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OZET

Seryum(IV) siilfat, ¢ok hizli elektron transferi
vapabilen oldukg¢a kuvvetli yiikseltgen bir maddedir. Bu
6zelliginden faydalanilarak serbest radikal polimerizas-
yvonunda bir aren = egliginde baglatica olarak
kullanilmigtir.

Bu ¢aligmadaki ama¢ kimyasal ve elektrokimyasal
rejenerasyonla akrilamidin aren ve Seryum(IV) baglaticili
serbest radikal - polimerizasyonunun incelenmesidir.
Kullanilan arenler antrasen, fenantren, naftalin,
asenaften, asenaftilen ve pirendir.

Bu amag¢la; vapilan deneylerde iriin verimine
(polimer miktarina) zaman, sicaklik, Seryum{IV), H2S0,.,
aren konsantrasyonlarinin ve kullanilan gegitli
elektrotlarin etkisi incelenmigtir.

Sonug olarak; diigiik seryum(IV) konsantrasyonlarinda
grafit elektrotlar kullanilarak elde edilen polimer
miktari, ayni sartlarda elektrolitik olmayan yéntemle
elde edilen polimer miktarindan daha az bulunmustur.
Yiiksek Seryum(IV) konsantrasyonlarinda ise grafit
elektrotlar kullanilarak elde edilen polimer miktara,
aynl gartlarda elektrolitik olmayan ydntemle elde edilen
polimer miktarindan daha fazla bulunmustur. Aren
konsantrasyonu arttikga elde edilen polimer miktara
azalmigtir.



ARENE END GROUP CONTAINING POLYACRYLAMIDE SYNTHESIS BY
REDOX POLYMERIZATION

SUMMARY

The free radikal chain polymerizations have become
most important polymerization method as far as their
industrial utilization is concerned. The propagating
side is a free radical, an unpaired electron at the last
carbon atom of the growing c¢hain. A free radical
polymerization thus involves many successive steps of
growth. A monomer molecule is added to the chain, where
by the radical side is reformed on the newly fixed last
unit of the chain

Initiators: The free radical initiators can be
classified in several groups, of which the most important
are:

a) Peroxides, organic or inorganic, like dibenzoyl
peroxide or potassium peroxodisulfate

b} -Hydroperoxides

¢) Peresters

d) Aliphatic azocompounds

Mechanism of radical chain polymerization
initiation

Initiation: The initiation reaction is the attack
of a monomer molecule by a primary radical originating
from the initiator. This process involves two reactions.

1. Decomposition of the initiator to form primary
radicals

I —» 2R.
VI



2. The actual initiation reaction

R- + M —— RM-

Propagation: This reaction 1s repeated hundreds to
many thousands of timers for each chain formed, it can be
written as

RMn- + M ———% RMn4s -

Termination: Growing radicals can react with each
other in two different ways.

1. By recombination, a homopolar bond is formed by
pairing the single electrons of the free radical sites of
two chains:

R - Mp- + R-Mp: —— R - Mnsop

2. By disproportionation, where by a hydrogen atom
is transferred form one chain to the other two molecules
of "dead" polymer are formed.

R - Mph- + R - Mp»=—» R - Mpn + R - Mp

Acrylamide Polymer: This study deals primarly with
arcrylamide itself because it 1is the most important
industrially and because its properties are the bhest
known in the presence of free radicals acrylamide
polymerizes rapidly to high molecular-weight polymers.
Common initiators are peroxides, azo compounds, redox
pairs, photochemical systems and x rays. Polymerization
in agqueous solution 1is generally the preferred method.
Organic ligquids that are solvents for the monomer may be
used as reaction media. In this event the polymer is
newly always insoluble and precipitates as it forms.
Drying problems are reduced, but the moleculer weight of
polymer made in this way may be too low.

Redox catalysts are used for agueous
polymerization. Common examples are the peroxydisulfate-
bisulfite couple, and peroxide with ferrous ammonium
sulfate. ITonizing radiation has been studied extensively
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as an initiator for agueous systems as well as for the
crystalline monomer. Acrylamide solutions containing
certain dyes polymerize rapidly when exposed to
ultraviolet light.

The mechanism of free radical polymerization of
acrylamide has been studied extensively. At 25°C the
rate constant is reported as,

ke = 1.8x104 1l-mole-1 -sgec-1 for propagation
ke = 1.45%107 l-mole-t -gec-1 for termination
Kem = 2.2x10-1 l-mole-1 -gsec-1 for transfer

The ratio kp/k: exceeds that reported for any
other monomer, kp being exceptionaly high ant k. rather
low.

The redox reaction between Cerium(IV) Sulfate and
organic reducing compound has been used for initiation of
vinyl polymerization. The polymerization mechanism
involves the generation of free radicals from the complex
formed between Cerium(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 of with Cerium({IV) arene (anthracene,
phenanthrene, naphthalene, acenaphthen, acennaphthylen
and pyrene) redox initiator system with and without
electrolysis. The effect of temperature, time,
Cerium(IV) and arene molecular weight were studied and
compared with and without electrolysis.

The redox reaction between Cerium(IV) Sulfate and
arene may be written as follows;
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Arene + Ce{(1IV) ~= Complex

b

e- i.+
l-ﬁ-B
Ki

Ce(IXII) + R. + Monomer —»

where B is a base or nucleophilc

Polymerization was carried out in a three necked
flask. Agueous solution of ac¢rylamide and arene were
added into the flask and the stirred with magnetic
stirrer. Cerium(IV) salt solution was added dropwise in
10 minutes. After certain period of polymerization time,
the content of the flask was poured into the acetone in
order to precipitate polyacrylamide. This precipitate
was filtered and dried under vacum at room temperature.

Polymerization reactions have been carried out at

50°oC in a thermostated bath for 2 hours. The total
volume of reaction solution was 100 ml. and initial
acrylamide concentration 0.5 M. Arene concentration

1x10-2M. 1Initial Cerium(IV) Sulfate concentration was in
the range of 1x10-3 - 4x10-2M.

The effect of arene, Cerium(IV) concentration,
tinme, temperature and H2804 concentration on the
polymerization yield and molecular weight of
polyacrylamide was studied with and without electrolysis.

The molecular weights of the polymers were
determined by using on Oswald viscometer. In water at
250C, the relationship of equation being used as
following.

[q’] = 6.8 x 10-4 Muo0-66
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The more significant result is that there is no
polymerization at concentration below 1x10-2 M Cerium(IV)
sulfate with and without <electrolysis. At high
cerium(IV) concentration the electrolytic method has an
advantage of increasing polymer yield.

It was observed that increasing Cerium(IV)
concentration resulted an increase in both the yield and
the molecular weight of polyacrylamide.

From the curves of Cerium{IV) concentration effect
on polymer yield, shows that Cerium(IV) concentration and
vield are proportional.

In this study, the effect of arene concentration on
the polimerization yield was studied. It was obtained
that 1x10-2M arenes concentration resulted a high polymer
vield.

The effect of the sulfuric acid concentration on
the polymerization yield was studied. The change of the
sulfuric acid concentration changes on the vield.
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BOLUM 1. GIRI§ VE AMAC

Serbest radikal polimerizasyonu birgok baglatici
tle gergeklegstirilebilmektedir. Bunlarin en énemlileri
peroksitler, azobilegikleri, raydoaktif iginlar, x i1sin-

lary ve redoks ¢giftleridir.

Akrilamid polimerleri dolgu maddesi olarak birgok
sanayi kolunda, tekstil endiistrisinde, film yapiminda,

atik sularin temizlenmesi gibi birgok alanda kullanilair.

Boéylesine genig kullanim alani olan ve polimeri-
zasyunu kolay olan bu madde ve tiirevleri iizerinde arasg-
tirmalar son yillarda yoJunlagmigtir. Birgok polimeri-
zasyon ydéntemleri akrilamid polimerizasyonunda kullanila-
bilir. Son yillarda seryum (IV) 1lle radikal polimerizas-
yonu konusunda aragstirmalar belirli bir yodunluk
kazanmaya baglamisgtair.

+e
Seryum (IV) —» Seryum {(III)‘e indirgenirken serbest
kalan tek elektron bir aren ile serbest bir

radikal verir.

Ce(IV) + Ar — Ce(III) + Ar.

Efer polimerizasyon bir elektroliz hilcresi iginde
gergeklegtirilirse seryum (III) yveniden seryum (IV)’e
vikseltgenebilir ve yeniden radikal olugturmada kullani-

labilir.



Ar + Ce(IV) ——————> Kompleks

e- 1
ki

Ce(IIXI) + R. + Monomer . _

kp
_—

ke
—_—

Bu ¢alismadaki ama¢ kimyasal ve elektrokimyasal

rejenerasyonla, akrilamidin aren ve Seryum(IV)

baglaticili serbest radikal polimerizasyonunun inceleme-

sidir. Reaksiyon kosullari ve madde konsantrasyonlara

defistirilerek deneyler tekrarlanmis ve biitin bunlarin

polimer verimine etkisi incelenmigtir. Ayrica,

kullanilan elektrotlarin polimerizasyon olayina ne tiirli
bir etkide bulunacadi ve hangi tiir elektrotla,

Seryum (III) — Seryum(IV)’e yveniden kazanma igleminin

en verimli oldudu aragtirilmigtir,

1.2. Seryum(IV) Stilfat ile Oksidasyon

Seryum(IV) tuzlari kuvvetli oksitleyici
maddelerdir. Seryum tuzlarinin vaygin olan deferlikleri
+3 ve +4 tiir [1]. Bu yapilarin hibridize olmamig en

olasi elektronik vapilar 5s2 5pf 4410 4f1 ve 582 5p6 4d1i0
olarak verilmigtir [2]. Bu yiizden monomerik halde bulunan
Seryum(IV) ivonu tek elektron aligverisi ile oksidasyonu
gerceklestirebilen bir vapiya sahiptir. Seryum(IV)-(III)

¢iftinin oksidasyon potansiyeli ligandain durumuna



baglidir. Bir¢ok anorganik maddenin oksidasyonu yaninda,
organik maddelerin oksidasyonunda kullanilan Seryum(IV)
metal iyonu [3] yiikseltgenler iginde en kuvvetli
oksidasyon potansiyeline sahip olanlardan birisidir.
Seryun(IV)-(III) ¢iftinin oksidasyon potansiyeli ortamda

bulunan liganda badli olarak dedisir.

Seryum(IV)-(III) redoks ¢iftinin bdyle oldukga
yiksek bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasi, onun
¢ok vilkseltgen bir madde oldudunu gbsterir. Bu
6zelliklerinden faydalanilarak serbest radikal
polimerizasyonunda baglatica olarak genis kullanim

alanlari bulmustur.

Indirgenme potansiyeli 1-8N H2S04 ve 25°C de
1.4310.05 volttur. Yalnizca asitli gbzeltilerde
kullanilabilir ve en iyisi 0.5N veya daha ylksek asit
konsantrasyonlaridir. Cozelti nétralize olurken,
Seryum(IV) hidroksit veya bazik tuzlari g¢gdéker. Ggézelti
sar: renklidir. Sicak ve ¢ok seyreltik olmayan
g6zeltilerde doéniim noktasi bir indikatdér olmadan bile

tayin edilebilir (4]

Seryun(IV) ve siilfilrik asit ortaminda, CeSO042+,
Ce(S0a)2 ve Ce(S04)32- kompleksleri, perklorik asit
ortaminda, Ce(OH)3+ ve Ce(OH)2+ hidroliz iriinleri ve

Seryum(IV) ivonu halinde bulunur [5]. Yiiksek Seryum(IV)
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derigimi durumunda seryum(IV) iyonunun iki dimer hali [6]
{CeOCe) 6+ ve {HOCeOCeOH )2+ olup, molekiil agirliga

40.000’e ulagsan polimer hali saptanmisgtir.

Bilinen Seryumn(IV) tuzlara [(7.8] izerinde
gergeklestirilen g¢aligmalar Seryum{(IV) iyonunun koordi-
nasyon sayisinin sekiz oldugunu gdstermigtir [9]. Siilfat
ve nitrat tuzlarlndén elde edilen veriler, bu iyonlarain
oksijen atomlarinin 1°den fazla koordinasyon konumuna

yerlegti§ini gdstermigtir [10].

1.3. Organik Maddelerin Seryum(IV) ile Oksidasyonu

Stilfirik asit, perklorik asit ve nitrik asit
ortamlarinda Seryum(IV) ile organik maddeler arasinda g¢ok

sayida ¢alisma yapilmistair.

Genel olarak, alkol ve glikollerin Seryum(IV) ile
oksidasyonlarinin olusan koordinasyon komplekslerinin
bozunumu yolu ile oldudu inanci yaygindair [11,12,13,14].
Glikol ve benzeri maddelerin oksidasyonlarinda tepkime
igcin, organik madde ve Seryum(IV) arasinda bdyle bir
koordinasyon kompleksinin olugumunun gerekli oldudu &ne
silriillerek, bu kompleksin hiz saptayan adimda serbest
radikal ve Seryum{(IIT) olugturarak bozundugu, serbest

radikalin ise ikinci bif Seryum(IV) ile hizli olarak



Genelde tek-elektron oksidan igin (Mn+), 8nerilen

katyon radikal mekanizmasi agaFidaki gibidir [20].

ArCHs; + M"*‘;===§ ArCH+as. + M(n-1)+ (1.3)
ArCH+3. + B ——% ArCH,. + BH+ (1.4)
ArCHz. + Mn+ ——piiriinler + M(n-1)+ (1.5)

(B: C8ziiciinin konjuge bazi veya metal ligandi) [20].

Regioselektivitenin milmkiin olmasi nedeniyle,
vyeterince diigilk iyonizasyon potansiyelli substratlar ve
nispeten zayif Ce(IV) asetat yilkseltgenli 1ile zinecir ve

ugzincir asetoksilasyonlar meydana gelebilir [20].

Uritn saptama basamaginda (reaksiyon 1.4), proton-
ayirici gruplar farkla olabilir, yapisi Mn+ metall ile

ligantin saflifina badladir.

Prof.Dr. Sezai Sarag¢ ybnetimindeki Nato Projesinde,
antrasen, naftalin ve fenantrenin CAN ile oksidasyonu
incelenmigtir. Reaksiyon sonucu olugsan {rinler GC-MS,
NMR, FT-IR ve kolon kromotografisi ile saptanmigtir. Bu

reaksiyonlar Sekil 1.1 de gbsterilmigtir [21].
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BOLUM 2. POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

Polimer sentezil Carothers siniflandirmasina gére
zincir(katilma) polimerizasyonu ve kondensasyon (basamak)

polimerizasyonu olmak #izere baglica 1iki grupta incelenir.

2.1, Zincir Polimerizasyonu

Bu tilr polimerizasyonda gok sayida doymamls
molekiiler birlegerek biiyilkk bir molekiil olustururlar. Bu
biiyiik molekiilde monomer birimleri tek baglarla

baglanirlar.

Bir polimeri olugturmak iizere birlegen birimler,
birbirlerinin tipatip ayni molekiiller olabilecedi gibi,
iki veya daha g¢ok g¢egitli molekiillerde olabilir. Bu
polimerizasyon tiril ile polimerlesen monomerler baglica
vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve butadienin

tiirevlerli olarak incelenehilirler.

Vinil monomerleri arasinda bir karsgilastirma
yvapilirsa, genel olarak etilendeki karbon atomlarindan
birine vapilan tam slibstitusyonun Viniliden kloriir
(CH2=CCl2) drnedinde -oldu§u gibi, polimerizasyonu

engellemez. Ancak, 1,2-dikloroetilendeki gibi etilenin
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her 1iki karbon atomunda yapilan substitusyon, genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir. Monosubstitue
etilenlerde -COOH, -Cl, -CN gibi gruplarin polimerlegme
efilimini artirdiklari, alkil gruplarinin ise bu edilimi
diigiirdiigii bilinmektedir. Substitue gruplarin etkinlik

sirasi su sekildedir.

-CeHs>-CH=CH2>-COCH1>-CN>-COOR>-C1>-CH2Y>-COOCHAa>-0OR

Doymamig monomerlerin polimerizasyonu tipik bir
zincir reaksiyonudur. Zincir tasgiyici, bir iyon (anyon
veya katyon) olabildidi gibi, c¢iftlesmemis bir elektronu
bulunan serbest radikalde olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizdr vyada basglaticainin ve bazi
kogullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur.
Bu serbest radikal bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile
reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
giftlegmemisg elektronu bulunan bir radikal verir. Zincir
polimerizasyon ydntemlerinin en dnemli ortak 8zelliyi,
polimer =zincirlerinin g¢ok kisa siirede yliksek molekiil
ajirligina wulagmasidir. Reaksiyonun baglamasindan ¢ok
kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat g¢ok yiiksek
molekiil adirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardar.
Zamanin ilerlemesiyle monomerin polimere ddéniigiimii artar,
ancak olugan polimerin molekiil afirligd:r deFismez. En
sonunda 1iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer

ve polimer molekiilleri olusur.
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2.2. Kondensasyon Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak
basamaklai polimerizasyon reaksiyonlarida denir.
Kondensasyon polimerleri benzer veya farkli vyapidaki
polifonksiyonel monomerlerin genellikle kiigiik bir molekiil
¢ikararak reaksivona girmesiyle elde edilir. Burada en
dnemli kogul monomerlerin polifonksiyonel olusudur. "OH",
"COOH", "NH2" v.b. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki
tane tasiyan monomerler esterlegme, amidlesme v.b. gibi

reaksiyonlarla, genellikle H20, NHi3, CO:, N2 gibi kfigiik

molekilller ¢ikararak kondensasyon polimerlerini
olugtururlar.
Kondensasyon polimerizasyona basamakla

polimerizasyon denmesinin nedeni bu polimerizasyon
tilriinde, énce monomerler birlegir, dimerler olusur,
monomerler dimerlerle birlegsir trimerler olusur ve
b8ylece adim adim olugan polimerin zincir boyu uzar. Bu
6zellik kondensasyon polimerizasyonu ile zincir

polimerizasvonu arasindaki en 8nemli farktir.

2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller {izerinden

viirilyen tiiriidiir. Polimerizasyon baglica 1il¢ basamakta

gergeklesgir.
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a) Baglama Basama@i:

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya
fiziksel volla aktiflegtirilerek radikal haline
déniigtiirtiliar. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal veya

iyonizasyon radyasyonuyla saflanabilir. Ancak, bu amagla

izlenen en yaygin ybntem, sisteme digaridan
baglaticilarin ilave edilmesidir. Baglaticilar 1isiyla
kolaylikla par¢alanip radikal olusturan kararsiz
maddelerdir. Bu amagla inorganik veya organik

peroksitler, diazo bilegikleri veya redoks baglaticilar
kullanilir. Redoks baglaticilarin en dnemli 8zelligi oda
si1cakligi ve daha diigiik sicakliklarda radikal

olugturabilmeleridir.

Radikal polimerizasyonunda baslama basamadindaki

reaksiyonlar su gekildedir.

ka

R+ R———R. + R.
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b) Cofalma Basamagi:

Baglama basamadinda meydana gelen =zincir radikali
monomer molekﬁllerinin katilmasi ile  Dbiyiir. Co&alma
reaksiyonunda vyiizlerce, bazen binlerce monomer birimi
zincire katilabilir zincirlerin biiyiimesi,

kp

R-M. + M — > R-M-M.

R-M-p-1+ M ——» R-Mp

reaksiyon denklemleri ile gésterilebilir.
¢) Sonlanma Basamagi:

Biiyimekte olan polimer zincirinin g¢o§almasi bir
noktada durur. Cinki radikallerin birbirleri ile
reaksiyon vererek elektrongiftli bir kovalent Dba§
olugturmalar: ve béylece radikal aktifligini yitirmeleri
yoniinde biiyik egilim wvardar. A¢liga c¢ikan makroradikal
agagidaki vyollarla kendisini aktif olmayan bir vapiya

gevirir.
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a)- Birincil radikallerin yeniden birlesmesiyle;

R.'I'R.-—-’R"R

b)- Makroradikallerin birlegmesiyle;

Mpn. + Mp. —— Mm+n

¢)- Makroradikallerin birincil radikalle birlegmesiyle

RnM. + Rm —&% Rm+n

d)- Zincir transfer tepkimeleri ile

e)—- Safsizliklarla durma.

Serbest radikal polimerizasyonunda tepkime baslar
basglanmaz yiilksek molekiil aJirlikla zincirler olusgur.
Ortalama zincir uzunludu polimerlesme sSirasinda pek
degigmez. Monomer konsantrasyonu diizgiin bir sgekilde
diiger. Yalniz aktif merkezler monomer ile tepkimeye girer

ve monomer iiniteleri birbiri ardindan zincire eklenir.

Uzun polimerlegme zamanlari verimi arttirsa bile
zincir uzunludu etkilenmez. Artan sicaklik ile tepkime
hizi artar fakat 2zincir uzunludu, molekill a¥irlida

azalair.

Radikaller ¢ok aktif bilegiklerdir. radikal sayisi
fazla oldufu zaman, vani radikallerin kargsilikla

tepkimeye girme olasiligdil vitksek oldufu zaman kisa
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zincirler olusur. Uzun zincirler elde etmek igin radikal

konsantrasyonu diigiik tutulmalidzir.

2.4. Serbest Radikal Polimerizasyonunu Baslatma

Yéntemleri

Bir monomeri, birincil radikal haline d&niistiirmek
igin belli bir enerji gerekmektedir. Bu iglem 1sik ve 1s1
etkisiyle veya iyonlastirici hir radyasyonla (alfa, beta
veya gama 1§inlari gibi) vyiiriitiilebildigi gibil sisteme,
yabanci serbest radikaller veya maddeler (baslaticilar)

ilavesiylede serbest radikal olusumu sadlanabilir.

tyi bir baglatici demek, 1sitildidi, radyasyona
ugfradigs veya kimyasal bir tepkimeye girdig§i =zaman
homolitik parg¢alanmaya ufrayan ve ayni zamanda monomerden
daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik

demektir.

Baglaticilar genel olarak serbest radikal,
katyonik, anyonik olarak #ig sinifta toplanabilirler. Bir
monomer igin hangi baglaticinin kullanilacagz, o]

monomerin igerdi§i Ri ve Rz gruplarina bhadlidir [22].
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2)-
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Radikal olusumu agagidaki tepkimelerle
Isi1 ile parg¢alanarak radikal verenler,
Fotoliz,

Redoks tepkimeleri,
Persiilfatlar,

Igsinlama yvoluyla.

saglanir.



BOLUM 3. AKRILAMID POLIMERLERI

Akrilamid CH2>=CHCONH:2, metakrilamid
CH2=C(CHa1 )CONH2 ve birgok N substitue tiirevinin,
CH2=CHCONR'R" bulundugu  biiytik monomer sinifinin ana
bilegigidir. Polimerizasvon derecesi tam olarak
bilinmemesine rafmen &zellikle N-substitue polimerlerde

oldukga yiiksek oldudu tesbit edilmisgtir.

Poliakrilamid, hemen her durumda suda ¢éziinen
yvitkksek molekiil agirlikl: bir maddedir. DiJer monomerlerle
kolayca kopolimerleri vyapabilirler. Monomerlerden elde
edilen polimerler iginde temiz jeller, yumugak zamklar ve
sert plastikler bulunur. Ancak suda ¢dziinebilen
polimerler olduklara igin mekanik ve elektriksel
0zellikleri konusunda g¢ok az gey bilinmektedir. Oldukg¢a
sert ve camsi olup 200°C nin {izerinde yumusayarak
bozunurlar {[23]. Akrilamid ve metilakrilamidin tiirevlieri

ayni tip genel formiile sahiptir.
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L CONR2R3 < n

Elde edilen polimerlerin 8zellikleri polimerizas-
vyon kosullarina bagli olarak sert veya kirilgan, yumusak

veya yapiskan olarak degisgtirilebilir.

Molekill afirligdi genellikle tam olarak belirleneme-
migtir. Fakat diisiik mol afirlikli polimerler diigiik erime

ve gabuk ¢dziinme gibi dzelliklere sahiptirler.

Yumugama sicakliar : 2100C
¢éziinirlidk : Suda ¢8ziinen bu maddeler aseton,

hekzan, benzen vevya toluende ¢gb6ziinmez.

3.1. Poliakrilamidin Bazi Kullanim Alanlara

1. Katki maddesi olarak,

2. Reginelerin kaplanmasinda,

3. Dig hekimlifinde dolgu maddesi olarak,
4. Matkap sivilarinda dolgu maddesi olarak,
5. Emiilsiyonlarin stabilizasyonu ig¢in,

6. Atik sularin temizlenmesinde,
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7. Sa¢ spreylerinde,

8. lyon dedistirme reg¢ineleri olarak,

9. Deri sanayinde,

10. Kafit yapiminda katki maddesi olarak,
11. Fotograf filmleri yapiminda,

12. Poliester filmleri yapiminda,

13. Matbaacilikta baski pastasi yvapiminda,
14. Trag kremlerinde, -

15. Tekstil endiistrisinde,

16. Kalinlagtirici madde olar&k,

17. Silspansiyon yvapimlarinda.

3.2. Akrilamidin Seryum(IV) Iyonu ile Serbest Radikal

Polimerizasyonu

Serbest radikaller varliinda akrilamid oldukga
hizli ve yilksek molekill a¥irlikli polimerler wverebilir.
Genel olarak kullanilan basgslaticilar peroksitler, azo
bilegikleri, redoks g¢iftleri, fotokimyasal sistemler ve x

iginlaradir.

Polimerizasyon genellikle sulu g¢dzeltilerde tercih

edilir. 8rnegdin % 10 luk bir momomer konsantrasyonu ile
¢ 1 1lik ©peroksit baglaticisi varligindaki ¢dzelti

polimerizasyonu 90°C de 2 saatte tamamlanir. ZIzopropil

alkol gibi bir zincir transfer maddesi yardimiyla mol
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agirligi digiriilebilir. % 10 un {izerindeki' monomer
konsantrasyonlarinda bir takim vyan reaksivonlar meydana
gelecedi ig¢in monomer konsantrasyonu bu deferin f{izerine
gikmamalidir. Uriin, Aseton vada metanol ile
¢bktiirtilebilir ve siiziilerek ortamdan uzaklagtiralair.
Sicaklik 100°C’nin {izerine g¢ikarsa g¢6ziinmeyen {iriinlerde
elde edilebilir. Genelde az miktarda elde edilen trin,

diigilk sicakliklarda kurutulmaladair.

Akrilamidin ¢éziinmedigi organik ¢6zliciller
varliginda polimerizasyon yvapilabilir, bu durumda polimer
hemen ¢bker ve kurutma problemleri ortadan kalkar. Ancak,
elde edilen polimerlerin molekill agirligi genelde

ditsiiktir.

Sulu g¢dzeltilerdeki polimerizasyon ig¢gin redoks
katalizdrlerde kullanilabilir. Akrilamidin
polimerizasyonu olduk¢a kolaydir ve hemen hemen biitiin
serbest radikal polimerizasyon teknikleri ile polimerize

edilebilir.

Serbest radikal polimerizasyonunun mekanizmasai
250C’de ¢aligilmig ve hiz sabitlerinin agafidaki gibi

oldugu saptanmigtir [24].
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kp= 1.80 x 104 lt.mol-isn-1 zincir biiylimesi
Ke= 1.45 x 107 it.nol-lsn-l zincir sonlanmasa
Kem= 2.2 %2 10-1 lt.mol-isn-1 monomere transfer

kp/kt oldukga yilksektir, bu da ke nin oldukga kiigiik
0ldugu anlamina gelir ki, buradan monomer olarak
akrilamidin diger monomerlerden daha az baslatica
konsantrasyonlarinda bile kolaylikla polimerize oldudunu
gdsterir. Ayni zamanda bu oran polimerizasyonun oldukga

h1zli, molekiil aairlaiginin yilksek oldudunu gdsterir.

Reaksiyon esnasinda agida ¢ikan 181 yaklasgik 19.5
kcal/mol dir [12]. Bu deJer metil metakrilamidin

polimerizasyonundan yaklagik 6 kcal daha fazladair.

Molekill a§1r11§1.‘ alkoller, merkaptanlar ve diger
transfer maddeleri ile ayarlanabilir. Bazi anorganik
tuzlarda bu konuda olduk¢a etkilidir. Pekgok redoks
sistemde mevcut olan bisulfit iyonu =~0.17 1lik bir zincir
transfer sabitine sahiptir. Ferrik ve Vanadin iyonlara
zincirleri etkili sonlandiran ve kendileri 1le-transfer

ederek indirgenen katyonlardir. Akrilamidin bhelirgin bir
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6zelligi oldukg¢a yiiksek wmolekiil agirlikla ¢6ziinebilen
polimerler meydana getirme yvatkinligaidar. Molekil
afirligini direkt dlgmek kolay defildir, ancak en azindan

10 milyona kadar gikilabilir.

Polimerizasyon i¢in asagidaki en basit reaksiyon

denklemini yazmak miimkiindiir [23].

CH=CH2 H ~CH2
n é = 0 C
gﬂz

Uriiln suda ¢6ziinen bir polimerdir, ancak derisgik
gbzeltiler, vyiksek sicaklik veya ¢ok uzun reaksiyon

zamanina bagla olarak suda ¢dziinmeyen iirtinlerde

olugturabilir [22].

—4 CH - CH Ha - CH
0O = é - NH2
L X
H+
—_—

+ NH4

Hz——CH —l——

Akrilamidin seluloz lifleri izerine graft-

CONH» Y

—+CH, —C

=

kopolimerizasyonunun bulunmasi izerine, akrilamidin
Seryum(IV) iyonu ile baslatilan serbest radikal

homopolimerizasyonu O&nem kazanmigtir,. Bu da, graft
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kopolimerizasyonun bir yan reaksiyonu olarak
tanaimlanabilir. Poliakrilamid basg-kuyruk vyapisinda diiz
bir polimerdir. Taktisite derecesi bilinmemekle beraber
N-sitbstitue tiirevlierin ylksek oranda kristallene bildigi
varsaylll;, Poliékrilanidin molekiil a§ir11§1 iie
intrinsik viskozitesi ]q_' dl/g arasindaki bafintilar
géyledir.

= 3.73x10-¢ (Mw)©-66 afirlaik ortalamasi (30°C,1N NaNOi

te)
= 6.8x10-4 (Mn)©®-66 sayl ortalamasi (25°C suda)

Q} 6.31x10-5 (Mz)09-66 gedimantasyondan vyaklasik bir

afirlaik ortalamasi (25°C suda)

Metil akrilatain, Seryum(IV) iyonu ile basglatilan
serbest radikal polimerizasyonu igin asagidaki

terminasyon reaksiyonu Onerilmigtir [24]).

R. + Ce(IV) ———> Polimer + Ce(IXII) + H*

(R. poliakrilamid radikali)

Fakat elde edilen polimerin sonlanmis grubu tam

olarak tayin edilememistir.

Cavell, akrilamidin serbest radikal

polimerizasyonunu kinetik olarak demir iyonu ve vanadyum
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perklorat varlifinda ¢alismis ve terminasyonu bu verilere

bagli olarak a¢iklamaya galigmigtair [25].

Hiroshi Narita, vaptig§:r galaigmalar sonucunda
polimere ddniigiimiin zamana ve baglaticinin baglatica
konsantrasyonuna bagliligdini incelemigtir. % 100 déniisiim
igin kesin bir zaman bulamamig olmasina ragmen
baglaticinan diigiik konsantraéyonlarlnda ddniigiimiin zamanla
orantili oldudunu tespit etmigtir. Daha yiiksek .
baglaticili konsantrasyonlarinda doéniigiimiin ¢ok daha yavas

oldufunu tespit etmigtir.

Mino ve arkadasglari Seryum(IV) tuzlarinin, alkol,
tioller, glikol, aldehitler ve aminler gibi indirgen
maddeler varliginda akrilamidin polimerizasyonunda
asagidaki mekanizmayi Snermigtir.

M

Ce{(IV) + A —» B —» Ce{III) + R. + H+ — RM.

Burada A alkol molekiilii, B alkol iyon kompleksi, R

olusan serbest radikal ve M monomerdir.

Narita ve arkadaslari ferrik iyonun bulundugu,
seryum iyonu basglaticili akrilamid polimerizasyonunu
incelemigler, olusan polimerin seryum ve demir igerdigini
sbylemiglerdir. Polimerin toplam metal igerifi her

makromolekiile bir atom geklindedir.
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Polimerdeki denmir miktarinin, reaksiyon
karigimindakl ferrik nitrat konsantrasyonuyla polimerdeki
seryum miktarinain dilgmesine karga arttifini

belirtmiglerdir [26]}.

Jen-Feng Kuo ve arkadaglari, nitrilotriasetik asid
{NTA), nitrilotripropionik asid (NPA), Iminodiasetik asit
{IDA) ve etilendiamine tetraasetik asid (EDTA) gibi amino
asidlerin, Seryum(IV) amonyum nitrat basglatici ile sulu
ortamdaki akrilamid polimerizasyonunu incelemiglerdir.
Seryum(IV), akrilamid, kenetleyici ajan ve siaklik gibi
parametrelerin polimer niteliine ve polimerizasyon
reaksiyonuna etkisini incelemiglerdir {27]. Bu ¢aligmada

akrilamidin polimerizasyonu i¢in asafidaki mekanizma

verilmigtir.
k Ka
Ce(IV) + R —=> (Ce(IV)-R) —>» R. + Ce(III) + H+
kompleks
ks
R. + M —— M,;. Radikal olusumu
kp

ko Biiylime

Ke
Mn. + Ce(IV) — {iriln + Ce(III) + H+ Sonlanma

ko
R.+Ce(IV) ——> Yiikseltgen iriin+Ce(III)+H+ Yilkseltgen
sonlanma
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3.3. Molekiil Ag§irligi Viskozite Ortalamasi

Viskozite sivilarin akmaya karsi gésterdigi
direngtir. Seyreltik ¢&6zeltilerde, ¢6zeltinin yodun-

lugunun c¢éziciiniin younluguna esit oldugu varsayilarak

t

\r -

o to
bagintisi vardimi ile bir g¢8zeltinin bagil (relatif)
viskozitesi bulunabilir. Burada %4r, bagil viskoziteyi;fL.
¢bzeltinin viskozitesini; L o, saf ¢bzliciinin
viskozitesini, t, belirli bir hacimdeki ¢6zeltinin bir
kapiler viskozimetreden akig siiresini; to, saf ¢ézilicliniin

ayni viskozimetreden akisg siiresini géstermektedir.

Yukaridaki egsitlikten gdériildigu gibi, sabit
sicaklikta bir ¢d8zeltinin bir viskozimetreden, aynia
sicakliktaki akisg siiresine bdliinilirse, ¢8zeltinin baga1l

viskozitesi bulunabilir.

N sp Ozgill (spesifik) viskozite ise

L - L

olarak tanimlanir.

8zgiill viskozitenin konsantrasyona oranina flsp/c

indirgenmig (reduced) viskozite denir. Indirgenmis
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viskozite ile intrinsik viskozite arasindaki
bafintilardan en taninmisi Huggins egitligidir.

o P

= [Q] + k [q]2c
c
Buradaki k , Huggins sabiti, ¢, konsantrasyon (g/d4dl
¢dzelti) gbsterir. Instrinsik viskozite yukardaki
egitlige gbre,

Qs

[q} = lim

[o2 Xo] o]
bagintisa ile tanimlanir. Bir polimerin intrinsik
viskozitesi molekiil afirligi ve molekill boyutlari ile

orantiladir.

Bir polimerin g¢egitli molekiil agirlikli érnekleri-
nin belli bir ¢bziiclideki instrinsik viskoziteleri
6l¢iiliip, bunlarin logaritmalari ile molekiil agirliklarai-
nin logaritmalari arasinda bir grafik ¢izilirse, kesim
noktasi 1logK , e§imi a olan bir dofru elde edilir. Bu
bagintiya Mark-Hauwink bagintisi denilmektedir.

[11' K M«
Bu sekilde belli bir sicaklikta belli bir polimer g¢éziici
sistemi igin deneyler vyapirlaip, K ve a sabitleri bir kez
saptanirsa, daha sonra bu sabitler ile polimerin
intrinsik viskozitesi 6l¢iililp, molekiil agirlaig:
bulunabilir. a’'nin hem g¢b6ziicliye hemde polimere bagdla
oldugu gbriilmiigtir ve genillikle 0.5-0.8 arasinda

deferler alir. T=Q noktasinda a=0.5 olmalidir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Aletler ve 8zellikleri

4.1.1. Manyetik Karigtirici ve Isitici

Deneyler sicak su banyosu iginde ve sicaklig:
termostatla t1eC duyarlilikla ayarlanabilen maynetik
karistiricili bir isitica izerinde yapilda.

Karistiricinin hizi deneyler siiresince sabit tutuldu.

4.1.2. Damlatma Hunisi ve Balon

Deneyler 3 boyunlu, 250 ml hacminde bir balon
iginde vyap1ldi. Seryum(IV) siilfat ¢6zeltisinin ortama

ilavesinde damlatma hunisi kullanildzx.

C8zeltiler hazirlanirken kimyasal maddeler yeniden
saflastirma iglemine tabi tutulmadan tartildi ve saf su
i¢inde ¢ozildikten sonra hazairlanarak kullanilda.

Seryum(IV) stilfat ¢dzeltisi ise giinliitk olarak hazirlanda.

4.1.3. Blektroliz Diizenegi
Sabit akim kaynagi olarak, ¢ift ¢ikigli (0-2510,2

volt) gdstergeli (0.5 MA) duyarlikla okunabilen (0-250
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A:Dogru akim koynoGt
B:Elektrotlar

C :Manye tik korishric)
D :isihics

E :Lieblg sofuiucusu
F :Efekrolil

G :Damliatma hunisi
H :Su Banyosu

i

t

ﬂr’r"
Sl

’T"

§ekil 4-1 Elektroliz Diizenedi
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MA) ¢1kisli CESA 1110 marka dodru akim kaynagdi kullanildi

(Sekil 4-1.).

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve dzellikleri

4.2.1. Seryum(IV) Silfat

Ce(S04)2. 4H20 formiiliine sahip Merck firmasindan
temin edilen Seryum(IV) siilfat % 99 saflikta olup, mol
agdirligr 404.3 gr/mol’dur. Sar:i renkli, rombik kristal
yvapili ve ©6zgiil yodunlududa 3.91 dir. Polimerizasyon
deneyleri ig¢in gerekli olan seryum(IV) miktar:i vyine
deneyler ig¢in gerekli H2S04ve saf su iginde g¢6ziilerek

hazirlandi.

4.2.2. Kullanilan Arenler

Fenantren: Ci1aHio kapalzx formiile sahip Fluka
firmasindan temin edilen fenantrenin molekiil adirligar

178.24 gr/mol’‘dilr. E.N:100°C’dir.

Antrasen: CiaHio kapali formiiliine sahip olan
antrasenin molekiil agirliga 178.24 gr/mol’ diir.

B.N:217°C’dir.

Naftalin: Ci10Hsg kapal: formiiliine sahip olan
naftalinin molekiil afirligi 128.17 gr/mol’diir. E.N: 81-

83eC’dir.
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Agenaften: Ci2Hi10 kapal:r formiiline sahip olan
asenaftenin molekill agirligir 154 gr/mol’diir.

E.N: 93-95¢C’dir.

Asenaftilen: C;2Hs kapali formiiliine sahip olan

asenaftilenin molekill afirligi 152 gr/mol’diir.

Piren: CieHi0 kapalil formiiliine sahip olan pirenin

molekiil afirligdi 202 gr/mol’diir. BE.N: 150°C’dir.

4.2.3. Kullanilan Monomer ve Difer Céziicliler

Akrilamid: CH2=CH-CONH, formiili ile gésterilen ve
¢ift bag§ iceren bu madde % 99 saflikta olup mol agairlig:r
71.08 gr/mol ve erime noktasi 84.5 x 30C’dir. Polar
organik g¢é6ziicillerin gogunda ¢6ziinilr. Suda bol miktarda
¢6ziinebilen renksiz kristaller geklinde olan akrilamidin
sudaki ¢6ziinlirliigi 25°C’'de 204 gr/100 ml, 50°C’de
426 gr/100ml’dir. Yapaisindaki g¢ift baf nedeniyle

kolaylikla katilma ve polimerizasyon reaksiyonu verir.

Aseton: Akrilamid polimerlerinin asetonda
¢dziinmemesinden yararlanilarak polimer ¢8ktiirmek igin
kullanilan aseton Aygaz‘’dan temin edilen saf asetondur.

Destilasyonla yeniden saflagtirilarak tekrar kullanildi.
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H2S04: Denevlerde kullanilan H280a, Merck
firmasindan temin edilen % 95-98 saflaiktadir. Molekiil

agirliga 98.08 gr/1lt’'dir.

4.3. Polimerizasyon Deneylerinin Yapilaga

Deneylerde antrasen, naftalin, fenantren, piren,
asenaften, asenaftilen gibi arenler Seryum(IV) 1ile
birlikte Dbasglatici olarak kullanilmigtir. ¢ézeltiler
hazirlanirken kullanilan kimyasal maddeler yeniden
saflagtirma islemine tabi tutulmadan tartilip, saf su
iginde g¢éziilmiigtir. Seryum{IV) ¢dézeltisi giinliik olarak
hazirlanmigstir. Toplam hacim 100 ml olup, reaksiyon
siiresi 2 saattir. Deneyvlerin tiimiinde akrilamid miktara
sabit tutulmug ve 0.5 M olarak alinmigtir, ayrica aren
miktarida sabit tutularak 1x10-2M olarak alinmigtir.
Genellikle Seryum(IV) siilfat 1x10-3-4%10-2M arasindaki
degigik konsantrasyon dederleri ile H2S04'in 0.05-1M

arasindaki dedigik konsantrasyon dederleri kullanilda.

Arenin ve akrilamidin deney ig¢in gerekli miktara
tartilarak {i¢ boyunlu balon igine konuldu. Uzerine deney
igin gerekli asetonitril ve uygun molaritedeki H2:S50,
konuldu. Seryum(IV) siilfat uygun molaritedeki H2S804 ile
¢6zlildi ve damlatma hunisine konarak 10 dakika ig¢inde

damla damla 1ilave edildi. Reaksiyon sirasainda su
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banyosunun sicaklid:r 50 $1°C tutularak ¢b6zelti magnetik
karistirici ile siirekli karasgtirildi. 2 saat sonra balon
su banyosu iginden alindili ve sodumava birakildi. Soduvan
¢bzeltl toplam ¢6zelti hacminin 10 kati fazla hacimde
olan ve bir baget yardimiyla siirekli karigan aseton igine
damla damla ilave edilerek polimer ¢dktiiriildi. ¢Cdken
polimer siiziilerek alindi ve oda sicakliginda vakum

etiiviinde 5 saatten 2 giine kadar kurutularak tartild:i.

4.4. Antrasen ile Yapilan Polimerizasyon Deneyleri

4.4.1. H2S804 Konsantrasyonunun Polimer Verime Etkisi

H2S804 konsantrasyonunun verime etkisini saptamak
igin yapilan deneylerde H2S04 konsantrasyonu hari¢ diger
madde konsantrasyonlari ve deney kosgullara sabit

tutulmugtur,

Seryum(IV) ¢bzeltisinin ortama ilavesiyle
slispansiyon olugmug ve prtamda Seryum(IV) wvarligaindan
ileri gelen sari rengin olugstufu ve reaksiyon siiresince
Seryum(IV) 'ten dolayl olugan rengin ag¢ilmaya basgladiga
gdzlendi. Deney kogullari ve sonug¢lari Tablo 4.1 de

verilmigtir.
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Tablo 4.1. H2S04 Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
{H2804] Polimer Miktara % Ddéniigim
{mol/l) (g)
0.05 0.1200 16.88
0.10 0.1241 17.45
0.25 0.1773 24.94
0.50 0.1800 25.32
0.75 0.1652 23.24
1.00 0.1279 17.99

[ARA] = 0.5 m
[Ant. ]= 1x10-2M
[Ce(IV)]= 1x10-2M

Sicaklik = 50t1°C

Siire
Vi

= 2 saat
= 100 ml.
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4.4.2. Seryum(IV) Konsantrasvonunun Polimer Verimine

Etkisi

Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek i¢in vapilan deneylere uygulanan
yﬁntem 4.3'te verilmigtir. Seryum(IV) Kkonsantrasyonu
hari¢ diger madde konsantrasyonlari ve deney kosullara

sabit tutulmusgtur.

Kimyasal Yéntemle: Seyreltik Seryum(IV)
konsantrasyonlaranda, ortama Seryum({IV) ¢d8zeltisinin
ilave edildigi anda Seryum(IV) renginin hemen kayboldugu,
yliksek Seryum(IV) konsantrasyonlarinda ise ¢bzeltide
Seryum(IV)‘ten ileri gelen ag¢ik sari rengin tamamen
kaybolmadigyr gdzlendi. Tablo 4-2 da gérilldigii gibi
Seryum(IV) miktari arttik¢a % Doniiglim miktarida bir artag
gbstermektedir. Deney kogullari ve sonuglari Tablo 4-2

de verilmigtir.
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Tablo 4-2. Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[Ce(IV)]x10-2 Polimer Miktara % Doniigim
(M) (g)

0.1 0.0300 4.22

0.5 0.0550 7.73

1.0 0.1800 25.32
1.5 0.2656 37.36
2.0 0.2991 42.08
2.5 0.3574 50.28
3.0 0.4333 60.96
4.0 0.4977 70.02
[AA}] = 0.5 m Sicaklik = 50zx1eo(C
[Ant. ]= 1x10-2M Siire = 2 saat

[H2804] = 0.5M Vi = 100 ml.
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Elektrokimyasal Yéntemle: Deneyler kimyasal
yéntemde kullanilan {i¢ boyunlu 250 ml. hacminde bir balon
iginde Sekil 4-1’de gdriilen elektroliz dizenedinde 2.5
voltluk potansiyel farki ve 40mA‘lik akim giddetinde
grafit elektrotla vapaild:. Akrilamid ve antrasen
konsantrasyonlara sabit tutularak Seryumn({IV)
konsantrasyonu defigtirildi. Akrilamid ve antresenin
uygun miktarlari tartilarak ii¢ boyunlu balon igine
konuldu. Anot ve katot® tan ibaret olan elektrot ¢ifti
gbzeltl igerisine daldirilarak dofru akim kaynafina
baglandi. 2.5 voltta, 40 mA’'lik akim ¢bzeltiye verildi.
Bu sirada damlatma hunisinden Seryum(IV) siilfat ¢dzeltisi
damla damla 10 dk’da verildi. Toplam hacim 150 ml olup,
reaksiyon siiresi 2 saattir. Reaksiyon sliresince
potansiyel farki 2.5 voltta ve akim siddeti 40 mA’de
sabit kaldi. Reaksiyon siiresi bittikten sonra uyguianan

iglemler 4.3'te verildigl gibidir.

Grafit elekrot kullanilarak yvapilan deneylerde elde
edilen polimer miktari, Seryum(IV) miktarinin artmasi ile
artmaktadair. Tablo 4-3’de elektrokimyasal ydntemde
Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine etkisi,

deney kosullari ve sonug¢lari verilmigtir.
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Tablo 4-3 Elektrokimyasal Ydontemle Seryum(IV)
Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

[Ce(IV)]x10-2 Polimer Miktara % Doniigim

(M) (g)

0.1 —
0.5 0.0800 7.50
1.0 0.1896 17.78
1.5 0.5582 52.36
2.0 0.5700 53.47
2.5 0.6500 60.97
3.0 0.9120 85.55
4.0 1.0327 96.87
[AA] = 0.5 m Sicaklik = 50x1o0(C
[Ant.]= 1x10-2M Siire = 2 saat

[H2804] = 0.5M Potansiyelé 2.5 £ 0.2 Volt
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4.4.3. Antrasen Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

Antrasen konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek ig¢in vyapilan deneylerde antrasen
konsantrasyonu hari¢ dider madde konsantrasyonlari ve
deney kosullari sabit tutulmustur. Tablo 4-4'de gériildiigi

gibi antrasen konsantrasyonu arttik¢a % Déniisim miktara

azalir.

Tablo 4-4 Antrasen Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[Ant. ]1x10-2 Polimer Miktara % Doéniigiim
(M) {g)
0.25 0.1687 23.73
0.50 0.1784 25.09
1.0 0.1800 25.32
2.0 0.1775 24.98
3.0 0.1580 22.22
4.0 0.1140 16.03
[Ce(IV)]l= 1x10-2M Sicaklik = 50%10(
[AA] = 0.5 M Siire = 2 saat

[H2804] = 0.5M Ve = 100 ml.
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4.5. Fenantren ile Yapilan Polimerizasyon Deneyleri
4.5.1. H2804 Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

Siilfiirik asit konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini saptamak 1i¢in yapilan denevlerde Seryum(IV)‘iin
ortama ilave edilmesi ile sari renk olduu ve bu rengin 2

saatte ag¢ildigdir gézlendi.

Siilfiirik asit konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini saptamak igin vapilan denevlerdeki madde

konsantrésyonlar; ve reaksiyon sgartlari Tabhlo 4-5 te

verilmigtir,

Tablo 4-5 H3S04 Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

(H28041 Polimer Miktara % DOnilgim
(mol/1) (g1
0.05 0.1525 21.45
0.10 0.1700 23.92
0.25 0.1778 25.02
0.50 0.1910 26.87
0.75 0.1546 21.75
1.00 0.1480 20.82
[AA]) = 0.5 M Sicaklik = 50%le(
[Fen.] = 1x10-2M Siire = 2 saat

[Ce(IV)]= 1x10-2M Ve = 100 ml.
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4.5.2. Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi

Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek igin vyapilan deneylere uygulanan
yéntem 4.3 te verilmistir. Kimyasal ve elektrokimyasal

yontemle Seryum(IV) Kkonsantrasyonunun polimer verimine

etkisi incelenmigtir.

Kimyasal Ybntemle: Seyreltik Seryum(IV)
konsantrasyonlarinda, ortama Seryum(IV) ¢dzeltisi ilave
edildigi anda Seryum{(IV) renginin kayboldugu, yiiksek
Seryum{IV) konsantrasyon-larinda ise ag¢ik sari rengin
tamamen kaybolmadig:r gdzlendi. Tablo 4-6 de gériildigi
gibi Seryum(IV) miktari arttik¢a % Déniligiim miktarida bir

artis gostermektedir.

Tablo 4-6 Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
{Ce(IV)] x10-2 Polimer Miktara % Doéniigim
(M) (g)

0.1 0.0393 5.52
0.5 0.0900 12.66
1.0 0.1910 26.87
1.5 0.2283 32.12
2.0 0.3480 48.95
2.5 0.3951 55.58
3.0 0.4631 65.15
4.0 0.5262 74.03
[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50%1loC
[Fen<] = 1x10-2M Siire = 2 saat

[H2804)] = 0.5 M Vi = 100 ml.
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Elekrokimyasal Yéntemle: Elektrokimyasal ydntemle,
Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine etkisi
incelenmigtir. 2,5 voltluk potansiyel farki ve 40 mA’lik
akim siddetinde grafik =elektrot kullanilarak sayfa

anlatildigar gibi deneyler yapildai.

Elektrokimyasal yéntemle elde edilen polimer
miktari, kimyasal ydéntemle elde edilene gdre fazladir.
Tablo 4-7"de elektrokimyasal yontemde, Seryum(IV)
konsantrasyonunun polimer verimine etkisi ve deney

kosullari verilmistir.

Tablo 4-7 BElektrokimyasal Yéntemle Seryum(IV)
Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

[Ce(IV)]x10-2 Polimer Miktara % Ddniigliim
(M) (g)
0.1 0.0550 5.16
0.5 0.1210 11.35
1.0 0.2779 26.07
1.5 0.5361 50.29
2.0 0.6110 57.31
2.5 0.6953 65.22
3.0 0.7544 70.76
4.0 1.0699 100.08

[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50%l1o(C

[Fen:] = 1x10-2M Sire = 2 saat

[H2504] = 0.5 M Potansiyel= 2.5 ¢ 0.2 Volt
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4.5.3. Fenantren Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi

Fenantren konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek ig¢in vyapilan deneylerde fenantren
konsantrasyonu hari¢ diger madde konsantrasyonlari ve
deney kogullari sabit tutulmustur. Tablo 4-8 gériildiigii

gibi fenantren konsantrasyonu arttikga % Déniisiim miktara

azalir.

Tablo 4-8 Fenantren Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[Fen]x10-2 Polimer Miktara % Doéniigim
(M) (g)
0.25 0.1724 24.25
0.50 0.1891 26.60
1.00 0.1910 26.87
2.00 0.1827 25.70
3.00 0.1643 23.11
4.00 0.1362 19.16
[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50tleoC
[Ce(IV)]= 1x10-2M Siire = 2 saat

[H2504] = 0.5 M Vi = 100 ml.
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4.5.4. Reaksiyon Siliresinin Polimer Verimine Etkisi

Seryum(IV)-Fenantren basgslaticilly serbest radikal
polimerizasyonunda zamanin polimer verimine etkisini
saptamak amacivla vapilan deneyvlerde madde
konsantrasyonlari ve reaksiyon kosgullari sabit tutulmus
sadece reaksiyon siiresi defigtirilmigtir. Deney

sonu¢lara ve reaksiyon kogullara Tablo 4-9 de

verilmigtir.

Tablo 4-9 Polimer Verimine Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Siire Kim.Y6n. % Dd&n. Elekrokim. % D&én.
Polimer Mik. Yon.Polimer
Mik.
(dk.) (g) (g)
30 0.3281 46.15 0.5439 51.03
60 0.4120 57.96 0.6653 62.42
90 0.4341 61.07 0.7306 68.54
120 0.4631 65.15 0.7544 70.76
150 0.3754 52.28 0.6994 65.61
[AA] = 0.5 M Sicaklaik = 50tleC
[Fen.] = 1x10-2M Ve = 100 ml.
[Ce(IV)]= 2x10-2M Potansiyel = 2.5 & 0.2 Volt

[H28504] = 0.5 M
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4.5.5. Sicaklidin Polimer Verimine Etkisi

Sicakligin Polimer Verimine Etkisini incelemek igin
yapilan denevlerde sicaklik harig diger madde
konsantrasyonlari ve deney kosullari sabit tutulmustur.

Tablo 4-10 da g¢driildiigil gibi en yiiksek d&éniisiim 50°C de

gergeklegmektedir.

Tablo 4-10 Sicaklifin Polimer Verimine Etkisi

Sicaklaik Kim.Yon. % D&n. Elekrokim. % Don.
Polimer Mik. Yén. Polimer
Mik.
(eC) (g9) (g)
30 0.3978 55.96 0.6997 65.63
40 0.4198 59.06 0.7213 67.65
50 0.4631 65.15 0.7544 70.76
[AA] = 0.5 M Siire = 2 saat
[Fen.] = 1x10-2M Ve = 100 ml.
([Ce(IV)]= 3x10-2M Potansiyel = 2.5 + 0.2 Volt

[H2804] = 0.5 M
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4.6 Naftalin ile Yapilan Polimerizasyon Deneyleri

4.6.1 H2304 Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

H2504 konsantrasyonunun polimer verimine etkisini
incelemek i¢in yapilan deneyde, Seryum(IV) ¢6zeltisinin
ortama ilave edilmesi ile rengin sarardidi ve bu rengin 2

saatte agildiga gézlendi.

Siilfiirik asit konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini saptamak ig¢in yapilan deneylerdeki madde
konsantrasyonlari ve reaksiyon gartlari Tablo 4-11 de

verilmigtir.

Tablo 4-11 H2804 Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[H2504] Polimer Miktari % DOniigim
(mol/1) (g’
0.05 0.1302 18.32
0.10 0.1485 20.90
0.25 0.1740 24.48
0.50 0.2211 31.10
0.75 0.2068 29.10
1.00 0.1791 25.20
[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50t1o(
[Naf,] = 1x10-2M Siire = 2 Saat

[Ce(IV)]= 1x10-2M Vi = 100 ml.
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4.6.2 Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi

Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek iizere vyapilan deneylerde kullanilan
kimyasal ve elektrokimyasal ydntemler dierleri 1ile

aynidir.

Kimyasal Yéntemlerx: Seyreltik Seryum(IV)
konsantrasyonlarinda, ortama Seryum(IV) ¢8zeltisi ilave
edildigi anda Seryum(IV) renginin kayboldugu, yiksek
Seryum{(IV) miktari arttik¢a % DOniisiim miktarida bir artisg

gbostermektedir.

Tablo 4-12 Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[Ce(IV)]x10-2 Polimer Miktara % Ddéniigim
(M) (g)
0.1 0.0425 5.98
0.5 0.1165 16.38
1.0 0.2211 31.10
1.5 0.2951 41.51
2.0 0.3380 47.55
2.5 0.4211 59.24
3.0 0.5100 71.75
4.0 0.5574 78.42
(AA] = 0.5 M Sicaklik = 50%1c(
[Naf] = 1x10-2M Siire = 2 sgaat

[H2804] = 0.5 M Vi = 100 ml.
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Elektrokimyasal Yéntemle: Antrasen ve fenantren
igin uygulanan gartlar naftalinin elektrokimyasal
polimerizasyonu ig¢inde uygulanmigtair. Tablo 4-13 da
Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine etkisi ve

deney kogullari verilmigtir.

Tablo 4-13 Seryum(IV) Konsantrasyonunun Polimer Verimine

Etkisi
[Ce(IV)]x10-2 Polimer Miktari % Déniigiim
(M) (g)
0.1 0.0575 5.39
0.5 0.1623 15.23
1.0 0.2639 24.75
1.5 0.5110 47.93
2.0 0.6950 65.19
2.5 0.7469 70.06
3.0 0.8015 75.18
4.0 1.0899 102.24
[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50x1eC
[Naf] = 1x10-2M Siire = 2 Ssaat

[H2804] = 0.5 M Potansiyel= 2.5 0.2 Volt
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4.6.3 Naftalin Konsantrasyonunun Polimer Verimine Etkisi

Naftalin konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini incelemek ig¢in vyapilan deneylerde naftalin
konsantrasyonu hari¢ diger madde konsantrasyonlari ve
deney kosullara sabit tutulmustur. Tablo 4-14"'de

gbriildiigii gibi naftalin konsantrasyonu arttik¢a % Ddniigim

miktari azalir.

Tablo 4-14 Naftalin Konsantrasyonunun Polimer Verimine
Etkisi

[Naf]x10-2 Polimer Miktara % Déniigim

(M) (g)
0.25 0.1916 26.95
0.50 0.2103 29.58
1.00 0.2211 31.10
2.00 0.2019 28.40
3.00 0.1844 25.94
4.00 0.1542 21.69

[AA] = 0.5 M Sicaklik = 50xloC

[Ce(IV)]= 1x10-2M Siire = 2 saat

[H2804] = 0.5 M Vi = 100 ml.
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4.7. Bazi Arenlerin Akrilamid Ile Polimerizasyonu

Belli konsantrasyonlar ve deney kosullaranda
degigik arenler kullanilarak polimerizasyonlar
gergeklestirilmigtir. Kullanilan arenler antrasen,
fenantren, naftalin, asenaften, asenaftalin ve piren’dir.
Tablo 4-15 de kimyasal ve elektrokimyasal yéntemle bu

arenlerin polimer verimine etkisi incelenmigtir.

Tablo 4-15 Defigik Arenlerin Polimer Verimine Etkisi

{Aren] Kim. YOn. %Ddn. Elektrokim. %Do6n.

Polimer Mik. Yén. Polimer

Mik.
(M) (g) (g)

Asenaften 0.62717 88.31 1.0142 95.14
Asenaftalin 0.3397 47.80 0.7920 74.29
Naftalin 0.5100 71.75 0.8015 75.18
Fenantren 0.4631 65.15 0.7544 70.76
Antrasen 0.4333 60.96 0.9120 85.55
Piren 0.5202 73.19 0.8708 81.69

[AA] = 0.5 M Sicaklaik = 50%10C

[Ce(IV)]= 3x10-2M Siire = 2 saat
[Aren] = 1x10-2M Potansiyel = 2.5 & 0.2 Volt

[H2804] = 0.5 M
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4.8 Viskozite Olgiimleri

Viskozimetrik &lgiimler ig¢in Oswald viskozimetresi
kullanilda. Olgiimlere bagslamadan &nce saf suyun akma
siiresi (to) belirlendi . Daha sonra polimerlerin akis
siirelerini belirlemek i¢in baglangig¢ konsantrasyonlarai
c= 0.5 gr/100 ml. olacak sgekilde bir seri g¢ézelti
hazirlandi. Her ©polimer ¢ézeltisinden esgsit hacimde
{10ml.) alinarak viskozimetreye aktarilda. Bu
g6zeltilerin viskozimetreden (igaretli kisimlar

arasindaki hacimden) t, akig siireleri belirlendi.

t -1 o
‘1 = ve 'Lsp = (L_L‘ - rLr“l

o to "o

Ir =
bagintilarindan YI.r ve Nap viskoziteleri hesaplanda.

Bulunan YU . ve N sy dederlerinin agagida verilen
tek nokta bafintisinda yerine konulmasiyla intrinsik

viskozite degerleri, intrinsik viskozitelerin Mark-

Hauwink bafintisinda yerine konulmasi ile de molekiil

agirliklari hesaplanda.

n'g p + 3 ln'Lr
[Q} = Tek nokta
4c

[1} = K Mag, Mark-Hauwink

250C’'de bu sabitler;
K= 6.8 x 10-4

a = 0.66 olarak verilmistir [28].
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BOLUM 5. SONUGCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Seryum(IV) siilfatin ¢ok hizli elektron transferi
yapabilen olduk¢a kuvvetli bir yilikseltgen madde olmasa
8zelliginden yararlanilarak fonksiyonel u¢ gruplu
akrilamid polimeri elde edilmesinde baslatici olarak

kullanilmisgtair,

Yapilan deneylerde Seryum{IV) va da aren olmaksizin
polimerizasyonun baglamadigi gbézlenmistir. Aren
konsantrasyonunun diigik olmasi halinde polimere déniisim
viizdesi diigitkk olmasaina karsin ¢ok yliksek aren konsantras-
yonlarinda da déniiglim ylizdesinin diigtligi gdzlenmigtir.
Seryum(IV) i1le kullanilan aren reaksiyonlarinda yiiksek
stokiyometri katsayisi yan iiriin verme olasiligini
arttirmaktadir. Bu yiizden de verimde diisme
gbézlenmektedir. 1x10-2M lik aren konsantrasyonunda en

viksek déniisiim elde edilmektedir.

Sicaklik yilkseldik¢ge monomerin polimere ddniisiim
viizdesi kimyasal olarakda elektrokimyasal olarak da
artmaktadir. Diger akrilamid polimerizasyon
reaksiyonlarainda gdériildiigii gibi; her iki yéntem ig¢in

vaklagik 50°C dolayinda oldufu gézlenmistir.

Zamanin polimer verimine etkisini géstermek ig¢in
vapilan g¢alismalardan elde edilen verilere gbdre siire

arttikca polimer verimi belli bir yvere kadar artmakta
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belii bir noktadan sonra azalmaktadair. En yiiksek verime
2 saatte ulagilmaktadar. Bu siilre her iki vydéntenm

(kimyasal ve elektrokimyasal) ig¢inde gegerlidir.

Seryum(IV) konsantrasyonunun polimer verimine
etkisini gdstermek i¢in yapilan galigmalardan elde edilen
veriler Seryum(IV) konsantrasyonunun artmasi ile
monomerin polimere déniigiimii  her iki (kimyasal ve

elektrokimyasal) ydntemde de artmaktadair.

Dliiglik Seryum(IV) konsantrasyonlarinda, kimyasal ve
elektrokimyasal ydntemle elde edilen polimer miktarlara
birbirine yakin iken, Seryum(IV) konsantrasyonu arttikg¢a
elektrokimyasal yolla elde edilen polimer miktarainin
fazla olmasinin nedeni olugsan Seryum(III) Seryum(IV)’e
dénigimii nedeniyle yaklagik baglangigdaki kadar

Seryum(IV) ‘iiln ortamda bulunmasidair.

Verim agisindan antrasen, fenatren, naftalin
arasinda bir kiyaslama yapilirsa; ayni sgartlarda en
yllksek verime naftalinde ulagilmaktadair. Fenantren ve
antrasende durum hemen hemen ayni gibidir. Verimin
naftalinde daha vyiiksek olmasinin nedeni fenantren ve
antrasene gtre halka sayisinin az olmasi- ve elektron
transfer reaksiyonun kolayligidir. Sterik etki

naftalinde antrasen ve fenantrene gdre daha azdir.
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Elde edilen polimerleri molekiil agirliklarz
ydnilinden incelersek, Seryum(IV) konsantrasyonunun artmasi
ile molekiil agirliga artmaktadir. Elektrokimyasal
yontemle elde edilen polimerlerin molekill ajirliga,

kimyasal ydéntemle elde edilenden daha fazladir.

Antrasen, fenantren ve naftaline bagl:
poliakrilamid polimerlerini molekiil agairliklari yéniinden
birbiriyle kaiyaslarsak antrasene badli poliakrilamid
polimeri en kiigik molekiil afirligina sahiptir. Bunun
nedeni muhtemelen antrasendeki sterik etkinin
polimerizasyon olugsumuna daha fazla engel teskil edecek

vapida olmasindandir.

Reaksiyon mekanizmas: muhtemelen Sekil 5.1 de

verildigi gibidir.

Kimyasal ve elektrokimyasal yéntemlerle elde edilen
polimerin spektrumlari incelendijinde akrilamid polimer-
lerine ait pikler gériilmektedir. Akrilamid polimerine
baglanmis olan aren (antrasene, naftalin, fenantren)
gruplarina ait pikler polyakrilamide ait piklerin ¢aktiga
bélgede ¢ikmaktadir. Buyiizden kesin olarak gdrmek miimkiin
olmamakla beraber piklerin poliakrilamid piklerine gdére

daha genig ve keskin olmasi bu diigiinceyi dofrulamaktadair.
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Elde edilen FT-IR pikleri

3450 cm-1 N-H stretching
1620-1630 c¢m-1! C=0 stretching

1400 c¢m-? C-H bending
1100 c¢m-1 C-H bending

990 c¢m-1 C-H rocking

640 cm—1 Polimere muhtemelen bagli siilfat

585 c¢cm-1t iyonuna ait pikler
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1- Basgslama basamagl

Ce(IV) + Are————> ArCe(1IV)
4+ kompleks

r.+

+B

Ce{(III) + Ar.

Ar. + Ce(IV) ——r firtinler
2- CoJalma basamafi

ki
Ar. + M ———>» Ar - M.

kp
Ay - M. + M ——> Ar - M,.

ko
ArMp-1. + M ——> Axr - Mn.
3- Sonlanma basamadl

kt

a) Ar - Ma. + Ar -~ Mm. ——>» Ar - Mn - Mm - Ar

b) Ar - Mn. + Ce(IV)—————> ArM,

Birlesme ile sonlanma

Seryum ile sonlanma

§ekil 5-1 Aren U¢ Gruplu Akrilamid Polimerizasyon

Reaksiyonu
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Sekil Bk-3 Antrasen Kullanilarak Yapilan Polimerizasyonaan

Elde Edilen Polimerin UV-VISIBLE Spektrumu
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