sonuglarn.
Kod C %) H (%) N (%)
Teorik | Deneysel [ Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
U1 49.6 34.6 55 5.13 0.13 0.19

Spektroskopik Ozellikler

Zincir ucunda 2-aminoetantiol grubu bulunan poliakrilik asitin (U-1) FTIR
spektrumunu Jekil 5.24’de goriilmektedir. Bu polimerin Mannich reaksiyonu sonunda
elde edilen tiriiniin (U1-1) FTIR spektrumu ise Sekil 5.25’de goriilmektedir. Mannich
reaksiyonu sonunda 1708 cm™deki pik belirginlesmekte, ayrica 1200 cm™ ve 950 cm'
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Sekil 5.25. 2-aminoetantiol ug gruplu diisiik molekuil agirliklt poliakrilik asidin (U1),
Mannich reaksiyon uriiniiniin FTIR spektrumu (U1-1).
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arasindaki piklerde de belirgin degisiklikler ortaya gtkmaktadir. Ozellikle 938 cm™
deki pikin ortaya gikmas: organofosfor yapisinin olustugunu desteklemektedir.

Ticari poliakrilik asitin FTIR spektrumu ile, metilen fosfonik asit grubu igeren
Mannich reaksiyon iiriiniiniin (Ul-1) FTIR spektrumu (Sekil 5.25) ile
kargilastirildiginda da ozellikle 1000 cm' civarmda belirgin farkliliklar goriilmektedir.

2-aminoetantiol ug gruplu poliakrilik asidin 'H NMR’1 incelendiginde 1.3-1.9
ppm arasinda -CH, protonlarina ait genig bir pik ve 2.1 ve 2.4 ppm arasinda -CH
protonlarina ait 2. bir geniy pik goriilmektedir (Sekil 5.26). Bunlarin integrasyon
oranlant da yaklagtk 2:1’dir. Ayrica 3.0-4.0 ppm arasinda cegitli kiigik pikler
mevcuttur. Bunlar sirasiyla 3.3 ppm’de keskin bir pik, 3.5 ppm’de kiigiik bir dublet ve
3.7 ppm civannda kiigiik bir triplet olarak goriilmektedir. Bu pikler muhtemelen zincir
ucundaki 2-aminoetantiolden gelmektedir. Azot atomuna bagl protonlar asitli D,O’da
doétoryum exchange ugradiklarn igin goriilmemektedir.

Bu polimere Mannich reaksiyonu uygulandigt zaman olusan trtiniin (U1-1)
'H-NMR’1 incelendiginde; -CH, pikleri 1.2-1.7 ppm arasinda; -CH pikleri 1.8-2.2
ppm arasinda goriilmektedir (Sekil 5.27). Bunun diginda 2.8-4.0 ppm arasinda gesitli
pikler belirmektedir. 2.8-4.0 ppm arasindaki bu pikler incelendiginde ($ekil 5.26) ve
(Sekil 5.27) 3.9 ppm deki farkhi aminometilen fosfonik asit grubundan ileri
gelmektedir. Bu metilen grubunun integrasyon degerleri akrilik asit grubundan gelen
-CH, ve -CH piklerine ait integrasyon oranlartyla mukayese edildifinde molekiil
aguhmin 3.000 civarinda oldugu ortaya cikar. Diger pikler D,O ‘dan gelen
safsizliklardur,

Uriiniin *'P NMR incelendiginde; 23.5 ppm’de tek pik, 5-6 ppm civarinda ise
gokiu pikler goriilmektedir. Ayrica 17 ppm, 9.0 ppm ve 0.7 ppm’de kiigiik pikler
gorillmektedir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28. UI-1’in >'P NMR spektrumu.
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5.3. Amino Metilen Fosfonik Asit Gruplan igeren Diisiik Molekiil Airlikh
Poliakrilik Asitlerin, Kazantas1 Olusumunu Engellemesi

Yapisinda organofosfonik asit ug gruplan igeren yiksek molekil agirhikli
poliakrilik asidin, kazantagi engelleme Ozellikleri, poliakrilik aside gore bir
Ustiinliigiiniin olmamasi nedeniyle (Tablo 4.6) disiik molekiil agirlikli organofosfonik
asit gruplan igeren poliakrilik asit sentezlenmigtir. Bu polimerler ticari olarak
kullamlan digik molekiil agulikln  poliakrilik asit ve organofosfonik asit
karnigimlarindan olugan triinlerle, aktif madde tzerinden tag olusumunu engelleme
(inhibisyon) 6zellikleri mukayese edilmigtir (Tablo 5.8).

Asagidaki tablodan anlagildifi gibi ; aminometilen fosfonik asit u¢ gruplu
poliakrilik asit, diigik konsantrasyonlarda ATMP gibi davranmakta; yiksek
konsantrasyonlarda beklenildigi gibi, ticari poliakrilik asitden g¢ok daha etkili sonug
vermektedir. Organofosfonik asit yan gruplu poliakrilik asit ise; ATMP gibi
danranmakta veya daha iyi etki gOstermekte; yiiksek konsantrasyonlarda ticari
poliakrilik asitden 3-4 kat daha etkin goriilmektedir. Gorildigi gibi kopolimerdeki
aminometilen fosfonik asit yan grup artan miktaninin ; bu polimerden 2 ppm
kullanildigs taktirde , tag engelleme Ozelliine Onemli bir etkisinin oldugu
goriilmektedir. Diigiikk miktarlarda (2ppm) polimer kullanilmasinin zorunlu oldugu
durumlarda, yiiksek oranda aminometilen fosfonik asit igeren kopolimer bu amag igin
ideal bir polimerdir. Ciinkii, ticari poliakrilik asit 2ppm de hi¢ inhibisyon etkisi
gostermemektedir. Diger yandan bu polimerin organofosfonik asit bilegigi olan ATMP
yerine de kullanilabilecegi ortaya gikmaktadir. Dolayistyla kopolimer hazirlamginda
akrilamid miktarinin diigiik alimmasi (~%16) ve buradan ilgili kopolimerin iiretimi; tag

olusumunu engelleyen bir polimerin kullanim amaci i¢in yeterli olacag: sonucuna

variimigtir,
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Tablo 5.8. Organofosfonik asit gruplar igeren diigiik molekil agirlikli poliakrilik
asitlerin kazantag1 olusumunu engellemesi.

Kod Uriin Konsantrasyon | Relatif Inhibisyon

(ppm) )

Ul-1 | Aminometilen fosfonik asit u¢ 2 23
gruplu poliakrilik asit 8 64

Al-2 | Aminometilen fosfonik asit yan 2 41
gruplu poliakrilik asit kopolimeri 5 80
(50:50) 7 96

8 100

A2-2 | Aminometilen fosfonik asit yan 2 23
gruplu poliakrilik asit kopolimeri 5 58
(15:85) 7 93

8 100

A3-2 | Aminometilen fosfonik asit yan 2 30
gruplu poliakrilik asit kopolimeri 5 56

(8:92) 7 91

8 100
Ticari Poliakrilik asit 2 0

(Mn= 2500) 8 35
ATMP 2 23

8 100




BOLUM 6. ORGANOFOSFONIK ASIT CE(III) SISTEMIiYLE
FOTOPOLIMERLESME

Ce(IV)-organofosfonik asit redoks polimerlegsmesinde polimer olugtuktan
sonra siiziilen g¢ozelti giines pBna birakiddigi zaman polimerlesmenin devam ettigi
gozlenmigtir. Daha sonra stiziintii iki pargaya ayrilarak paralel denemeler yapilmig, bir
kismi 151k altinda, bir kismu karanlikta birakilmugtir. Itk etkisi altinda kalan kangimda
polimer elde edilirken, karanliktaki ¢6zeltide higbir polimer elde edilememigtir. Daha
sonra organofosfor bilesigi-Ce(III) tuzu karigimiyla bu deneyler tekrarlanmig ve ancak

15181n etkisiyle polimerlegmenin gergeklestigi tespit edilmigtir [108].

CH2=CI)H + organofosfonik + Cellll) sk —GCH,T-(i}eH
asit
X X

Yapilan incelemelerde; Ce(III)-organofosfor bilesigi ve 1sik tgliisinin aym
anda mevcut olmas: polimerlesmeyi gergeklestirmekte, Ce(IIl), organofosfor bilesigi
ve 151k Uiglisiinden birisinin eksikliginde polimerlesme gergeklesmemektedir. Halbuki
daha o6nce yapilan bir gahgmada Ce(II) ile 15tk etkisi altinda polimerlesmenin
gergeklestirildigi bildirilmigtir [109]. O ¢aliymada yiiksek enerjili (1200 W) bir UV
15tk kaynagi kullandmigtir ve ileri siirillen mekanizmalarda H, gazinin agifa ¢iktig
belirtilmigtir. Yaptigimiz ¢aliyjmada ise Ce(IlI) ve igik kaynadi olduBunda; fakat
organofosfonik asit bilegifi bulunmadifinda polimerlesme gergeklesmemistir. Bu
farkhilik muhtemelen, 15tk kaynag: siddet{ndeki ve diger reaksiyon kosullarindaki
farkhiliklardan meydana gelmektedir. Bu sonuglardan organofosfor bilesigi ile Ce(III)
bilegiginin olugturdugu kompleksin uyarilmasiyla baglatici radikallerin ortaya ¢tktigi
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soylenebilir. UV spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boylarinda Ce(II) ve
ATMP arasindaki kompleks incelenmig, 10° mol/l konsantrasyonlarda dahi bulamklik
meydana gelmesi nedeniyle, olusan yap1 hakkinda givenilir bir bilgi elde
edilememigtir. Bu nedenle bu sistemin etki mekanizmast galigimamigtir. Ayn bir
galigma olarak ele almmasinin daha uygun oldugu diginilmistir. Bunun yerine bu
sistemden yararlanarak hangi monomerleri polimerlegtirebilecegimiz , elde ettigimiz

polimerin molekiil agirhklarinin neler olabilecegi aragtinlmigtir.

Isik kaynag olarak giines is1finin diginda belli 15tk kaynaklari denenmistir.Bu
amagla UVigkk kaynagi (356 nm) kullamilmig ve yiiksek verimle polimerlesme
gergeklesmigtir. Ayrica giiney 11imin ¢ozeltiye gelinceye kadar hem balondaki cam,
hem de penceredeki camdan gegmesi zorunluluu gézoniine alinirsa, UV bolgesi ve
goriniir bolgedeki dalga boylaninda gtk kaynagi polimerlesmeyi gergeklestirdigi
anlagiimaktadar.

Ce(IIT)-organofosfonik asit bilesigi - 151k igliist ile polimerlesme yapmak igin
degisik organofosfonik asit bilegikleri ve degisik monomerler kullanilmigtir. Bunlar
sirastyla aminotrimetilen fosfonik asit (ATMP), 1-hidroksi etiliden (1,1-difosfonik asit)
(HEDP), dietilen triamin penta(metilen fosfonik asit) (DTPMPA), 2086, N,N
di(metilen fosfonik asit) etanol amindir (DMPEA). Hepsinde iyi verimle polimer elde
edilmigtir. Tablo 6.1 ve Tablo 6.2’de kullanilan organofosfonik asit bilegikleriyle,
Ce(Ill) tuzu varlhiginda yapilan polimerlesme sartlari ve polimerin 6zellikleri

gorilmektedir.

Bu polimerlegme sisteminde polimerlesme parametrelerininetkilerini aragtirmak
amaciyla organofosfonik asit bilesigi ve Ce(III) tuzunun konsantrasyonlar
degigtirilmigtir. Tablo 6.3’de, organofosfor bilesiginin miktarinin etkisi, Tablo 6.4 ise
Ce(IIT) tuzunun konsantrasyonunun etkisi gorilmektedir.
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Tablo 6.1. Organofosfonik asit bilesikleri- Ce(IIl) varlifinda fotokimyasal
polimerlesme degerleri; [Ce(II)]=5x10" mol/l, T:25°C, t:4 saat.

Organofosfonik asit Monomer Polimer
bilesigi
Cinsi Kons. Cinsi Kons. Verim | Mol
(mol/l) (mol/l) (%) agirhg
ATMP 0.06 Akrilonitril 0.70 65 -
DTPMPA 0.06 Akrilonitril 0.70 63 464.500
2086 - Akrilonitril 0.70 30 397.190
DMPAMA 0.07 Akrilonitril 0.70 - -
DMPEA 0.07 Akrilonitril 0.70 35 891.250
OTMPA 0.06 Akrilonitril 0.70 19 645.650
HEDP 0.1 Akrilonitril 0.70 66 498.884
ATMP 0.07 | Akrilonitril/ | 0.70/0.082 26 -
Vinil asetat
DTPMPA 0.06 | Akrilonitril/ | 1.1/0.14 61 -
Vinil asetat
ATMP 0.06 Stiren 0.18 92 28.185
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Tablo 6.2 Organofosfonik asit bilegikleri- Ce(IIT) varliginda , fotokimyasal polimerlesme
yontemiyle elde edilen suda ¢6ziinen vinil polimerler .
[Ce(II)] =5 mmol/, T:25°C, t: 4 saat.

Organofosfonik asit Monomer Polimer
Cinsi Kons. Cinsi Kons. Verim Mn
(mol/l) (mol/l) (%)
ATMP 0.06 Akrilamid 0.40 100 -
ATMP 0.06 Akrilik Asit 0.66 95 467.000
HEDP 0.1 Akrilik Asit 0.66 0 -
H;PO; 0.39 Akrilik Asit 0.66 0 -
HEDP/ATMP | 0.1/0.06 | Akrilik Asit/AMPS | 0.66/0.02 100 -
ATMP 0.06 | Akrilik Asit/ AMPS | 0.66/0.02 100 -
HEDP/ATMP | 0.1/0.06 | Akrilik Asit/ AMPS | 0.47/0.07 42 -
ATMP 0.06 | Akrilik Asit/AMPS | 0.47/0.07 100 -
ATMP 0.06 Vinil Asetat 0.68 0 -

Tablo 6.3’den goriilecegi gibi organofosfonik asit bilesigi miktan arttikga
molekul agirhginda belirgin bir diilgme meydana gelmektedir.

HEDP bilesiginin miktari artinca molekiil agirliginda diisme goriilmektedir.
Diger yandan Ce(IIl) miktar1 azaldify zaman, molekil agirlifinda biyik artiglar
goriilmektedir (Tablo 6.4).
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Tablo 6.3. Ce(Il) tuzu ile fotokimyasal polimerlesme sisteminde organofosfor
bilesigi miktarinin polimerlesme verimine ve molekiil agirlifina etkisi.
[ Akrilik Asit] =0.66 mol/Z, [ Ce(III)]= 20 mmol/l , T=25°C, t=4 saat

Kod | Organofosfonik asit bilegigi Konsantrasyon | Verim Mn"
(mol/]) (%)

6.1 ATMP 0.062 90 1.600.000
6.2 ATMP 0.12 90 900.000
6.3 ATMP 0.49 70 410.000
6.4 ATMP/HEDP 0.031/0.05 47 416.000
6.5 ATMP/HEDP 0.062/0.1 30 110.000°
6.6 ATMP/HEDP 0.062/0.2 100 457.000
6.7 ATMP/HEDP 0.062/0.4 100 | 229.000

" T=40°C
* 11 degerlerinin hesaplandig grafikler Ek-Bde verilmistir.

Tablo 6.4. Ce(III) tuzu konsantrasyonunun polimerlesme verimine ve mol agirhgina
etkisi. [ATMP]= 0.06 mol/l, [Akrilik asit] =0.66 mol/l, T=25°C, t:=saat

Kod Ce(III) (m.mol/l) Verim (%) Mol Agirlig
6.8 5 94 5.500.000
6.9 20 90 2.500.000

6.10 200 88 800.000

6.11 500 82 380.000

* 1 degerlerinin hesaplandig: grafikler Ek-C’de verilmistir.
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Ce(III)-organofosfonik asit-151k sisteminin diistik molekiil agirlikh poliakrilik
asit sentezi i¢in uygun olmadify;, tersine yiiksek verimli, oda sicakhginda, yiiksek
molekiil agirlikli (1000000 yiiksek)flokiilant veya dispersant amaciyla kullanilabilecek
poliakrilamid ve poliakrilik asit tiretimine uygun oldugu anlagilmaktadir. Tablo 6.2 ve
Tablo 6.3’ de goriilen nispeten diigiik molekdl agirlikli; akrilik asit (AA) ve akrilik
asit /2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit (AA/AMPS) homopolimerleri ve
kopolimerlerinin kazan tag1 engelleme 6zellikleri test edilmigtir. Hig birisinin inhibisyon
ozelliginin olmadiF tespit edilmigtir. Bunun nedeni tahmin edilecegi gibi, molekiil
agirh@inin yiiksek olmasindandir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu galiymadaki sonuglar ti¢ ana kisimda degerlendinlebilir. Birinci kisim,
organofosfonik asit - Ce(IV) redoks sistemiyle polimerlesme galigmasi, ikinci kisim,
organofosfonik asit gruplan igeren diigitk molekiil agirlikh poliakrilik asit eldesi,

tiglincii kisim, organofosfonik asit - Ce(III) sistemiyle fotopolimerlesmedir.

1) Yapisinda amino fosfonik asit gruplan bulunan gesitli organofosfonik asit
bilegikleri-Ce(IV) redoks baslatict sistemiyle akrilonitril, akrilik asit, akrilamid gibi vinil
monomerleri polimerlegtirilmistir. Yapisinda fosfonik asit gruplan bulunan ve -OH
grubu igeren HEDP bilegigi 1se -OH grubu tizerinden redoks reaksiyonuna girerek
polimerlesmeyi gergeklestirmektedir. Amino fosfonik asit gruplarinda azot atomu
oksitlenmig olan N-oxo-N,N,N tri(metilen fosfonik asit) bilesigi kullanildid1 taktirde
polimerlesme ger¢eklesmemigtir. Bu sistemde elde edilen polimerin ug grubunun
organofosfor oldugu ve polimerlegme parametreleri degistirilerek organofosfor ug
gruplu digiik molektl agirlikli poliakrilik asitin elde edilmesi miimkiindiir. Fakat,
molekiil agirigmi gok diisiik degerlere (5000-10.000 gibi) gekmek olanagi olmamugtr.

2) Organofosfonik asit ug gruplu diigiik molekiil agirliklt poliakrilik asit zincir
transfer reaksiyonlanindan yararlanilarak sentezlenmistir. Bu amagla amin son gruplu
digik molekil agwhkli poliakrilik asit sentezlenmis ve Mannich reaksiyonu
uygulanarak organofosfonik asit u¢ grubu olugturulmustur.

3) Distik molekiil agirhikl, organofosfonik asit yan gruplan igeren poliakrilik
asit; yam akrilik asit- organofosfonik asit bilesik kopolimeri, poliakrilamidden
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hareketle sentezlenmigtir. Poliakrilamid Hofmann degradasyonuyla akrilik asit-vinil
amin kopolimerine doniigtiiriilmiis ve sonra amin grubu {zerine Mannich reaksiyonu

uygulanarak organofosfonik asit gruplan olugturulmustur.

4) Kazantagyi olusumu engellemesinde en etken polimer; diigiik molekiil
agirlikl, yan grubunda aminometilen fosfonik asit yapisi bulunan poliakrilik asit
olmugtur. Cevre etkileri agisindan incelendiginde ise fosfor igerigi az olan
organofosfonik asit u¢ gruplu poliakrilik asitte yeterli diizeyde tas olusumunu
engelledigi gorilmiigtiir.

5) Organofosfonik asit-Ce(IIl) sisteminin 15tk varh@inda stiren, akrilonitril,
akrilik asit gibi vinil monomerlerini polimerlestirdigi ortaya gikanlmistir. Vinil asetatin
homopolimerlesmesi gergeklesmemistir. Bu polimerlesme sisteminde fotopolimer-
lesmede organofosfonik asit bilesigi ve Ce(III) konsantrasyonunun verime ve molekiil

agirlifina 6nemli etkilerinin oldugu ortaya gikarilmigtir.
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EK-A : TABLO 4.5'DEKi POLIMERLERIN 1) DEGERLERININ
HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER
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Sekil A.1 : Tablo 4.5'deki 11.1 kodlu polimerin | degerinin hesaplanmasina ait
grafik.
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Sekil A.2 : Tablo 4.5'deki 11.2 kodlu polimerin 1 degerinin hesaplanmasina ait
grafik.
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Sekil A.3 : Tablo 4.5'deki 11.3 kodlu polimerin 1 degerinin hesaplanmasina ait
grafik
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Sekil A.4 : Tablo 4.5'deki 11.4 kodlu polimerin n degerinin hesaplanmasina ait
grafik



EK-B : TABLO 6.3'DEKI POLIMERLERIN 11 DEGERLERININ
HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER
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Sekil B.1 : Tablo 6.3'deki 6.4, 6.6, 6.7 kodlu polimerlerin ) degerlerinin

hesaplanmasina ait grafikler.
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Sekil B.2 : Tablo 6.3’deki 6.5 kodlu polimerin 1 degerlerinin hesaplanmasina ait
grafik



EK+C : TABLO 6.4'DEKI POLIMERLERIN 1 DEGERLERININ
HESAPLANMASINA AIT GRAFIKLER
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Sekil C.1 : Tablo 6.4'deki 6.8, 6.9, 6.10 kodlu polimerlerin n degerlerinin

hesaplanmasina ait grafikler.
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Sekil C.2 : Tablo 6.4'deki 6.11 kodlu polimerin 1 degerlerinin hesaplanmasina ait
grafik.
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