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Seryum(IV) siilfat, gok hizli elektron transferi ya-
pabilen oldukga kuvvetli yiikseltgen bhir maddedir ve bu
fizellifinden yararlanilarak serbest radikal polimerizas-
yonunda bir organik asit eglidinde baglatici olarak kul-
lanilmigtar. Bu galigma; iki temel b@dlimden olugmustur.

I. Kimyasal y8ntemle. ; Akrilamidin Malonik asit
dietilesteri ve L-aspartik asit ile kimyasal (elektroli-
tik olmiyan) ytntem ile yapilan serbest radikal polimeri-
zasyonunda baglatici olarak Seryum (IV) kullanilmigtar.
Bu kogullar dofrultusunda, gegitli ortam gartlarinda
deneyler yapilmigtir. Bu ydntemde kullanilan Seryum(IV)
miktariny: rejenere edilememigtir.

IT. Elektrolitik yi@intemle ise,ayni maddelerle yapi-
lan serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak
kullanilan Seryum(IV) Gn Seryum (III)'e indirgendikten
sonra aynl ortamda elektroliz ile tekrar Seryum(IV)'e
yikseltgenebilmesi ve yeniden kullanilabilmesi igin gerek-
1i olan elektroliz kosullari ve kullanilabilecek en uy-
gun elektrotlaran neler olabilecefi aragtirilmaistar.

Bu amagla; yapilan deneylerde, {iriin verimine (poli-
mer miktarina ve molekiil afirlidina), sicakliffin elekt~
roliz siiresinin, Seryum (IV), malonik asit dietil esteri,
L-aspartik asit konsantrasyaonlarinin, akim yodunludunun,
elektrot potansiyelinin ve kullanilan gegitli elektrotla-
rin (gelik, kursun, Cr-Ni, grafit gibi) etkileri ayrai
ayri incelenmigtir.

Sgnug olarak; Disgik Seryum(IV) konsantrasyonlarinda
(1x10 "mol/1l elektrolitik y@ntemle ve grafit elektrotlar
kullanilarak elde edilen firlin miktari, ayni gartlarla
elektrolitik olmiyan y@intemle elde edilen l{iriin miktarin-
dan daha fazla bulunmugstur, ve daha diisiik (1x10” "mol/lt)
Seryum(IV) konsantrasyonunda kimyasal yi@intemle polimer
elde edilmezken, ayni konsantrasyonda elektrolizle yapi-
lan deneylerde polimer elde edilmigtir. Kullanilan
elektrotlardan en yilksek verim grafit elektrotla elde
edilmigtir. Ayrica; kimyasal ydntem ile galigmalarda,
diigtik Seryum(IV) konsantrasyonunda verimin distiigl,sicak-
11k ve konsantrasyonun artmasiyle verimin arttidi gdzlen-

migtir. Reaksiyon sliresinin arttirilmasiyla da polimer
veriminde artig gdrilmiigtir.



THE POLYMERIZATION OF DIETHLY MALONATE AND L-ASPARTIC
ACID WITH ACRYLAMIDE BY REDOX PROCESS

SUMMARY

Free radical chain polymerizations and specifically
acrylamide polymerization most important polymerizatiaon
method as far as their industrial utilization is concerned.
The propagating site is a free radical, an unpaired
electron at the last carbon atom of the growing chain.

A free radical polymerization thus involves many successive
steps of growth. A monomer molecule is added to the chain
where by the radical site is reformed on the newly fixed
Last Unit of the chain.

Substituted acrylamides and metacrylamides having
the general formula :

rey T

CONR"R''

-

yield polymers ranging from hard and brittle to soft
and tacky.

"

Polyacrylamide itself is substantially insoluble
in nearly all organic liquids.

Exceptions are some acids.(acetic, acrylic, Lactic
and Chlorinated acetic acids), some hydroxy compounds
(ethylene glycol glycersl), and some nitrogen compounds -

V1



(form-amide, molten urea). Ce(IV) salts-reducing agent
systems are well known initiators for vinyl polymerization,
especially for graft copolymerization of vinyl monomer

such as acrylonitrile and acrylamide. The polymerization
mechanism involves the generation of free radicals from

the complex faormed between Ce(IV) salt and reducing agent
following the formation of free radical which initiates

the polymerization of vinyl monomer.

In this work; polymerization of acrylamide was carried
out with Ce(IV) L-Aspartic acid and diethly malaonate
redox initiator system with and without electrolysis.

The effect of temperature, time, Cerium(IV) and Organic
compounds molecular weight were studied and compared
with electrolytic conditians.

At low concentrations of Cerium(IV) the electrolytic
method has an advantage of supplying Ce(IV) continuously
over the nonelectrolytic conditions Cerium(IV) oxidation
of organic compound to Ce(III) while reduces Ce(IV)
produces transient free-radical species which is capable
of initiating vinyl polymerization.

In this study, the Ce(IV) —~L-Aspartic acid and the’
Ce(IV)-diethly malonate redox systems was used to initiate
the polymerization of acrylamide. The effects of
temperature, time, Ce(IV) concentrations on the polymeriza-
tion yield and molecular weight were studied and compared
with the results obtained under the same experimental
conditions in the presence of electrolysis.

Ceric sulfate CB(SDA)Z' 4H,0 (Merck, p.a),

2
Aspartic Acid (Merck, p.a).

Diethly malonate (Fluka, puriss).

Acrylamide and sulfuric acid were all Merck reagent

grade chemicals of the highest purity. Acetone was
provided from Turkish-Shell company, (in Technical grade)

Vil



Polymerization was carried out in a three necked
flask. Aqueous solution of acrylamide and amino acid
were addzd inta the flask and stirred with magnetic
stirrer.

Cerium(IV) salt solution was added dropuise in 6.7
minutes and the polymerization was finished, solution
was left at room temperature. This soclution was
precipitated with a large amount of acetone by adding
that solutiaon dropwise into the acetane.

This precipitate was filtered and dried under
vacuum at room temperature in 5 hours to 3 days.
Polymerlzatlnn reactions have been carried out at 550C
in a thermaostated bath for 1 hour. The total volume gf
reaction solution was 100 ml and initial acrylamide
cancentration was 0.3 M. L- Aspaﬁtlc Acid and diethly
malonate concentration was 2x10 .

The effects of amino acid, Cerium(IV) concentration,
time, temperature on the polymerization yield and
molecular weight of polyacrylamide was studied with and
without electrolysis.

The molecular weights of the polymers were detemmned
by using on ostwald viscometer. In water at 25° C, the
relationship of equation being used as following.

[ -L 0.66
= 6,80 . *
f]] x10 Mﬁ

The more significant result 1is that thgre is no
palymerlzatlon at concentrations below 4x10 ° M ceric
sulfate in the absence of electrolysis on the other
hand if there exists electrolysis. .Polymerization
occurs at cangentratlons below 4x10° "M ceric sulfate,
even at 1x10 M ceric sulfate.

The molecular weights of the polymers which

obtained with electrolysis systems, also shoued a
sharp increase at concentrations below 4x10 mole /1

Ce(IV), these results are presumed to be related

viil



to the termination reaction by the recambination of
polymer radicals, rather than termination with cerium(IV)
where cerium (III) concentration is relatively louw.

In this study, it s=zamed that the effect of the
type of electrode on the polymer yield was vital.

In all of these experiments three types of electrodes are used
They are steel, Cr-Ni ard graphite electrodes. The
results of experiements showed that graphite was the best
electrode among other metal electrodes that are used,
concerning with the yield.

The effect of the polymerization temperature and
different concentrations of Ce(IV), L~aspartic Acid
and diethly malonate concentrations under the same
experimental conditions with and without electrolysis,
at three different temperatures and eight different
concentrations uwere studied.

Conclusion, all of these results show that the
electrolytic method has an advantage over the nonalectrolytic
method athvery low concentrations of cerium(IV)

(at 1x10 mole/1l) which can be continously regenerated
during the electrolytic process.

A1l of these studies and previous studies support
the following reaction mechanism, uhlch is given in
Scheme I and II.

X
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAG

Serbest Radikal Polimerizasyonu birgok baglataica
ile gergeklegtirilebilmektedir. Iyi bir baslatici 1si-
t1ldifi, radyasyona ufradii veya kimyasal bir tepkimeye
girdigi zaman hnmuiitik pargalanmaya ufirayan ve ayni za-
manda monomerden daha fazla aktif olan radikaller veren
bir bilegiktir. Olugan radikallerin, monomerle tepkime-
ye girip aktif merkez verecek kadar bir siire kararli ol-

mas1 gerekir [1].

Bunlardan en tnemlileri peroksitler, azo bilegik-
leri, radyoaktif 1sinlar, X-iginlari ve redoks giftleri-
dir. Akrilamid polimerlerinin suda g8dzlinmesi, bu madde-
lere ayri bir #dnem kazandairmigtir. Bugiin, akrilamid
polimerleri dolgu maddesi olarak birgok sanayi kolunda,
tekstil endiistrisinde, film yapaiminda, atik sularin te-

mizlenmesi gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Bylesine genig kullanaim alani bulunan ve polimeri-
zasyonu kolay olan bu madde ve tilirevleri lizerinde arag-

tirmalar son yillarda gok artmigtir. Birgok polimerizas

!

yon ydntemleri akrilamid polimerizasyonunda kullanilmak-
tadir. Son yillardaki galigmalarda, Seryum (IV) ile

radikal polimerizasyonu belirli bir artig gdstermistir.

Seryum tuzlarlnln vaygin olan deferlikleri +3 ve[g]
+4 dir. Seryum (IV) -Seryum (III) redoks giftinin oldukga
yilksek. bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasi,onun gok hizl:
elektron transferi yapabilen oldukga :kuvwvetli yiikseltgen bir_madde
oldujunu gdsterir, ve bu &zelliklerindem yaradrlanilarak serbest
radikal polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilair-

lar.
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Ce(IV, ————> Ce(III)'e indirgenirken serbest
kalan tek elektron, bir organik asit ile kolayca serbest

radikal verir ve polimerizasyonu baglatir.
Ce(IV) + HL (Organik Madde) ———3 Ce(III) + HLs

Bu gekilde paolimerizasyon gok kolay ve diigiik sicak-
liklarda bile oldukga verimli olarak gergeklegsmektedir.
Polimerizasyon sirasinda Seryum (IV) , Seryum (III)'e
indirgenerek Seryum (III) veya Seryum(III)-sulfat halin-
de polimerizasyonu sonlandirabilmektedir. Seryum(IV)
hxﬁéwumswrm reaksiyon siliresince gittikcge diigsmekte ve
reaksiyon hizi azalmaktadar [3].

Fakat, polimerizasyon elektrolit olarak gergekleg-
tirildiginde Seryum(III) yeniden Seryum(IV)'e yiikseltge-
nebilmekte ve yeniden radikal olugmaktadir. Bdylece,
elektroliz ydntemi ile Seryum tekrar rejenere'olmaktadir.

(geri kazanilmaktadir).

HL  + %i (IV) =/ Kompleks

&——Ce(III) + R.+Monomer _Ei,
n.
—
kt
—> polimer

Bu galigmada, kimyasal ve elektrolitik rejenerasyonla
akrilamid pclimerizasyonu.incelenmesi amaglanmigtir.
Kullanilan elektrotlarin polimerizasyon olayina ne tir-
ld bir etkide bulunacaf:r ve hangi tlir elektrotla bu re-

jere igleminin en verimli oldudu aragtirilmigtzir.



Deneyde kullanilan elektroliz hiicresi basit bir sistem
olup; uygun iki elektrot (Katot-Anot alarak) y,uygun bir
elektroiit gdzeltisi ve bir dogru akim kaynadindan olug-
maktadir. FEFlektrotlar sirasiyla defigtirilmig (g tip
elektrot kullanilmigtir). (Gelik,Cr-Ni ve grafit)
Gizelti, Seryum (IV) sulfat ve stlfirik asit gtizelti or-

tam1i olarak kullanilmistir.
1.2. Organik Maddelerin Oksidasyonu
1.2.1. Anodik Uksidasyon

Gok az sayida organik bazlar diginda genellikle
organik maddelerin elektrolizi sairasindaki reaksiyonlar
anotta'gergeklegir. Alifatik monobazik asitlerin yada
tuzlarinin elektrolizinde anotta oksijen Uretilmesine
kargi, derigik gdzeltiler ve yiliksek akim yodunluklarin- -
da, genel olarak ylkiind blrakhlg anyonlar arasinda bir-
legme olur ve ardindan yeni molekiillerden karbordioksit

ayrilir. Bu kosullar altindaki reaksiyonlar gunlardir.

20 Hy 0,400 === Cy Hyn,p *+ 200, + 2e
Z — -
zan2n+1cU; C Hon + C Hy  4CO,H + 2C0,+ 2e

— -
2C_Hy. 4007 CHp 1 C00 o g+ CO, + 2e

Anyonun yaplslna'VE~bUyUk oranlarda deneysel kogul-
lara bagli olmak lzere yukaraidaki reaksiyonlardan bhiri
gibi olur [4].
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1.2.2. Seryum(IV) Siilfat Ile Oksidasyon

Seryum tuzlari kuvvetli oksitleyici maddelerdir
Seryum tuzlarinin yaygin olan deferlikleri +3 ve +4!'tir
[2]. Bu yapilarin hibridize olmamigs en olasi elektronik
p6 hd1U Af1‘ vé 552 5P6 4d1U olarak ve-
rilmigtir [5]. Bu yiizden monomerik halde bulunan Seryum

yapilar 552

(IV) iyonu tek elektron aligverisi ile oksidasyonu gergek-
legtirebilen bir yapiya sahiptir. Seryum (IV)-(III) gif=-
tinin oksidasyon potansiyeli Ligandin durumuna baflidar.

. Birgok anorganik maddenin oksidasyonﬁ yaninda, organik
maddelerin oksidasyonunda kullanilan Seryum (IV) metal
iyanu [6] yiiseltgenler iginde en kuvvetli oksidasyon po-
tansiyeline sahip olanlardan birisidir. Seryum (IV)-(III)
giftinin oksidasyon potansiyeli ortamda bulunan liganda

baflay olarak defigir.

Seryum (IV)-(III) redoks giftinin b&yle oldukga
yiksek bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasi, onun
gok yiikseltgen bir madde oldufunu gdsterir. Ve bu &Hzel-
liklerinden faydanilarak serbest radikal polimerizasyo-
nunda baglatici olarak genis kullanim alanlari bulmustur.

Elektrot potansiyeli, Eeai———3894+

v | —
reaksiyonu igin ortam kogullarina baglidir. Bu deferler-
25°C igin 2NHCl'de (-1.28V); 1NH,50, fde (-1.44V) ;
INHNO-(1.61) vs . (1-BN H,50,)"'de 1.43% 0.05 volt'dur).

Yalnizca asitli gdzeltilerde kullanilir ve en iyisi O0.5N°

+ e ,

veya daha yiksek asit konsantrasyonlaridir. (&zelti
ndtralize olurken, Seryum (IV) hidroksit veya bazik tuz-
lari gtker. CGdzelti Sari renklidir. Sicak ve gok sey-
reltik olmayan gtzeltilerde d@nlm noktasi bir indikatdr
olmadan bile tayin edilebilir [7].
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L

ve Ce(SDL})3 komplekslerl, perklorik asit orta-
by

Seryum (IV) ve slilfirik asit ortaminda, CeSO
Ce(SDh)2
minda, ue(DH) ve Ce(DH) "hidroliz trtnleri ve Ce
viyonu halinde bulunur [&] Yiksek Seryum (IV) derisimi
durumunda Seryum (IV) 1yonunun iki dlmer hali [9]
(CeBCa) ve (HGCeUCeDH) Dlup, molekil agirliga
40.000'e ulagan polimer hali saptanmigtir.

Derigik hidroklorik asit gdzeltilerinde ise Seryum
(IV) siilfat kolaylikla bozunarak klor gazi verir:

H— .
2 Ce(IV) + 201" ™ 20e(III) + C1l,(g)
TABLO 1.1. Seryum (IV)'ln Seryum (III)'e Indirgenme

Patansivyellerinin Bazi Onemli Asit Konsant-

rasyonlarina Gdre Defigimi

Asit Derigimleri indirgenme Potansiyelleri (Volt)@
(Normalite) H,S0 HND HC10
274 3 b
1 1.44 1.61 1.70
2 1.44 1.62 1.7
L 1.43 1.61 1.75
6 - - 1.82
8 1.42 1.56 1.87

a- Standart Hidrojen Elektroda Karsi

Asit derigikliginin 1N'den 8N'e yikseltilmesi
halinde oksidasyon potansiyeli nitrik asitde -1.58V,
stilfiirik asitte-1.42V'a diiger, perklorik asitde ise
<1.87 V'a yikselir. Perklorik asit derigiminin potan-
siyeli arttirici etkisi, Seryum(IV)'tn hidroliz irin-
lerinin olugumuyla, siilfiirik ve nitrit asit derisiminin
potansiyeli azaltici etkisi ise Seryum(IV) iyonlarinin
siilfat ve nitrat iyonlari ile kompleks oclugturmasiyla
agiklanabilir [5].



b~ -
Bu kompleksler [Ce(S0,), | " veya |Ce(804)3[2 ;

|ce(N03)5|2‘ ve |Ce(C10,), 12‘ seklindedir [7].

Cok yiksek siilflirik asit derigimlerinde th:za(SIZlq)LP
kamplekslerinin olugtufu varsayilmigtir. Nitrik asit
ortaminda Seryum (IV) ve nitrat dengesi dimerizasyon,
hidroliz ve Seryum (III) ile assosiasyondan dolayi kar-

magik bir haldedir.

Bilinen Seryum (IV) tuzlar:i [ﬁU,11] izerinde gergek-
legtirilen galigmalar ce(IV) iyonunun koordinasyon sayi-
sinin sekiz oldufunu gdstermigtir [12]. sulfat ve nitrat
tuzlarindan elde edilen veriler, bu iyonlarin oksijen
atomlarinin 1'den fazla koordinasyon konumuna yerlegtigi-

ni géstermigtir [13].

Cézelti ortaminda isezgﬁiﬁcﬂ yada ortamdaki iyon-
lar koordinasyon konumlaripa yerlegerek, koordinasyonun

sayisini sekize tamamlamaktadair [Eﬂ.



BOLIM 2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Polimerler bliyiik molekiillerden olugan maddelerdir.
Polimer molekiillerini olugturmak ilizere birbirleri ile
kovalent baflarla baflanan kiigiik molekiillere monomer de-
nir. Monomerlerden bagliyarak polimer molekilllerinin
elde edilmesine yol agan reaksiyanlara polimerizasyon
reaksiyonlari denir. Polimerin yapi birimleri monomere
esit ya da hemen hemen egittir. Bir bilegigin monomer
olabilmesi igin iki veya daha fazla iglevsel grup iger-
mesi gerekir E1h].

Polimer zinciri, bir tek monomerden olugmussa' ho-
mopolimer” iki tane monomer igeriyorsa, “kopolimer!
g tane monomer igeriyorsa "terpolimer" adini alir.

Kopolimerlerde kendi aralarinda;
1)- Ardarda (Alternatif) kopolimer;
~A-B-A-B-A-B—

rnek, Stiren ve maleik anhidridi b&iyle bir kopolimer

verir.

- CH

9= CH-CH - CH - CHZ- CH- CH- CH- CHZ— CH -

I A N

CeHs co co Cghs  cO o CH

N/ S/ ™



2)- Blok kopolimer;
-A-A-A-A-B-B-8 -
frnek, Stiren ve izopren bir blok kopolimer olugabilir.
——-TH - CH2 - TH - CHZCH = C - CH2 - CHZ - CH = T——-CHZ-i—

C.H C

615 gH

5 CH3 CH3

3)- Rastgele kopolimer;

-A-B-B-A-B-A-A-8B-

Ornek; Stiren ve metil metakrilat'in serbest radikal

polimerizasyonu ile bir rasfgele kopolimer elde edilir,

CHy CH, CH.
— CHy = CH - CH, - C = CHy~ C = CH, - GH - CH, - C— CH, —
| | | | |
CgHs COcHy  COGHy  Cghg COcHy
0 0 0

L)- Dalli kopolimer;

-A-A-A-B-A-A-A-A-B-A-

I I

0 —an0 — 0
0o — O — 0



Ornek; dallanmisg polieﬁien yiiksek sicaklik ve basingta

etilenin polimerizasyonu ile elde edilir.

——CH, - CH ~ CH = CH,———CH.~ CH. - CH. - CH = CHieoem

2 2 2™ Mg = Mg 2

l |

CH, CH,

| I

CH, CH,

| |

CH, CH,

| }

CH,

5)- Gapraz-bagli polimerler dofrusal olmayan tiirler

igin bir drnektir.

-A-A-B-A-A-

-A-A-B-A-A-A-

—_— 0 — 0O — 0

A

l
C
|
C
l
B

A

- A - A -

- A- A - A- B - A- A-A-

B B
| |
C C
I |
C C
| I
-B -B-

~-A-A-A A -

rnek olarak; kismen Vulkanize edilmis kauguk verilebilir,

Burada gok sayida poli-izopren

molekiilleri kikiirt atomlari-

nin kigilk zincirleri ile birbirlerine baflanirlar.



Ornek; dallanmaisg polieﬁlen yiiksek sicaklik ve basingta

etilenin polimerizasyonu ile elde edilir.

——CH,, = CH, = CH = CHy———CH,= CH, - CH, = CH -~ CHy=——
| |
CH, CH,
| l
CH, CH,
| |
CH, : CH,
I
CH,

5)- Gapraz-bagli polimerler dofrusal olmayan tiirler

* igin bir drnektir.

|
C
|
I
-A-A-B-A-A-B-A-A -
|
C
|
C
|
C
I
-A-A-B-A-A-A - ? - A- A - A- ? - A- A-A-
C C
| |
C C
l l
A-A-B-A-A-=-A-B-A -

Ornek olarak; kismen Vulkanize edilmisg kauguk verilebilir,
Burada gok sayida poli-izopren molekiilleri kiikiirt atomlari-

nin kigik zincirleri ile birbirlerine baglanirlar.
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o
[2\]
— 0
-

!
g}
=
i
g}
T
|
(%)
=
[ap]
i
[p]
hu
l
(]
ju

MDHZ‘ —— CH, =—= CH,—C = CH — CH

2

—_—u—y—1au —UN—0-—0

(9]
r
W
) —
=

farpaz ba@larln sayisi artarsa lg boyutlu bir polimerik
yap1 elde edilir. Ure-formaldehit polimerleri bu tir

aj(gebeke) yapisi igin bir #drnektir.

T 2
TD
—d T-—CHZ——-N--CHZ——-T R
TD Tn
———CH,, -NH TH
L
NH -CH, -N ~CH,- T
Co o CO
I | |
NH, NH-CH,- NH

Benellikle, sanayideki uygulamada garpaz-baglama reak-
siyonlari egyanin yapimi sirasinda "termosetting" regi-
neleri ile yapilir. Q(apraz-badli gebeke maddenin her
tarafini kapsayacak bigimde yayilir ve 1s1i ile polime-

rin akmasini ya da erimesini dnler. 0Ote yandan,
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dofrusal polimerlerin goJu, sicakta, basing altinda
yumugar ve yeni bir bigime sokulabilir. Bu tiir polimer-
lere "termoplastik" denir [ﬁﬁ].

Polimer zincirinin uzunlufuda polimerlegme sartla-
rina badli olarak defisir. Polimerin yapisi, monaomerin

kimyasal yapisinin aynidar D].
2.1. Polimer Reaksiyonlari

Sentetik polimerler Carothers'in yaptigi saimiflan-~
dirmaya giire kondensasyon (Kademeli Tepkime) ve katilma

polimerleri diye ikiye ayrilar.
2.1.1. Kondensasyon Polimerleri

Basamakli polimerizasyon reakéiyunlarlda denir.
iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan mole-
killler kondensazyon reaksiyonlari ile baglanarak daha
biyiik molekiilleri dlugtururlar. Reaksiyon sirasinda
gok kez su molekild gibi kiigiik bir molekiil ortamdan ay-
rilair.

H+

Anodik ortamda; R-OH + HOOC-R'——=R0OOC - R' + H,0
nodik ortamda '

2

Efer; alkol ve asit ikiger iglevsel grup igeriyorsa es-
terlesme olur, daha sonra esterlegme her iki ugta devam

ederek kademe kademe zincir blylr.

Polimerlesmenin devam edebilmesi igin ayrilan bu su
molekiillerinin ortamdan uzaklagtirilmasi gerekir (Ayni

esterlesme tepkimelerinde oldufu gibi) Iﬁ].
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2.1.2. Katilma Polimerlegmesi

Zincir reaksiyonlari ile, monomerlerin dojrudan
dogruya polimer molekiillerine girmeleri ile olusur. Zin-
cir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi
gibi, giftlegmemis bir elektronu bulunan ve serbest ra-
dikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serhest ra-
dikaller, genel olarak katalizdr yada baglatici denilen
ve bazi kogullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile
olusur. Bu serbest’radikal bir vinil monomerinin gift
bafji ile reaksiyona girerek monomere katilar ve yeniden
giftlegsmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Gok
kisa siirede iginde gok sayida manomer moleki{ilii hiylmekte
olan zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal
birbiri: ile reaksiyona girer. ve polimer molekiilleri olu-

aur L

, Katalizdr
n EH2=:. l'.‘.H2 ‘ 7\-(--CHZ—-—CHZ-)—I_I-

Etilen Polietilen

0 [ 0 0
" | 1{] 1
(Baglétlcl) (Serbest radikal)

0

1
el = H ———— -
C6H5_-.E 0. + DH2 CHX—» DG 5—C DDHZEHX

n

1]
(Serbest radikal)(Vinil monomeri) (Buylyen zincir)
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0
n
ZE%HE' C -0 - (CHZCHX)n.___f>aktif%1§ini yitiren
diriinler
(Buyliyen zincir) (Polimer)

2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radikal baglatici, bir monomerle tepkimeye girerek
bir aktif zincir olugturur ve bu zincir aktivitesini ye-
terli bir silire muhafaza ederek bir polimer zincirinin

dofjmasini saglar [1]
R. + CH, = CHR; ———3 RCH,CHR,

RBHZCHR1 + CH2 = CHR1————é—JwVvNAA—GHZDHR1

Bu polimerizasyonda fiziksel ve kimyasal stkiler

bir serbest radikalle sonuglanair.

R : R——3R.+ R.

Bu, birincil radikal, uyarilmamigs monomer molekiilii-
niin bag giftine etki ederek onu baglangig monomerleriyle
kargzlikli etki yapmaya :yetenekli yeni bir radikal hali-

ne getirir. (Zincir propagasyonu- )

R. + M——e R"Mo
R-M. + M~—>R-M-M.

R-M-M. + nM—3R-M M.

n+1-

Agida gikan makroradikal agagidaki yollarla kendisini

aktif glmayan bir yapiya gevirir (sonlanma)



VA

a)- Birincil radikallerin yeniden birlegmesiyle;

R. + R.-————)R-R

b)- Makro radikallerin hirlegmesiyle;.

c)- Makro radikallerin birincil radikalle birlegme-

siyle

Rp=M. + Ry = Rm+n
d)- Zincir transfer tepkimeleri ile

e)- Safsizliklarla durma

‘Monomer serbest radikal bagslaticilarla aktiflenir.
Olugan bu aktif merkezler biyiiyen polimer zincirlerine
dinudgiirler. Aktif merkezin 8ldiriilmesi ile polimerleg-

me durur.
Polimerlegme ilig ayri agamada olur.

* Baglama
* Tlerleme

¥ Sognlanma

Serbest radikal polimerlegmesinde tepkime baglar
baglamaz yiiksek molekiil afirlikli zincirler olugur.
Ortalama zincir uzunlufu polimerlegme sirasinda 'pek
defjigmez. Monomer konsantrasyonu dizgiin bir gekilde
dﬁger.yalnlz aktif merkezler monomer ile tepkimeye gi-
rer ve monomer Hniteleri birbiri ardindan zincire ekle-

nir.
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Uzun polimerlegme zamanlari verimi arttirsa bile
zincir uzunlugu etkilenmez. Artan sicaklik ile tepkime

hizi artar fakat zincir uzunlugu, molekill afirligi azalir.

Radikaller gok akfif bilegiklerdir. Radikal sayisi
fazla oldugu zaman, yani radikallerin kargilikli tepki-
meyé girme olasilifgi yilksek oldufu zaman kisa zincirler
olugur. Uzun zincirler elde etmek igin radikal konsant-

rasyonu digiik tutulmalidar.

2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonlarini Baglatma

Yiintemleri (Serbest Radikal Baglaticilarzi)

Bir manoméri,,hirincil radikal haline d@niligtiirmek
iginbelli bir enerji gerekmektedir. Bu iglem 1g1ik ve
1s1 etkisiyle veya iyonlastirici bir radyasyonla (alfa,
beta veya gama 1ginlara gibi) yiirlitiilebildigi gibi
sisteme, yabanci serbest radikéller veya maddeler(bag-
laticilar) ilavesiylede serbest radikal olugsumu safla-

nabilir.

Iyi bir baglatici demek, i1sitildifi, radyasyaona
ufradiga veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman
homolitik pargalanmaya ufrayan ve ayni zamanda monomer-
den daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilegik

demektir.

) Baglaticilar genel olarak serbest radikal, katyo-
nik Anyonik olarak tg sinifta toplanabilirler. Bir
monaomer igin hangi baglaticinin kullanilacafi, o mono-

merin igerdigi R, ve R, gruplarina baglidir [1]1.

Radikal Ureten‘tepkimeleri ;

1)- Isi ile pargalanarak radikal verenler,
2)- Fotoliz
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3)- Redoks tepkimeleri
4)- Persulfatlar

5)- Iginlama yoluyla lretilirler.

Serbest radikallerin olugum hizina bagli oclarak
polimerizasyona termal radyasyon veya kimyasal baglati-
ci1li adlari verilir. Bu literatiirde kimyasal baglatici-
li1 akrilamidin polimerizasyonunda baglatici olarak kul-
lanilan Seryum(IV) -organik madde redoks giftinden

olugan sistemde;

1- Kimyasal oclarak,

2)- Elektrolitik olarak; Seryum(IV)'ln Seryum
(III)'e indirgendikten sonra elektrolizle yeniden Seryum
(IV)' e yiikseltgenerek kullanilabilirligi arastirilmig-

tir.

Kimyasal baglaticili polimerizasyon::Isitildifinda

serbest radikal halipe gelebilen madderlerle monomer
molekiiliiniin aktive edildigi ve en gak kullanilan yd&ntem-
lerden biridir. Anorganik ve organik pergksitler ,hid-
roksil peroksitler ve diazo bilegikleri bu maddeler:

iginde en gok kullanim alani bulanlardir.

Son yillarda, Ozellikle Oksidasyon-Rediiksiyon bag-
laticili (redoks) polimerizasyonu oldukga @&nem kazanmig-
tir. Burada bir redoks reaksiyonu sonucunda olusgan ser-

best radikaller polimerizasyonu baglatir.
R - E0O0OH + Fe(II)-——f)RD. + OH™  + Fe(III)

Redoks reaksiyonlarinda, peroksitlerin termal
bozunumuyla olusturulan serbest radikaller igin harcanan
enerjiden gok daha az bir aktivasyon enerjisi gerekmek-
tedir. Bu nedenle polimerizasyon diigilk sicakliklarda

daha rahat ve verimli gergeklegtirilebilir[15].



BOLUM 3. AKRILAMID POLIMERLERI

3.1. Akrilamid Polimerlerinin Ozellikleri

Siradan akrilamid polimerleri bagtan-kuyruga gek-
linde dofrusal bir molekiildiir. Akrilamid CH2=U{MNH2,
metakrilamid CH2= C(CHS) CGNH2 ve birgok N-Substitue
tlrevinin, CH2= CHCONR'R'' bulundufu biyiik monomerler
sinifanin ana bilegifidir. Polimerizasyon derecesi tam
olarak bilinmemesine radmen &zellikle N-Substitue poli-
merlerde oldukga yiiksek oldudu tesbit edilmistir. En
ﬁnemli dzellikleri siliphesiz suda g#zinebilen polimerler
olmasidir. Poliakrilamid, hemen her durumda suda g&zii-
nen yiksek molekiil agirlikli bir maddedir. Difer mono-
merleri ile kolayca kopolimerleri yapabilir. Monomer-
lerden elde edilen polimerler iginde temiz jeller,yumu-
gak zamklar ve sert plastikler bulunur. Ancak suda
gbziinebilen polimerler olduklari igin mekanik ve elekt-
riksel @zellikleri konusunda gok az gey bhilinmektedir.
Oldukga sert ve camsi olup 200°C'nin Uzerinde vumugaya-
rak bozunurlar El 61 .

Fiziksel, veya bazi kimyasal ydntemlerle filimlerde
h821rlanabilir.v Akrilamid endilistriyel olarak #@nemli ve

zellikleri en iyi bilinen maddedir.

Alrilamid ve metil akrilamid tUrevleri ayni tip

genel formile sahiptir.
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Elde edilen polimerlerin @zellikleri paolimerizasyan
kogullarina bafili olarak sert veya kirilgan, yumugak
veya yapigkan olarak.degigtirilebilir. Keskin karsilag-
tirmalar oldukga zordur, Ginkd yazarlar, yumusama sicak-

111 ve gdzindrlik igin defigik kriterler kullanmaktadair.

Molekil agirlifiz genellikle tam olarak belirleneme-
migtir. Fakat diigiik mol. afirlikla polimerler diigilk

erime ve gabuk gdzlinme gibi &Hzelliklere sahiptirler.

Yumugama sicaklaigi : 210°¢C

GozUnlrlik : Suda g@ziinebilen bu maddeler

aseton, hekzan, benzen veya toluende gtiziinmez.
3.2. Poliakrilamidin Bazi Onemli Kullanim Alanlar:i

1)- Dig hekimlifinde dolgu maddesi olarak
2)- Reginelerin kaplanmasinda

3)- Deri sanayiinde

L)- Sag spreylerinde

5)- Emiilsiyonlarin stabilizasyonu igin
6)- Atik sularain témizlenmesinde

7)- Iyon defistirme regineleri olarak

8)- Katki maddesi aolarak

9)- Matkap sivilarinda dolgu maddesi olarak
10)- Kagait yapaiminda katki maddesi olarak
11)~ Fotddraf filmleri yapiminda

12)- Poliester film yapiminda
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13)- Matbaacilikta bask1li pastasi yapiminda
14)- Tras kremlerinde

15)- Topraklarin stabilizayonunda

16)~- Siispansiyaon yapimlarinda

17)~- Tekstil endiistrisinde

18)- Kalinlagstirici madde olarak

19)~ Sularin temizlenmesinde

kullanilairlar.

3.3. Akrilamidin Seryum(IV) Iyonu Ile Serbest Radikal

Polimerizasyonu

Serbest radikaller varlifinda, akrilamid oldukga
hizli ve yliksek molekiil afirlaikli polimerler verebilir.
Genel olarak kullanilan baglaticilar, peroksitler,
azo bilegikler, redoks giftleri, fotokimyasal sistemler

ve X-i1ginlaraidar.

Polimerizasyon genellikle, sulu gdzeltilerde ter-
cih edilir. 0Ornedin, bir % 10'luk monomer kaonsantras-
yonu ile % 1'1ik peroksit baglaticis:i varliginda gézel-
ti yaklagik 90°C'de 2 saatte tamamlanir. Izopropil
alkol gibi bir zincir transfer maddesi yardimiyla mol
agirligar digiiriilebilir. % 10'un lizerindeki monomer
konsantrasyonlarinda bir takim yan reaksiyonlari meyda-
na gelebilecefi igin monomer konsantrasyonu bu deferin
tizerine gikmamalidir. Uriin, aseton yada metanocl ile
goktilirdlebilir ve siziilerek ortamdan uzaklagtirilar.
Sicaklik 100°C'nin iizerine gikarsa gdzlinmeyen {irtnler
de elde edilebilir. Genelde az miktarlarda elde edilen
grin, diigik sicakliklarda kurutulmalidar.

Akrilamidin g@ziinemedii organik gé&ziciler varligin-
da da polimerizazyon yapilabilir. Bu durumda polimer

derhal gdker ve kurutma problemleri ortadan kalkar,
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dancak .elde edilen polimerin mol kiitlesi genelde oldukgsa
digliktir [16].

Sulu gizeltilerdeki polimerizasyon igin redoks ka-
talizdrlerde kullanilabilir. akrilamidin polimerizasyo-
nu oldukga kolaydir ve hemen hemen bitlin serbest radikal
polimerizasyon teknikleri ile polimerize edilebilir.
Baglica dirnekler peroksidisiilfat bis{ilfit giftinin ve
demir amonyumsiilfatin peroksit ile verdidi polimerizas-
yonlardar. iyonlagtlrllan'kristal monomer igin ocldufu
kadar, sulu sistemler iginde baglatici olarak kullanil~
migtir. Bazi boyalari igeren akrilamid gizeltileri
ultraviole 1g18a tutuldufu zaman hizla polimerize olur.
Gazdan tamamen arindirilmig gdzeltiler ultrasonik igin-
larin etkisi altinda yiiksek molekiil afirlikli driinler

verirler.

Serbest radikal polimerizasyonunun mekanizmasi
259Ctde galigilmis ve hiz sabitlerinin agagidaki gibi
oldufu saptanmigtar [ﬁf].

Kp: 1.80 x 10% 1t mo1™tsn~] zincir biyiimesi igin
Ki= 1.45 x 107 1¢ mo1”lsn™] zincir sonlanmasi igin
Ktm=2.2x10—1 1t.mol g™ Monomer transfer igin

K /K, oldukga yiiksektir, bu da K 'nin oldukga kigik
cldufu anlamina gelir ki, buradan monomer olarak akrij-
amidin difer monomerlerden daha az bagslatici kansant-
rasyonlarainda bile kolaylikla polimerize olduunu giiste-
rir. Ayni zamanda bu oran polimerizasyonun oldukga hiz-

11 ve molekililer adirliginin yiksek oldufjunu giisterir.
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Reaksiyon esnasinda agifa gikan 1si yaklagik 15.5
k.kal/mol'diir [ﬁﬁl . Bu defer, metil metakrilamidin

polimerizasyonundan yaklagik 6 k.kal daha fazladir.

Molekidl agirligi, alkoller, merkaptanlar, veya
dijer transfer maddeleri ile ayarlanabilir. Bazi anor-
ganik tuzlar da bu konudda 'oldukga etkilidir. Molekiil
ajirligainy direkt olarak dlgmek kolay degildir, ancak

en azindan 10 -milyona kadar gikilabilir.

Pekgcok redoks sistemde mevcut olan bisiilfit iyonu
0.17'1ik bir zincir transfer sabitine sahiptir.
Ferrik ve Vanadin iyonlari zincirleri etkili bir sonlan-
diran ve kendileri 1e” transfer ederek indergenen kat-

yonlardar.

Polimerizasyon igin agagidaki en basit reaksiyon

denklemini yazmak mimklndir [16].

[ CH = CH. ] —J4CH - CHL——
n 2 2

| _____€> |

C =20 C =20

l |

NH NH

2 2

L

Urtn suda g8zlnen bir polimerdir, ancak derigik
giizeltiler, yliksek sicaklik veya gok uzun reaksiyon
zamanaina bagli olarak suda. géizlinmeyen Uriinlerde oglug-
turabilir [1]. |
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_ — -
—-———BHZ— C Hoeoro—m———— —-—==-—~CH2 -~ CH e
I I
| oo L ek
" NH + NHZ
—1
l -
— — y
y [ C =0
CONH, |
CH,, CH—— 4 CH, CH

Akrilamidin seliiloz lifleri tzerine graft-kopoli-
merizasyonunun bulunmasi lizerine, akrilamidin Ce(IV)
iyon ile baslatilan serbest radikal homopolimerizasyonu
tinem kazanmigtir. Buda, gra t kopolimerizasyonun bir
van reaksiyonu olarak tanimlanabilir. Poliakrilamid
bag-kuyruk yapisinda diiz bir pelimerdir. Taktisile
derecesi bilinmemekle beraber N-Substitue tidrevilerinin
yiksek oranda kristallenebildigi varsayilar. Pogliakri-
lamidin molekil agirligi ile intrinsik viskositesi

|n] d1/g arasindaki bafintilar gdyledir.

n = 3.73x107% ()" % agarlik ortalamasa(30°C,1N Neno,)

te,
n= 6.8x10_4(ﬁﬁ)0'66 say1 ortalamasi (25°C suda)
-5,—,0.66 . .
n = 6.31x10 ~(Mz) sedimantasyondan yaklagik bir

agirlik ortalamasi (25°C suda)

Metil akrilatin, Seryum(IV) iyonu ile basglatilan
serbest radikal polimerizasyonu igin agafidaki terminas-

yan reaksiyonu 8nerilmigtir [3].
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R. + Ce(IV)—yPolimer + Ce(III) + H'

(R. poliakrilamid radikali)

Fakat elde edilen polimerin sonlanmigs grubu tam olarak

tayin edilememigtir.

Cavell, akrilamidin serbest radikal polimerizasyo-
nunu kinetik olarak demir iyonu ve vanadyum perklorat
varlifinda galigmig ve terminasyonu bu verilere bafla

olarak agiklamaya galigmigtir [3].

Hiroshi Narita, yaptif:i galigmalar sonucunda poli-
mere diniglimiin zamana ve baglaticinin (Ce(IV)-organik
asit) baglangig konsantrasyonuna badlilifini incelemisg-
tir. % 100 dénisiim igin kesin bir zaman bulamamigs olma-
sina radmen baglaticinin disiik konsantrasyonlarda drnek
olarak 0.272x107°-1.3Bx107°M konsantrasyonlarinda dénii-
glimiin :zamanla orantili oldufunu tespit etmistir. Daha
yiksek baglatici konsantrasyonlarindd, drnek olarak
12.5x107°

tur. Maksimum ddniigimiin 1.50x10"

M da dnidgilimiin gok daha yavag oldudunu bulmus-
3M da oldufuda teshit
edilmigtir. '

H.Narita, daha yiliksek baglatici konsantrasyonlarain-
da terminasyonun gok daha hizli oldufunu 8nermistir.
- Baglaticinin ylksek konsantrasyonu polimerizasyon dere-
cesinin bir hayli diismesine neden olmaktadir. Ozellikle
.10-2 M!'1lik baglatici konsantrasyonu Pn'i 100'lin altina
dislrmektedir. Difer taraftan, polimerin seryum igerigi

(% olarak) diglik molekiillii polimerlerde daha yiiksektir.

Her seryum atomu igin polimerin seryum igerigi

agafidaki gibi hesaplanmigtair [3].
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100-(C) x 140.1
(c) 71 .1

Diigiik polimerlerde N/Pn deferleri 1'den daha biiyliktir

ve bunun nedeni gok az miktardaki safsizliklar olabilir.

Mino vegaligma arkadaglari akrilamidin polimerizas-
yonu .igin pinakol ve Seryum (IV) iyonu varlifinda kine-
tik galigmalar yaparak terminasyon igin bir mekanizma
gdnermiglerdir. Bunun igin, harcanan Seryum (IV) ve tekrar
olugan asetonibaz olarak alinmigtir. Benzeri bir meka-
nizma Narita ve arkadaglarinin akrilamidin polimerizasyonu
igin pinakol ve Seryum(IV) iyonu varlifinda kinetik ga-
ligmalar yaparak terminasyon igin bir mekanizma tnermig-
lerdir. Bunun igin, harcanan Seryum(IV) ve olusan ase-
tan baz olarak alinmigtir. Benzeri bir mekanizma Narita
ve arkadaslarinin akrilamidin selliloz ifizerine graft-ko-
polimerinin Seryum(IV) iyonu ve organik bir asit bagla-

ticisi ile yaptiklari kinetik galigmalarda Snerilmigtir

[3].

Mino ve arkadaglari Seryum(IV) tuzlarinin, alknl,
tioller, glikol, aldehitler ve aminler gibi imdirgen
maddeler varlifinda akrilamidin polimerizasyonunda raga-
idaki mekanizmayi Gnermiglerdir [561.

L+ N +3

Ce + A—> B —>Ce

+ Rox H M5 gi,

Burada A alkol mblekﬁlﬁ, B alkol iyon kaompleksi,
R olugan serhest radikal ve M monomerdir. Narita ve
arkadaglara ferrik iyonun bulundugu, seryum iyonu bag-
laticili akrilamid polimerizasyonunu incelemigler,
olugan polimerin seryum ve demir igerdigini s@ylemigler-

dir. Polimerin toplam metal igerigi her makromolekiile
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bir atom geklindedir. Polimerdeki demir miktarinin,
reaksiyon karigimindaki ferrik nitrat konsantrasyonuylsa
polimerdeki seryum miktarinain dﬁgmésine kargi arttigini
belirtmiglerdir [1E].

Collinsion, Fe(III) iyonunun etkili bir sonlanma
maddesi oldufunu sulu ortamda akrilamidin polimerizas-
yonu igin yaptidi X ve gama 1ginlari ile agiklamaya ga-

ligmig ve bir sonlanma mekanizmasi dnermigtir [39].

—~—CH, - CHR. + Fe(III)—3—CH = CHR + Fe(II) + H’

ve

H
f—~‘CH2 ~ CHR. + Fe(III) 2

0
» —CH, - CHOHR + Fe(II)+H"

Bu gallémalér sonucunda gekilen IR spektrumlar gdstermig-
tir ki, 1,2- disubstitue etilen gruplari olugmamaktadir.

D halde agajidaki gibi bir mekanizmada dnerilemez.

4o
—~LH, - CHR. + Ce(IV)—y~CH=CHR+Ce(III)+H

Blitiin bu galigmalar sonucunda polimerin Seryum(III)
nitrat ile sonlandidi kabul edilmisg olmasina ragmen he-
niiz netip bir baflanmanin oldudu kesin olarszk hilinme—
mektedir. Fakat agafidaki gibi munhtemel bir mekanizma
gnerilmigtir [ﬁ].

R. + Ce(IV) ————> Ce- polimer

Bu gdriig, vinil polimerizasyonunda FeBl3 ile san-
lanmanin bir benzeridir ve b&yle bir sonlanmada polimer

zincirinin sonunda klor bagli oldudu bilinmektedir. [3]
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R. + FeCl3 E ——— RC1 + F'EaCl2

Bagka bir muhtemel mekanizmada, Ce(IV) ile polimer

arasinda bir kompleks olugumudur.

Akrilamid konsantrasyonunun Seryum (IV)-Malonik

asit redoks gifti ile polimerizasyonunda
na etkisi galagilmis ve hiz sabitlerinin
migtir [ZD]. Bu referanstay.akrilamidin

igin agagidaki mekanizma tnerilmigtir.

HLH : Malonik asit

M : Monomer
+2 K k1
HLH + CBSDL, ___& Kompleks __ 2 N HL.+
) W—— \gr———
k
HL.+CeS0." —— 23 irinler

k
HL. + M. ____1__)HL-M. Baglama

k
i p R
HLTMﬁ+1,+ M e HL-Mn. Biiylime

k
2HL-Mn. ___t_.) Polimer sonlanma

reaksiyon hizi-
defjerleri veril-

polimerizasyonu

2+

H++CeSDA
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3.4. Polimer [6zeltilerinin Viskozitesi ve Molekiil

Adairliga

Viskozite, sivilarin akmaya kargi gdsterdigi diregtir.
Igcinde polimer gHzilmiig bir gHzeltinin viskozimetresi ar-
tar. Bu artisi Blgerek, polimer molekillerinin afirlig:

hesaplanabilir.

Segrelktik gdzeltilerde, g@zeltinin yoBunlufunun gézicl-

niin yofunluguna egit oldugu varsayilarak,

bafintisi yardaimi ile bir g@izeltinin bagdil (relatif)
viskozitesi bulunabilir. Burada, Mpo bafil viskoziteyi,
n, gzeltinin viskozitesini, Ng ° saf’ g¢8zlcinln visko-
zitesini, t, belirli bir hacimdeki g8zeltinin bir kapi-
ler viskozimetreden akig sliresini, tD, saf gdzinclinin

ayni viskozimetreden akig siliresini gd@stermektedir.

Yukaridaki egitlikten gdridldigidl gibi, sabit sicak-
liktabir gtzeltinin bir viskozimetreden akig sliresi sap-
tanir ve saf gdzliclinlin ayni viskozimetreden ayni sicak-
liktaki akig siliresine bdliniirse, g8zeltinin bagil vis-

kozitesi bulunabilir.

Nsp 8zgiil (spesifik) viskozite ise;

L 1
qsp= Mo = M T

olarak tanimlanair.
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0zgiil viskozitenin konsatrasyona oranina nsp/c
indirgenmig viskosite denir. Indirgenmis viskozite ile
intrinsik viskozite arasindaki bafzntilarindan en tanin-

misi Huggins egitligidir.

lig 2
—28— = |l + k' [q)? c.
Buradaki k', Huggins sabiti, C, konsantrasyonu

(g/dl gtizelti) gisterir. QGok seyreltik gizeltiler bile
olsa, polimer zincirleri arasinda bir etkilegme vardair.
Bu nedenle, viskozite, giizeltinin konsantrasyonu ile
etkilenir. Intrinsik veskozite, giziciiye bagli olmakla
birlikte, konsantrasyonun sifira yakin oldufju deferlerde
konsantrasyondan bafimsizdir ve agafidaki formiillle hesap-

lanabilir

Deney sonuglarindan elde edilen [q] degeri, molekiil
agirlifini veren Mark-Hauwink denkleminde yerine konursa,

viskozite molekiil agirlidas bulunur.

&
[n]= K.Mn (Mark-Hauwink)

[q] : intrinsik viskozite

Mrl : Viskozite yardamiyla bulunan molek{il afirligz

v(,ﬁ\(: Polimer-gézicld sistemi igni sabitler

Bu sabitler deneysel alarak, molekiil afirlig:r bili-
nen numuneler yardimiyla bulunabilir. Poliakrilamid

igin 25°C de bu sabitler:

K = 6.8 x 10°%

X = 0.66 olarak verilmigtir [211.



BOL{IM &. DENEYSEL GALISMALAR

k.1. Kullanilan Araglar ve fizellikleri
4.1.1. Damlatma Hunisi ve Balon

Deneyler 3 boyunlu, 250ml hacminde bir balon iginde
yapildi. Seryum(IV) siilfat g¢8zeltisinin ortama ilavesin-
de damlatma hunisi kullanildai.

GBzeltiler hazirlanirken kimyasal maddeler yeniden
saflagtirilma iglemine tabi tutulmadan tartildi, ve saf
su iginde gdziildikten sonra hazirlanarak kullanailda.
Seryum (IV) siilfat g@zeltisi ise gilinllik olarak hazairlan-
di.

4.,1.2. Elektroliz Diizeneiji

Sabit akam kaynad:i olarak, gift glklsll(D-ZSi 0.2
volt) gdstergeli(% 0.5 mA) duyarlikla okunabilen(0-250mA)
gikigli CESA 1110 marka dofru akim kaynafi kullanildai.
(5ekil &.1).

4.1.3. Manyetik Karigtirici ve Isitica

Deneyler; sicak su banyosu iginde ve sicakliga
termostatla = 2°9C duyarlikla ayarlanabilen manyetik
karigtiricaili bir 1sitica {izerinde yapildz. (Framo—
‘Geatetechnik M21/1). Karigtiricinin hizi deneyler siire-
since sabit tutuldu. (Cizelti kabi igerisinde)veya

elektroliz hiicresi igerisinde, Seryum(IV)'iin
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A:Dodru akim kaynag
B:Elektrotiar
C:Manyetik karistiric)
D :lsitic

E :Liebig so§utucusu
F :Elekrolit

G :Damlatma hunisi

H :Su Banyosu

SEKIL: 4.1. Elektroliz Diizeneji
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L-aspartik asit veya malonik asit dietil esteri ile
verdii suda gdzlnmeyen komplekslerin dibe gdkmesini
engellemek,gtizeltide dizenli bir karigtirma ve elektro-
lizle yapilan deneylerde, anot yilizeyl gevresinde yik-
seltgenme olayinin istenilen dilzeyde gergeklegmesine
olanak verecek homojen bir kati madde ' dafilimi saflamak

amaciyla manyetik bir karigtirici devamli kullanilmigtzir.
4.2, Kullanilan Kimyasal Maddeler ve {zellikleri

Ce(SUh)z.hHZD formiiliine sahip Seryum(IV) sulfatin
(Merck, p.a) molekdl afirlif:r 404.30 gr/mol'diir. Sara
renkli, romhik kristal yapili ve dzgil yogunlugu da
3.91 dir. Deneylerde kullanilan Seryum(IV) miktarz
defjigik konsantrasyonlarda gerekli HZSDA ve saf su

iginde gdzilndlrillerek hazirlandz.

C,HoND, [Agik formiili: HDDC-CHZ—CN—CDDHI formiiliine
sahip L-aspartik asitin (Merck, p.a) molekil afirliga
133.10 gr/mol'diir. (EHZ—CDUCZHS)2 formiiliine sahip Malo-
nik asit dietil esteri (Fluka, puriss) nin molekiil agir-
1181 160.17 gr/mol'diir. (d=1.055) Akrilamid
CH2=BH-BUNH2 formiiline sahip ve gifte bafd igeren bu
madde Merck firmasindan temin edilmig yaklasik % 99 saf-
likta, suda ve asetonda bol miktarda cg8ziinebilen renk-
siz kristaller halinde bulunan bir maddedir. Mol agir-
111 71.08 gr/mol olan bu madde 84.5°C'de erir. Suda-
ki gdztinurlugt 25°C'de 204 gr/ﬂhﬂml, 50°C'de 425 gr/mol
dilr. Polar organik gdzicililerin cgofunda oldukga bol
gdzindr. Molekiiliindeki ¢ifte bag nedeniyle kolay-
likla katilma tepkimeleri ve &izellikle polimerizasyon
reaksiyonu verir. Polimerlerinin suda cg@ziinmesiyle di-

er monomerlerden daha gok kullanim alani bulunmustur.



~32-

Akrilamid polimerlerinin asetonda gdziinmemesinden
yararlanilarak polimer g8ktilirmek igin kullanilan aseton
Tiirk Shell firmasindan temin edilmig olup, yaklagik
% 98 saflikta, teknik asetondur. Kaynama noktasa 52°C
dir.

Deneylerde, gdzelti ortaminda kullanilan HZSDA
% 95-98 saflikta olup, mol adirlids 98.08 gr/lt'dir.

4.3, Kullanilan Elektrotlar ve {izellikleri

Grafit elektrotlar, 0.8 cm gapinda 14 cm uzunlugun-
da aktif yiizeyi yaklasgik 25 cm? olan grafit elektrotlar
kullanildi. 2.5 volta kadar deforme olmadan kullanila-
bilen bu elekrotlar 3 volt'da gok az da olsa silingerimsi
bir gekil almasina ragmen her kullanista yeniden temiz-

lendi.

Cr/Ni alasimi elektrotlar; 0.5 mm kalinliinda 10
cm uzunlugunda, aktif ylizeyi yaklagik 36 cm? olan elekt-
rotlar 3 wvoltluk bir potansiyel farkinda kullanilmasina

rafmen yiizeyde bir defisiklik gdzlenmemigtir.

Gelik elektrotlar; 0.8 cm gapinda 14 cm uzunlufun-
da aktif yilizeyi yaklasik 40 cm? olan paslanmaz gelik (304)
elektrotlarda 3 voltluk potansiyel uygulandiginda bile
ylizeyde @nemli bir defisiklik g@rdlmedi.
Paslanmaz gelik (304): % 19 Cr, % 9 Ni, Maksimum % 0.08C.
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4. 4., Deneylerin Yapilisa

Dereyler g boyunlu 250ml hacminde bir balon iginde
yapilmigtar. G(Gdzeltiler hazirlanarken kullanilan kimya-
sal maddeler yeniden saflagtirici iglemine tabi tutulma=-
dan tarzilap, saf su iginde g@zindirdldi. Seryum(IV)
siilfat g8zeltileri glinliik olarak hazirlandi. Toplam
hacim 100ml. olup, reaksiyon siliresi 60 dakikadir. Deney-
lerin tiimiinde akrilamid miktari sabit tutuldu. Ve 0.3M
olarak alindi. Dietil malonat ve L-aspartik asit 0.02M
stuq 0.05 M ve Seryum(IV) siilfatin 5x1D—hM'den 3x1D-2M
arasindaki defjisik konsantrasyon deferleri kullanildai.
Dietil malonat, L-aspartik asit ve akrilamidin deney
igin gerekli miktarlari tartilarak g boyunlu balon igine
konuldu. Seryum(IV) siilfat ile HZSDA karigimi 50ml saf
su ile tamamlanarak damlatma hunisi igine konuldu. Bu
gdzelti balondaki gdzelti igine 6-7 dk.iginde damla damla
ilave edildi. Reaksiyon sairasinda su banyosunun sicaklai-
g1 55 * 29C tutularak gzelti manyetik karigtirici ile
slirekli karigtiraldi. 60 dakika sonra balon su banyosu
iginden alinarak sodumaya birakildi. Sofuyan gidzelti
toplam g8zelti hacminin 5 kati fazla hacimde olan ve bir
baget yardaimiyla siirekli Karistirilarak aseton igine damla
damla ilave edilerek polimer giiktiirdildli. GG8ken polimerier
sliziilerek alaindi ve oda sicaklifinda vakum etiliviinde 5
saatten 3 gine kadar kurutularak tartildi.

L.4.1. Dietil Malonat Ile Yapilan Deneyler

h.4.1.1. Seryum(IV) Siilfat Konsantrasyonunun Polimerizas-

yvon Verimine Etkisi

Kimyasal yéntemle: seyreltik Ce(IV) konsantrasyonla-

rinda, ortama Ce(IV) gtzeltisi ilave edildigi anda Ce(IV)!'

n renginin hemen kayholdugu, D.3x1D-2 M konsantrasyonunda

hafif bir bulaniklik ve Ce(IV)'ten ileri gelen gok agik
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sari bir renk g#riildii. Deneyin baglangigindan yaklasgik
20 dakika sonra gizelti berraklagti. 5x107° M Ce(IV)
konsantrasyonu ve bunun Uzerindeki dederlerde ise gizel-
tide Ce(IV) ten ileri gelen agik sari rengin tamamen kay-
bolmadigys gdizlendi. Deney kosullari ve sonuglari Tablo

L.1.'de verilmigtir. (Sekil 4.2).

TABLO: 4.1. Seryum (IV) Konsantrasyonunun Polimer Veri-

mine Etkisi.

ICe(IU)|.1D-2 Polimer miktari % Doniigtim
mal/dm3 (gr)

0.05 - -

0.1 0.510 23.94

0.2 0.688 32.30

0.3 0.750 35.21

0.4 0.990 46,47

0.5 1.150 53.99

2.0 1.390 65.25

3.0 1.700 79.81
[Akrilamid] = [AA]= 0.3 M S1caklik=55< 2°C
[Dietil Malonat]= 2x107°M Stire = 60 dakika

[stuh] = 0.05 M V, = 100 ml.
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Tablaodaki deferlerden ve sekildende goriildigid gibi
Seryum(IV) konsantrasyonunun artmasiyla % Ddniigim mikta-
rinda bir artig gtzlenmektedir. 5x1D-4M Seryum (IV)
konsantrasyonunda kimyasal y@intemle polimer elde edilme-
di.

Elektrokimyasal Ydntemle; deneyler kimyasal ydntem-

de kullanilan iig boyunlu 250 ml hacminde bir balon igin-
de sayfa : 30 'da gdriilen elektroliz dizen=8§inde 2.5
voltluk potansiyel farki ve 40 MA'lik akim siddetinde
paslanmaz gelik, grafit ve Cr-Ni elektrotlarla yapilda.
G8zeltiler saflagtirma iglemine tabi tutulmadan, tarti-
lip, saf su iginde c¢8ziindliriildii. Seryum(IV) silfat g&-
zeltileri giinliik olarak hazirlandi. Toplam hacim 100ml
olup, reaksiyon sliresi 60 dakikadir. Deneylerin tidmif-

de akrilamid miktari sabit tutuldu ve 0.3M olarak alaindi.

Dietil Malonat ve L-aspartik asit 0.02M , HZSDL+
0.05M ve Seryum(IV) siilfat 5x1D-4M den 3x1D—2M arasindaki
defigik konsantrasyonlarda kullanildzi. Dietil Malonat,
L-aspartik asit ve akrilamidin deney igin gerekli miktar-
lari tartilarak lig boyunlu balon igine konuldu. Anot ve
katct'dan ibaret elektrot gifti gdzelti igerisine dalda-
rilarak dofru akim kaynagina baglandi. 2.5 voltta,

50% 2mA'1ik akim gbtzeltiye verildi. Bu sirada damlatma
hunisinden Seryum (IV) silfat gtzeltisi damla-damla 5-6
dakikada ilave edildi. Reaksiyon slresince potansiyel
farki 2.5 voltta ve akim giddeti 40OmA de sabit kaldi.
Ciizeltl magnetik karistirici ile, silirekli karistirailda.
Elektrolizin bitiminden sonra sofumaya alinan balon
igindeki gdzelti toplam hacminin 5 kati fazla hacimde
olan asetonda sirekli karigtirilarak damla damla polimer
giiktliridldii. Cdken polimerler siiziildikten ve bol aseton
ile yikandiktan sonra oda sicaklifinda vakum etivinde

5 saatten 3 giine' kadar kurutularak tartildi.



~37-

-Ce(IV) konsantrasyonunun verime etkisi:

Paslanmaz gelik elektrotlarla; Seryum(IV) sidlfatin

ortama ilave edildii anda renginin kaybolmasi, Seryum
(IV)'lin oldukga hizli elektron transferi yapabildigini
gistermektedir., Elektroliz sirasinda &nemli bir renk
defisimi g8zlenmedi, bunun nedeni Seryum(III) iyonlarai-
nin elektrolizle Seryum 'IV)'e yiikseltgenir yiikseltgen-
mez tekrar ortamdaki dietil malonat ile reaksiyona gir-
mesi ve bir radikal olugturmasi, yeniden indirgenmesi

plabilir.

Tablo 4.2 ve Sekil 4.3'den de g8riildigid gibi gelik
elektrotlar kullanilarak yapilan deneylerde; 5x1D-hM
Seryum(IV) konsantrasyonunda % dénislim % 29'dir. (Kimyasal
yintemle hig doinUglm olmamasi haling: kargi gelmektedir).Seryum(IV)
Lkonsantrasyonunun digiik olmasi durumunda elektrolitik
yintemle elde edilen polimer miktari elektrolitik olma-
yan ybntemle elde edilen polimer miktaraindan daha fazla-

dir.
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TABLO: 4.2. Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi

Ce(IV) 1072 Polimer Miktari . % Dantigim

mol/dm3 (gr)
0.05 0.610 28.63
0.1 0.680 31.92
0.2 0.865 40.61
0.3 0.980 46.00
0.4 1.110 52.11
0.5 1.350 63.38
2.0 1.480 69.48
3.0 2.040 95.77

[AA ] = 0.3M 4 Siceklik = 55°C

[Dietil malonat] = 2x1072M Sire = 60 dakika

[H,S0,,] = U.UST Vy = 100ml

Potansiyel = 2.5 - 0.2 Volt

Akim siddeti =40 %2mA

Elektrotlar = paslanmaz c¢elik
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Grafit elektrotlar kullanilarak yapilan deneyler;

Deneyler ayni kosullarda ve ayni madde miktarlariylsgra-
fit elektrotlarla Yyapildy. Tablo 4.3 ve Sekil 4.7°
den de g8rilddgi gibi grafit elektraotlar kullanilarak
yvapilan deneylerde elde edilen polimer miktari ve % di-

niigiim en yiiksek defere burada ulagdi.

5x10"%

déniiglmid kimyasal y@ntemle olmazken, gelik elektrotlar-

mCe(IV) konsantrasyonunda monomerin polimere

la % 29 ddniigliim elde edilirken ayni Ce(IV) konsantras-
yonunda grafit elektrotlarla bu dénlisiim % 35'lere gik-

maktadar.

TABLO: 4.3. Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine
Etkisi (Grafit Elektrot Kullarnilarak)

=2

Ce(IV). 10 Polimer Miktari % Daintiglm
mol/dm3 (gr)
0.05 0.750 35.21
0.2 0.808 37.93
0.5 1.920 90.14
2.0 2.110 99.06
[AR] = 0.3M Potansiyel=2.5% 0.2 volt.
[dietil malonat]= 2x1072M Siire = 60 dakika
[HS0, ] = 0.05 M Sicaklik= 55+ 2°C.

Cr-Ni elektrotlar kullanilarak yapilan deneylerde;

ortam kaogullari ve kimyasal madde miktarlari Ce(IV)

konsantrasyonu diginda sabit tutulmugtur.
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Tablodanda g@riildiigii gibi % d@niigtim 5x10° "M Ce(IV)
kaonsantrasyonunda en diglk deferdedir. 0Olugsan polimer

renginin yesil olmasi sonucu deneylere devam adilmedi.

TABLO: &4.4. Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine
Etkisi (Cr-Ni elektrotlarla)

Be(IV).1D_2 Polimer miktari % D&niigtim

mol/dm3 (gr)

0.05 0.105 4.92

0.2 0.300 14.06

+ S0

[AA] = D.3M Sicaklik = 55- 2°C
[dietil malonat]= 2x1072M Stire = 60 dakika
[H,50,] = 0.05M Akim giddeti=4OmA

Potansiyel = 3 volt

Deneyler sirasinda elde edilen polimer 24 saat
normal laboratuar gsartlarinda (oda sicaklifinda) kuru-
duktan sonra yesil =~ renk oldu. Bu durum
biiyik bir olasilikla Cr-Ni elektrotdaki metallerden

birinin polimer yapisina katildigi izlenimi vermektedir.
(kompleks olugumu).

Elde edilen polimerlerin farkli renkde olmaszi;
Cr-Ni elekrotdaki metallerden birinin fonksiyonel grup-
lu polimerin fonksiyonel grubuna baflanmasi ile farkli

yapida kompleks clugturmasi neticesinde aolmustur.
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L.4.1.2. Sicaklifjin Polimerizasyon Verimine Etkisi

Sicaklijin Seryum(IV)-dietil malonat baglaticili serbest
radikal polimerizasyonunda polimer verimine etkisini
saptamak igin gergeklegtirilen deneylerdeki Seryum(IV)
siilfat kbnsantrasyonlarl ve sicaklik diginda tim paramet-
reler sabit tutulmusg, deneyler bundan dnceki deneylerdeki
yihtemlerle yapilmigtir. Tablo 4.5 ve §ekil &4.4'dende
giriildiijl gibi elektrokimyasal yédntem ile elde edilen
diniislim kimyasal yBntemle elde édilen ddnligiime g@ire daha

fazladair.

TABLO: 4.5. Sicaklidin Polimer Verimine Etkisi

Sicaklik ' Kimyasal Ytntem. % D Elektrokim-~ %D
polimer miktari yasal ydntem
(°c) (gr) Polimer mik--
tari (gl)
30 1.448 67.48 1.780 83.56
40 1.608 75.489 1.900 89.20
55 1.700 79.81 2.040 95.77
[Aa] =0.3M Stire = 60 dakika
[Ce(1V)] = 3x107M ' v, =100 ml
[dietil malonat] = 2x107%M

Potansiyel = 3.2 0.2 Volt
Akim giddeti = 40 mA
Elektrotlar = paslanmaz gelik
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4.5, L-Aspartik Asit Ile Yapilan Deneyler

Seryum(IV) siilfat konsantrasyonunun polimerizasyon

verimine etkisi: Kimyasal y#ntemle; Seryum(IV) iyonu

kansantrasyonunun Seryum(IV)L-aspartik asit baglaticil:
radikal polimerizasyonunda polimer verimine etkisini
saptamak igin seri deneyler yapilmigtir. Tablo 4.6 ve
Sekilk.5.'dende gériildid seyreltik Seryum(IV) stlfat
konsantrasyonlarinda kimyasal yol ile daha disgiik sonug-
lar elde edilmekte, ancak daha digik 5x1D_4M kansantras-
yonunda polimer elde edilememektedir. Derigik Seryum(IV)
siilfat konsantrasyonlarinda polimer miktari ve ddniigim
artmaktadir. Bundan dnceki deneylerde de oldufdu gibi,
Seryum (IV) olmadan polimer elde edilemeyecedi anlagil-

migtir.

TABLO: 4.6. Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
Ce(IV).1072 Polimer miktari % Doniigtim
mol/dm3 (gr)
0.05 - -
0.1 0.458 22.59
0.2 0.698 32.92
0.3 0.855 5014
0.4 1.100 51.64
0.5 1.300 61.83
2.0 1.558 . 7314
3.0 1.800 84.50
AR] = 0.3 M 5 Sicaklik=5552°C
L-Aspartik asit]=2x10" "M Stire= 60 Dakika
HZSDA] = 0.05M V.= 100ml
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Elektrokimyasal Y&ntemle; Bu bdlimde deneyler

paslanmaz Gelik, grafit ve Cr-Ni elektrotlari ile yapil-
migtir. Ce(IV) konsantrasyonlari, L-aspartik asit disin-
da diger kimyasal maddeler ve ortam gartlari ayni kalmig-
tir. Sonug olarak da, elde edilen polimer miktari ve

% di@nligiim elektrokimyasal yﬁntem ile kimyasal yi@nteme
gire daha verimli olmugtur. Tablo 4.7 ve Sekil &4.6'da
gériildigu gibi dusiik (5x1D-4M) Ce(IV) kansantrasyaonunda
kimyasal ydntemle polimer elde edilmezken, elektrokimya-

sal yol ile yapilan deneylerde oldukga fazla miktarda
polimer elde edilmigtir.

TABLO: 4.7 Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine
Etkisi (Paslanmaz (elik Elektrotlarla)

Ce(IV) .1072 Polimer miktara % DBnigtim
mol/dm? (gr)
D.05 0.500 23.47
0.1 0.650 30.51
0.2 0.788 36.99
0.3 1.134 53.23
0.4 1.350 63.38
0.5 1.506 70.70
2.0 1.790 Bl 03
3.0 1.890 B8.73
[An] = 0.3M Sicaklik =5522°C
[L-Aspartik Asit] = 2x107°M Stire = 60 dakika
[Hys0,] = 0.05M V, = 100ml

Akim giddeti = 4OmA
Potansiyel = 3% 0.2 volt
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Grafit elektrot kullanilarak yapilan deneylerde;

Tablo 4.8 gdriildigd gibi polimer mwiktari-

rinda ve maonomerin polimere d@nidgme ylzdesinde &nemli
tlgiide artma gdridlmigtir. Demek oluyorki, Seryum(IV)
siilfatlL-aspartik asit baglaticili serbest radikal poli-
merizasyonunda elektrokimyasal ydntemle yapilan galisg-
malarda elektrot segiminin #nemli oldufu anlagilmistair.
Grafit elektrotlar kullanilarak Ce(IV) konsantrasyaonu
va L-aspartik asit konsanfrasyunu diginda degerler sa-

bit tutularak deneyler seri olarak yapildi. (Sekil 4.7).

TABLO: 4.8. Ce(IV) Konsantrasyonunun Polimerizasyon

Verimine Etkisi (Grafit Elektrotlarla)

{ce(Iv)| 1072 Polimer miktar: % Doniigtim
mol/dm3 (gr)
0.05 0.682 32.01
0.2 ~ 0.73 33.47
0.5 1.590 h . 6l
2.0 1.980 92.95
[AA] = 0.3 M Sicaklik = 55% 2°¢
[L-aspartik asit] = 2x107%M Stire= 60 dakika
[H,50,] = 0.05M vV, =100 ml

Akim giddeti = 40 mA
Potansivel = 3% 0.2 Volt
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Cr-Ni elektrotlarla;deneyler yapildifinda elde

edilen polimer miktari ve % d@niislimlerde oldukga azalma
gdrildii. Olusan polimerlerin (oda sicaklifinda)normal
gartlarda hekletilerek kurumasindan sonra renklerinde
kRirmizilik gdrildil. Biyik bir olasilikla, bu durumun
nedeni olusan polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin (L-
aspartik asitdeki NH2 grubu gibi) Cr-Ni elektrodundaki
metallerden biri ile kompleks olugturmasi ve kirmizi

rengil vermesidir.

Sonugta, hem dietil malonat ile olan reaksiyonlarda
hem de L-aspartik asit ile Cr-Ni elektrotlarla yapilan
reaksiyonlarda bu renk defigimide, akrilamidin gelat
yapma Hzelligini yansitmaktadir. Bu renklenmeden &tilrl

bu tip deneylere daha fazla devam edilmedi. (Tablo 4.9).

tablo: 4.9. Ce(IV) Kaonsantrasyonunun Polimer Verimine
Etkisi (Cr-Ni Elektrotlarla)

[Ce(IV).1U—2] Polimer miktari % Dniiglim
mal/dm3 (gr)
0.05 0.100 4,69
Q.2 0.280 13.14
[An ] = 0.3M Sicaklik = 55% 2°C
[L-aspartik asit = 2x1072M Stire = 60 dakika
[H;s0,] = 0.05M , v, = 100 ml.

Akim giddeti = 40 mA
Potansiyel = 3% 0.2 volt
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L.5.2. Sicaklifin Polimerizasyon Verimine Etkisi

Sicaklifgin Seryum(IV) -L-aspartik asit baslaticila
serbest radikal polimerizasyonunda polimer verimine et-
kisini saptamak igin yaptifimzz- deneylerde, Tablo 4.10
ve Sekil 4.8 'da g@rdldugl gibi sicakligin artmasi ile
polimer miktari ve monomerin polimere d@nidgilim yiizdesi

artmigtir.

TABLO: &4.10. Sicaklign Polimerizasyon Verimine Etkisi

Sicaklik Kimyasal Ydntem. Elektrokimyasal
Yontem
(°c) Polimer miktari % Diinligiim Polimer Miktari % Ddniisiim
(gr) (gr)

30 1.110 52.11 1.206 56.61
40 1.5086 70.42 1.609 75.53
55 1.800 84.50 1.890 BB.73

[A] = 0.3 M Sicaklik = 555 2°C

[L-aspartik asid]=2x10"%M Stire = 60 dakika

[Ce(TV)]= 3x107%M v, =100 ml.

Potansiyel = 2.5% 0.2 volt
Elektrotlar = Paslanmaz gelik

Sonugtan gdriililyorki elektrokimyasal ydntemle
yapilan deneylerde kimyasal yiintemle yapilan

deneylere nazaran daha fazla polimer elde edilmig ve

% doniiglm artmistir.
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4.5.3. Elektrod Tipinin Polimerizasyon Verimine Etkisi

Defjigik dzellik ve agiri gerilim dederlerine sahip elekt-
ratlarin kullanimi ile Ce(III)-Ce(IV) d&nisgimiinin hizlan-
dirilabilmesi ve bu elektrotlarin olasi polimerizasyan
olugumuna kataliztir etkisini incelemek lizere degigik elekt-
rotlarla (paslanmaz gelik, grafit ve Cr-Ni) bir seri deney

gergeklegti.

Bu galigmada kullanilan elektrotlamve tizellikleri
sayfa:32'de ayrintilari ile verilmigtir. Elektrotlarin
polimer verimine etkisini saptamak igin yapilan seri de-
neylerdeki kimyasal madde konsantrasyaonlari ve deney
kosullari agafidaki Tablo 4.11'da verilmigtir. Deneyle-
rin gergeklegtirilmesinde izlenen ydntemler, daha &Hnce
yapilan deneylerde anlatilmigtir. (§ekil 4.9).

TABLO: 4.11. Elektrot-Tipinin Polimerizasyon Verimine

Etkisi
Elektrot Dietilen Malonat L~Aspartik Asit
Polimer mik. % Diintiglim Polimer mik. % D#nliglim
(gr) (gr)
Paslanmaz
gelik 1.350 £3.38 1.504 7G.70
Cr-Ni 0.398 18.68 0.410 19.24
Grafit 1.920 90.14% 1.530 T4 .64
[Aa] = 0.3M Sicaklik=55% 2°C
[Ce(1v)]=5x10""M Stire = 60 dakika
[Dietil M ] = 2x1072M V, =100 ml

t
[L-aspartik asit]= 2x107“M

[Hos0,] - 0.0 M

Akim giddeti = &40 mA
Potansiyel = 32 0.2 volt
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L.6. Viskozite Olgiimleri

Viskozimetrik oSlgiimler igin Oswald viskozimetresi
kullanilda. Olgiimlere baglamadan Snce saf suyun akma
slresi (tD) belirlendi. Daha sonra polimerlerin akisg
sirelerini belirlemek igin baglangic konsantrasyonlar:
t=1.2 gr/100 ml olacak sekilde bir seri g@izelti hazirlan-
di. Her polimer gdzeltisinden egit hacimde (10ml) ali-
narak viskozimetreye aktarildi. Bu c¢8zeltilerin visko-
zimetreden (igaretli kaisimlar arasindaki hacimden) t,

akim siireleri belirlendi.

n t n - N,

= \V = = -1

bagintilarindan Ny ve qsp viskozitelerl hesaplandi. Bu-
lunan n, ve qsp deferlerinin agagida verilen tek nokta
bafintisinda yerine konulmasiyla "intrinsik viskozite
degerleri, intrinsik viskozitelerin Mark-Hauwink bagain-
tisinda yerine konulmasi ile de molekiil afirliklari he-

saplandi.

+ 3 lnqr Tek nokta

n
{4.] - 'SP
Le

[ﬂ] = Kﬁ; Mark -Houwink .

25%C1de bu sabitler;

L

~
1

= 6.8 x10°

A = 0.66 olarak verilmisgtir [?T].
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Tablo&4.12,13'de. gbrdldiigl gibi polimerlerin molekil
afirliklari uygun kogullarda elektrolitik yi@intemle,
elektrolitik olmayan yBnteme gire daha yiksektir. Mol
afgirligz, monomerin baglangig konsantrasyonuna, Seryum
(IV)'ansantrasyUnuna, kullanilan organik madde konsant-
rasyonuna, sicaklifja, elektroliz siiresine, kullanilan
elektrodun cinsine, akim yofjunluguna ve gdzeltideki ya-
banci madde konsantrasyonlarina bagli olarak dedisiklik

gtistermektedir.

rnekleri molekiil agirliklari y@niinden incelemek
igin saf sudan hazirlanmig gBzeltilerin bir kismi uzun
slire bekletilmelerine ve devamli galkalama makinasinda
karigtirilmalarina ragmen polimerlerin cgéziinmeyip gigme
gdsterdikleri giizlendi. Bu polimerierin gsigme Bzel-
1ligi gBstermeside 8rneklerin cgapraz bafli polimer ve ol-

dukga ylksek molekiillii oldugunu g@istermektedir.

Sonug olarak diyebiliriz ki ; polimerlerin molekiil
ajirliklarr Seryum (IV) konsantrasyonunun artisi ile
paralel olarak artmaktadir.

TABLD: 4.12. Polimerlerin Molekil Afairliga

Dietil Malonat Igin

]Be(IV)] (mol/dm?) Kimyasal Y&ntem Elektrolitik Yontem
(Mn) M)
X n
0.05x10°2 27612
0.2x1072 19480 32600
0.3x1072 24506 39392
0.4x10"2 45600 65603
3.x1072 52292 B4600
_ =5
[Dletll Malonat]: 2x10 M
[AR] = 0.3 M

{Hs0,}= 0.05 m
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TABLO: 4.13. Polimerlerin Molekiil Afirliga

L-aspartik Asit Igin

Ce(IV)| (mol/dm3) Kimyasal Y8ntem ElektrolitiYdntem
(Mn) (Mn)

0.05x1072 - 12769
0.1x1072 14790 22560
0.2x1072 29857 35630
0.3x1072 38392 39670
0.4x1072 39588 L3256
2x107% 60360 89010
3x1D—2 - =

[An ] = 0.3M

[L-aspartik Asit ]= 2x107M

[H,s0,] = 0.05M



SONUGLAR VE ONERILER

Sulu gdzeltilerde Seryum(IV) silfat, Seryum (IV)
amonyum nitrattan daha kararli bir madde oldufundan po-
limerizasyon daha verimli sonuglar vermektedir. 1x1D_3M
Seryum (IV) konsantrasyonlarinda elektrolitik ydntemle

monomerin polimere ddniigiim yiizdesi oldukga ylksektir.

5x’IEI—L+ Seryum (IV) konsantrasyonunda kimyasal ola-
rak polimer elde edilmemekle beraber elektrolitik yd&n-

temle klglimsenmeyecek miktarda polimer elde edilmigtir.

Sicaklik yikseldikge monomerin polimere ddniiglm
ylizdesi artmigtir. Yilksek sicakliklarda elde edilen po-
limer miktari daha fazladir. Diisiik sicaklikta (30°C)
elektrokimyasal yolla elde edilen verim kimyasal yaola

gire daha ylksek defer gdsterir.

Difer akrilamid polimerizasyon reaksiyonlarinda
gizlendifi gibi reaksiyon yiiksek verimi; her iki (elekt-
rokimyasal ve kimyasal) y8ntem igin yaklagik 55°C dola-

yinda oldugu gdzlenmigtir.

Bu galigmadaki kosullarda Seryum(IV) yada organik

madde olmadan polimerizasyon baglamamaktadair.

Elektroliz siiresi igin kesin bir defier verilmemekle
beraber ortalama 1 saatte polimers ddnilgiim biyik 8lglide

tamamlanmaktadair.
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Defjisik elektrotlarla ve defigik kogullarda yapilan
deneyler gdstermektedir ki, grafit elektrotlarla oldukga
yiksek verim elde edilmistir. Ayni Ce(IV) konsantras-
yonunda ve ayni kosullarda gelik elektrotlar kullanildi-
ginda % doniigiim yaklasik % 90'lara, grafit elektrotlarda
% 99'lara varairken, Cr-Ni elektrotlarla gok diigiik ¥19d&-

niiglim elde edildi.

Ornekleri molekiil agirliklari ydniinden incelemek
igin saf suda hazairlanmig gdzeltiler uzun silire bekletil-
melerine ve galkalanma makinasinda karigtirildiklara
halde, bazi konsantrasyonlardaki polimerlerin gigme
gisterdikleri gtzlendi. Dietil malonat ve L~-aspartik
asit durumunda, elde edilen polimerlerin sigme Hzellii
gistermesi, Grneklerin gapraz bafli polimer ve oldukcga

yiiksek molek{illd oldufunu gdstermektedir.

Cr-Ni elektrotlar kullanilarak yapilan deneylerde
olugan polimerlerin oda sicaklifinda kurutulmalarindan
sonra renklenmeleri(dietil malonat ile yapilan deneyler-
de yegil , L-aspartik asit il=s yapzilan-deneylerde ise
kirmizi rengi vermesi) bliylik bir olasilaikla: Cr-Ni elekt-
rotdaki metallerden birinin bu organik maddelerdeki
gruplarla kompleks yapmasi ve polimerin fonksiyonel
grubuna baglanmasi geklinde kendini g@isterir. Bu durum-

da, akrilamidin selat yapma 8zelligini yansitmaktadair.

Sonug olarak sdylenebilir ki, elektrolitik aolmayan
yinteme oranla uygun elektrotlarla, dﬁgﬁk baglatica
konsantrasyonlarinda, diglik sicakliklarda elektrolitik
yﬁntemle ve daha kisa zamanda, daha verimli bir gekilde
polimer elde etmek miimkiindilir. Kisaca elektrolitik y&n-
tem, elektrolitik olmayan y@nteme oranla daha Ustindlr.
Elektrolitik proses sirasinda devamli olarak tekrar
tiretilen Ceryum(IV)'un daha diigik konsantrasyonlarinda
elektrolitik metod elektrolitik olmayan metoda gire

daha avantaj saglar.
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Redoks y@ntemi ile L-aspartik asitin akrilamid ile

polimerizasyonunun deneysel sonuglarzi:

Ce(TV).107% Kimyasal Yéntem Elektrokimyasal
. of Pis_ss s ydntem
(Mol/cn®) Pﬁ?ﬁii * Dondstin Poliner % Danligln
gr) (gr) gelik
elektrotlar)
0.05 - - 0.500 23.47
0.1 0.458 22.50 0.650 30.51
0.2 0.698 32.92 0.788 36.99
0.3 0.855 40,14 1.134 53.23
0.4 1.100 51.64 1.350 63.38
0.5 1.300 61.83 1.586 75 GG
2.0 1.558 73.14 1.790 84.03
3.0(55°C) 1.800 84 .50 1.890 88.73
3.0(40°C) 1.506 70.70 1.609 75.53
3.0(30°C) 1.110 52.11 1.206 56.67

—— o —

Redoks ytntemi ile Dietil malonat'in akrilamid ile

polimerizasyonunun deneysel scnuglarzi:

|Ce(IU).1D_2| Kimyasal Ydntem Elektrokimyasal Ydntem
(mol/dm3) Polimer % Dtintisim  Polimer % Dintigiim .
miktarl(gr)—__ miktarl(gr)(g§giiggiiag§llk
0.05 - - 0.610 28.63
0.1 0.510 23.94 0.680 31.92
0.2 0.688 32.30 0.865 40.61
0.3 0.750 35.21 0.980 46.00
0.4 0.990 46 .47 1.110 52.11
8.5 1.150 53.99 1.350 63.38
2.0 1.390 65.25 1.480 69.48
2.0(55°C) 1.700 79.81 2.040 95.77
3.0040°C) 1.608 75.439 1.900 89.20
3.0(30°C) 1.448 67.98 1.780 83.56
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Grafit elektrot kullanilarak yapilan polimerizasyon

sognuglara:

% Duinligiim

——— —

lEe(IV).1D_2| Dietil malonat L-aspartik asit
(mol/dm3) Polimer % dinlglm Polimer
miktary miktari

(gr) (gr)

0.05 0.750 35.21 0.582
0.2 0.808 37.93 0.713
0.5 1.920 90.14 1.590
2.0 2.110 99.06 1.980
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Absorspsiyon Dietil malonat L~Aspartik asit
bant tipleri \v/ (cm—1) “Vf’(cm-1)

0-H gerilmesi ‘ 3420(k) 3400
karboksilik asit 2950

N-H 1640(k) 1660

E-N biikiilmesi 1420(0) 1400

C-N 1200(k) 1080
Alifatik amin 1140(k)

Absorpsiyon Ara iiriin Ara Urln

bant tlirleri Dietil malonat L-aspartik asit
COoH 4 3100 3600(z)
-NH blikiilmesi 1680

FT-IR spektrumlari incelendiginde;bazi pikler ayni
olmakla beraber fonksiyonel grup farkliliklari bu tablo-
da gdriilmektedir. Sonuglara gdre ana piklerde giirtilen molekiil
afjirlifja daha yiiksek bir polimerin varlagip -
sulu ortamda gikmeye neden olabilecedi gibi bir kompleks
olusumuda olabilir.

‘UY-VYISIBLE spektrumlari incelendifinde; baglangag
maddeleri ve olugan polimerlerde maksimum dalga boyla-
rinda farkliliklar g@zlenmigtir. (Ek1,Ek2,Ek3,Ek4)

|k :kuvvetli|

|0: Octal
|z : Zayaf|
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