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OZET

Bu ¢aligmada seryum (IV) tuzlan baglatici olarak kullanilarak, H,SO, igeren ve
H,SO, igermeyen ortamlarda akrilik asit (AA) -pirol (Py) kopolimerizasyonu
gergeklestirilmistir. Sicakligin, akrilik asit, seryum (IV) siilfat, pirol ve H,SO,
konsantrasyonlarinin kopolimerizasyon tizerindeki etkisi UV-Visible
spektrofotometresiyle, ¢goken kisimlarin yapist fiziksel kangim, tek bagina poliakrilik
asit ve tek bagmna polipirol ile karsilagtirmali olarak FT-IR spektrofotometresiyle
incelenmigtir.

Ayrica bu polimerizasyon poliakrilik asit kullamilarak da denenmis, poliakrilik
asit kullanilmasi durumunda akrilik asit monomerinin kullanimina gore farkl sonuglar
gozlenmistir. Poliakrilik asit ile yapilan ¢aligmalarin matris {izerinden gergeklestigi
bilinmektedir. Bu sonu¢ monomer kullanildifinda elde edilen iiriiniin matris
polimerizasyon Uirinii olmadiin1 gosterir niteliktedir.

Polimerizasyonun ilerleme siireci ve kinetigi UV-Visible absorbsiyon
spektrofotometresiyle incelenmigtir. Bunun sonucunda reaksiyon siiresinin sicakhiga
bagl olarak kisaldig1 ve konsantrasyonlara bagh oldugu gériilmiistiir. Ayrica reaksiyon
hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri hesaplanmugtir.

Reaksiyon iletkenlik, pH ve dongiilii voltamogram ile izlenmis, elde edilen
bulgulardan reaksiyon mekanizmas: Onerilmistir. Biitiin bu deneysel calismalar

sonucunda ;

e Seryum (IV) sulfat baglaticisinin, seryum (IV) amonyum nitrat
baglaticisina gore reaksiyonu hizlandirdigy,

o Akrilik asit-pirol konsantrasyonu oram belirli bir degere ulagtiktan sonra
kopolimerizasyonun gergeklestigi,

e Sicakhigin kopolimerizasyon hizini oldukga arttirdig;,

¢ Ortamda H,SO, bulundugunda oligomer ve kopolimer olusum hizlarinin
hemen hemen aym oldugu gézlenmigtir.



SUMMARY
OXIDATIVE POLYMERIZATION OF PYRROLE WITH ACRYLIC ACID

Electrically conducting polymers made from heterocyclic monomers have
been the subject of much research in recent years. Polyopyrrole has received
considerable interest, partly because it can be prepared both electrochemically and by
chemical oxidation with mild oxidative transition metal ions and partly because of it’s
relatively good stability oxidised form. But it is hard and brittle, and these poor
mechanical properties greatly restrict it’s potential for applications in bateries.
Polymerization of a conducting polymer inside an insulating host matrix is used to
improve the mechanical properties of polypyrrole.

Conducting polymers have novel electrical and optical properties that are
potentially usefull for applications in electroluminescence display, rechargable
batteries, electrocromic windows, chemical sensors, electromagnetic shielding and
antielectrostatic films. One of the problems is that conducting polymers are difficult to
be solubilized in any solvent because of their delocalized n-electronic structures which
are the very same molecular characteristics that gives rise to their novel optical and
electronic properties necessary for device applications .

Polymerization conditions in aqueous solution at concentrations of 25% or
less were effective. Polymerization of more concentrated solutions or of undiluted
monemer is not recomended because the high heat content of polymerization makes
polymerization difficult to control and produces insoluble polymer The polymerization
of undiluted monomer is hazardous.

Aqueous solutions of acrylic and methacrylic acids can be polymerized in the
presence of a peroxydisulfate initator at 90-100°C. If methacrylic acid is used, the
polyacid precipitates at the temperature of polymerization but goes into solution again
at lower temperatures. When acrylic acid is used the polymerization solution remains
homogeneous.

The use of redox initators, especially at low temperatures, requires efficient
purging of solvent and aparatus with nitrogen or other inert gas to remove molecular
oxygen, which inactivates the initator. The polymers can be used as aqueous solutions
or they can be dried to flaky white solids. It is advisable to allow at least 5% moisture
to remain in the dried polymer to facilitate re-solution. Preparations which dissolve
instantaneously can be made by freeze-drying.

Attempt have been made to copolymerize different kinds of heterocyclic
compound with the aim of impoving the properties of the resulting copolymers. For
this purpose pyrrole was copolymerized with acrylic acid due to mechanical properties
of it’s homopolymer which is better then pyrrole.



Although the presence of some literatire on the electrochemical
copolymerization of pyrrole with substituted carbazole and substituted pyrrole, in
literature copolymerization with acrylic acid by using ceric salts is not known in
literature.

In this thesis, oxidative copolymerization of acrylic acid with pyrrole by using
ceric salts in water were studied. The effect of monomers,metal ion, sulphiric acid
concentration, temperature, addition order of components and type of cerium
(IV)salts were investigateted.

Depending on relative concentration of pyrrole, acrylic acid and ceric salts
different type precipitate is formed. After the filtration colored solution was
investigated by UV-Visible spectrophotometer as well as pH and conductivity
measurements. The precipitation was investigated by FT-IR spectrophotometer and
elemental analysis.

Pyrrole concentration was varied in the range 0.0035M-3.00M with fixed
concentrations of other parameters. As the amount of the pyrrole increased the
properties of polymer became to closer homopolymer of pyrrole.

Acrylic acid concentration was varied from 0.03M to 3M, wheras all the other
parameters remained constant. The observation of UV-Visible absorbtion peak only
occurs at certain acrylic acid concentration. Below this concentration it seems acrylic
acid does not incorporate to the copolymer structure.

The effects of ceric salts on the copolymerization was examined varying the
cerium (IV) salts concentration in the range of 1.23.10*M- 2.46.10>M, wheras all the
other parameters remained constant. The absorbance of the peak which corresponds
to copolymerization of pyrrole and acrylic acid increases with increasing cerium (IV)
salts concentration, up to 1.23.10°M but after this certain concentration the
absorbance remained constant.

In addition to these results polymerization performed in the presence and
absence of acrylic acid and reactions were followed by UV-Visible measurements

(Figure 1).

In the absence of acrylic acid only one maximum absorbance at A=464 nm
corresponding to oligomer formation of pyrrole was observed (Figure 1-a).

While in the presence of acrylic acid in adition to peak at A=464 nm ,a new
peak at A=593 nm attributed to copolymer formation between acrylic acid and pyrrole
was also observed (Figure 1-b)

When H>SO4 was added in this medium ( i.e. pyrrole- acrylic acid- cerium
(IV) sulphate[CS]) absorbance of two peaks (A=464 nm and A=593 nm ) became
almost equal, which means rate of oligomer and copolymer formation is the same in
the presence of H,SO, (Figure 1-c).
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Figure-1 Oligomer formation of pyrrole in the presence and absence of acrylic acid

a-) [Py] =0.007M [CSAV)] =1.23x10"
[H>SO4] =0.25M Temperature =20°C
t " =1 day

b-) [Py] =0.007M [CS(IV)] =1.23x10"
[AA] =3.00M Temperature =20°C
t =] day

c) [Pyl =0.007M [CS(IW)] =1.23x10"
[H2SO4] =0.25M Temperature =20°C
[AA] =3.00M t =1 day

During the reaction change in conductivity and pH was followed by time in
the presence of acrylic acid ( Figure 2 ) and results were compared in the case of
polyacrylic acid ( Figure 3 ).

In the case of acrylic acid, pH decrease while the conductivity increase with
time. Polymerization of pyrrole begins with the oxidation of monomer to cation
radicals reacting further with the formation of polymeric bond between the pyrrole or
acrylic acid. At the same time H' ions are split off, which cause increase in pH and
decrease in conductivity ( Figure 2).

On the other hand in the case of PAA change in pH and conductivity shows
different profile than acrylic acid case of polyacrylic acid change in pH and
conductivity shows different profile than acrylic acid case ( Figure 3 ).

This result supports the idea that while in the case of monomer copolymer
formation occures and in the case of polymerization goes through matrix.
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Figure-2 Pyrrole, acrylic acid and cerium (IV) sulphate copolymerization change in
conductivity and pH by time
[AA] = 0.3M [Py] = 0.0007M
[CS] = 1.23x10"*M Temperature =  50°C
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Figure 3- Pyrrole, acrylic acid and cerium(IV) sulphate copolymerization change in

conductivity and pH by time
[PAA] = 0.3M [Py] = 0.0007M
[CS] =1.23x10™*M Temperature =  50°C
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In conclusion at a certain concentrations of pyrrole ,acrylic acid, ceric salts
and sulphuric acid copolymer formation occurs between pyrrole and acrylic acid in
solution in adition toprecipitated form.

In the case of electrochemical copolymerization of pyrrole and acrylic acid,
copolymer film occurs on the electrode surface. Mother liquere remains clear,
showing that copolymerization reaction occurs at only electrode surface unlike the
chemical polymerization in which both soluble and insoluble products can be
obtained.
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BOLUM 1. GIRIiS VE AMAC

Polipirol iletken polimerler arasinda sentezinin kolaylif, cevresel kararliligi ve
yiksek iletkenligi ile Gzerinde en ¢ok cahgilan polimer haline gelmistir. [lk
elektrokimyasal sentezinin yapildif1 1961 yilindan beri ¢oziinmeyen pirol siyahi olarak
bilinen ﬁ)olipirol higbir ortamda ¢6ziinmediginden bilinen yontemlerle karakterize
edilememigtir. Ancak son yillarda matris polimerizasyonu piroliin suda ¢oziniir halde
polimer-polimer yada polimer-metal-polimer komplekslerinin elde edilmesine ve
dolayistyla polimerizasyonun 6rnegin UV-Visible spektrofotometresiyle izlenmesine

olanak témmlstlr.

Pirolin diger iltken polimerlerle (tiyofen, siibstitiie karbazol ve piroller )
kopolimerizasyonu literatiirde bilinmektedir. Bu g¢aligmalarda monomerlerin se¢imi
tesadiifi ~ degildir, oksidasyon potansiyelleri kargilagtinlabilir oldugu igin
sec¢ilmigstir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda piroliin akrilik asitle kopolimerizasyonu

bilinmemektedir.

Bu caligmada ilk kez piroliin akrilik asit monomeri ile sulu ortamda kimyasal

olarak kopolimerizasyonu ger¢eklegtirilmigtir.

Akrilik asidin oksidasyon potansiyeli de piroliin oksidasyon potansiyelinden
farklidir. Reaksiyon hizlaninin egit diizeye getirilmesi igin Py / AA mol oranlar
degistirilerek kopolimer igin uygun sartlar belirlenmistir.Cesitli etmenlerin ( sicaklik,
zaman, yiikseltgen konsantrasyonu, asit konsantrasyonu ) reaksiyon iizerindeki etkileri

incelenmistir.

Cozinen kopolimerizasyon iriiniiniin spektrofotometrik olarak incelenmesi
piroliin oligomerizasyon hizimin gartlara bagli olarak degigiminin takip edilmesine

olanak séélarmgm



Ayrica bu g¢aligma pirol halkasinin canli mekanizmasinda degisik bulundugu
durumlarda kangtinlabilir, fiziksel 6zellikler elde edilmesine yonelik bir katki da

saglamaktadir.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1.Pirol

Heterosiklik bir bilegik halka yapisinda bir veya daha fazla heteroatom (N, P,
0, As, S, Se, Te, v.s.) igerir. Beg ve altili halkalar en yiiksek kararliliga sahiptirler.

Pirol , furan ve tiyofen besli aromatik halkaya sahip ti¢ bilesiktir:

N O S
H
Pirol Furan Tiyofen

Bu bilegikler sirastyla, doymamig bir sekonder amin, eter ve tioeter ve
konjugedienlerin ozelliklerine sahip olmalidir. Ancak pirol sekonder aminlerin temel

ozelliklerine sahip degildir.

Pirol zayif asidik oOzellige sahiptir ve KOH ile kangtinildiginda alkali metal

tuzlan olugur:



Bu asitlik pirilat anyonunun x-elektron sisteminin oldukga kararli olmasindan

kaynaklanir.

Porfin, dort pirol halkasimin dort methin (=CH-) kopriisii ile 2,5 pozisyonunda
birlestigi tamamen konjuge makrosiklik bir bilegiktir:

Hemoglobin, siibstitiie porfinin demir selatini igeren konjuge bir proteindir.
Kana kirmuzi rengini verir ve oksijeni akciferlerden dokulara tagir. Bu konjuge

proteinin sicak asetik asitle hidrolizi hemin ad: verilen bu grubu uzaklagtirir:




Klorofil, yesil bir bitki pigmentidir. Karbonhidratlarin fotosentezinin baglamasi
i¢in gereken giines 15181 absorblar. Kismen doymus bir porfin sistemi igerir. Bu kez

dért azot, magnezyum ile kompleks olugturmugtur:

GH,
GH,
CO,

R CO,CH;

Bi, vitamini de konjugasyonun kismen bozuldugu modifiye bir porfin olarak
tammlanabilir. Porfin yapisindaki bir methin grubu eksikken dort azotta Co(Ill) ile

kompleks olugturur:

GH,CH,CONH, GHs
i 1

ol €H;CONH,
H2N°°H3, - == CH,CH,CONH,
CHy
CH, .
Q
H,NCCH Hs
7 T CH,
*<CH,CH,CONH,



2.2.Polipirol (PPy)

Piroliin oksidatif polimerizasyonu ilk olarak 1916 yiinda higbir organik
solventle ¢dziinmeyen [1] ve ‘pirol siyahi’ olarak anilan amorf siyah bir toz eldesiyle

sonuglanmgtir [2] (Sema 2.1).

/ \ Oksidasyon +@_}_
N Oksidant veya Uygulanan

N Potansiyel m
Pirol Polipirol

Sema 2.1 Piroliin oksidatif polimerizasyonu

Bu polimer higbir ortamda ¢oziinmediZi igin karakterizasyonu bilinen
yontemlerle yapilamamaktadir.Piroliin - elektrokimyasal polimerizasyonu ise film
eldesine izin verir. Polimer filmin ya da amorf polipirol tozunun iletkenligi

polimerizasyon ortamna, sartlara, dopand anyonuna vb. baghdir.

Iletken polimerlerin iletkenlikleri Tablo 2.1°de gosterilmigtir. Poliasetilen en
yiiksek iletkenlie sahip olmasina ragmen havaya ve neme karst kararli olmadigindan
ticari bir polimer olarak ilk sirada yer almaz. Polipirol ve politiyofen gesitli yollarla
poliasetilenden ayrilir. Bunlar direkt olarak doplanmig halden sentezlenmistir ve

havada oldukga kararlidir.



Tablo 2.1- Iletken polimerlerin iletkenlikleri

Poliasetilen.
Polipirol
Politiyofen
Poli(3alkiltiyofen)-
Polifenilen silfit
Polifenilenvinilen
Polifenilen

Poliizotiyonaften

Poliazulen

| Polifuran

| Polianilin

-(CH),,—

:
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E)

=
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L, Br,, Li, Na, AsFs

BF,, ClO4

BF,, ClO,, FeCly

BF4., C104-, FGCL{

AsFs

AsFs

AsFs, Li, K

BF,, ClO4

BF,, C104

BEy, CIOs

HC1

10,000
500-7500
1000
1000-10.000
500

10.000
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2.3.Piroliin Polimerizasyonu
2.3.1.Piroliin Yiikseltgen Polimerizasyonu

Piroliin oksidanlarla polimerizasyonu bilinmektedir [3]. Uygun asit ortaminda
hidrojen peroksit veya permanganat gibi yiikseltgenler yardimiyla oksitlenme iriinii
olarak piroliin ¢6ziinmeyen siyah toz polimeri olugur. Salman polipirol filmlerini asidik
ortamda oksidan yoklugunda sentezlemistir, irlin oldukca doyfnustur ve halojen
muamelesiyle iletkentik yaklagik 10°S/cm bulunmugtur. Bu polimerdeki pirol
halkalarimin doygunlugunun yiiksek olmasi diisiik iletkenlige sebep olabilir.

Oksidatif Griinler ve dehidrojenasyon tiriinlerinin her ikisi de piroliin oksidatif
polimerizasyonuyla elde edilmigtir. Bu, piroliin diisiik oksidatif gecis metal iyonlariyla
oksidatif polimerlegebilecegini gostermektedir [4] Elektrokimyasal metotlarla ilk iiriin
her zaman polipiroldiir ve nétral tiirler sonug olarak izleyen rediiksiyonla elde edilmis
olabilir [5].Tim geg¢is metal tuzlan oksitleyici olarak kullanildifinda son iiriin olarak
olusur [4].

Polipirol’tin kimyasal sentezi Fe(IIl) oksidaniyla yani FeCl; ve Fe(ClO,);
literatiirde genis olarak rapor edilmigtir [6].Cesitli oksidanlarla hazirlanan PPy’iin
iletkenlik degerleri kullanilan oksidanlann E’degerleriyle birlikte Tablo2.2’de
verilmigtir.

Tablo-2.2 .Cesitli oksidanlarla hazirlanan PPy’iin iletkenlik degerleri

OKSITLEYICI [E’(V) URUN (TOZ) o(S.cm™)
K;Fe(CN)s 0.36 Siyah, hizhi 10"
KMnO¢4/MnO, |1.70 Kahve-siyah, izl 107
K,Cr,0; 1.33 Kahverengi, yavag |10
AgNO; 0.80 | Siyah, yavas 107!
CuSO, 0.16 Uriin yok —

Fe** ~2.8 Siyah 10°




F'akat piroliin kimyasal oksidasyon reaksiyonlarindaki polimer driinlerinin
yapist kati olarak bilinmemektedir. Bunu net olarak bilmek zordur, ¢linkii polimerler
¢oziinmez tozdur ve bilinen metodlarla yapis: belirlenemez. Bu polimerlerin kimyasal
yapist bu reaksiyonda olusan digik molekil agirlikli driinlerin yapisindan elde

edilebilir (Sema 2.2).

H H
: N N N N 2H,0
II:I‘ \ / ﬁ 0 -H,0 o) N \ / N O 2
HN
(0]

1 2

Sema 2.2 Reaksiyon sonucu olugan diigitk molekiil agirlikli tirinlerin yapisi

Bu drinlerin (1 ve 2) yapist katidir ve bunlar gesitli yaygin yollarla
anlasilmigtir, pirol halkalari a—a ciftlesmigtir, bununla birlikte B giftlesmesi de
olabilir. Bu bilesikteki son halka pirolidin 2-bir yapisina doniisebilir. Son olarak
bilegikler hidmskopiktir ve yapisinda hidratlar mevcuttur (Sema 2.2).

Polipirol kompleksler susuz ortamda, sulu ortamdaki karsiliklarindan daha iyi

ozellikler gostermektedir [7].

Ug faz sistemi Cu(NOs)-AICl; ve pirol(toluen)kullanildiginda polimer filmler

olusur.

Susuz ortamda polimerizasyon reaksiyonlarmin asetonitril/su, asetonitril
dimerleri ve hidrojen-bonded pirol/asetonitril kompleks gesitlerinin  birarada
bulunmaélyla gergeklestigi goriilmektedir [8].

Grubumuzda yapilan bir ¢aligmayla, uygun yiikseltgen/monomer orami ve H’
konsantrasyonu segildiginde literatirden farkli olarak, sulu ortamda sentez edilen
polipirol komplekslerinin iletkenlik degerleri asetonitril-su ortaminda galigilan

orneklerin iletkenlikleri ile kargilagtinlabilir degerde bulunmugtur.
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2.3.2.Piroliin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Polipirol filmlerinin asetonitrilde anodik oksidasyonla elektronik iletkenlikle

olusumu ilk olarak Diaz tarafindan bulunmusgtur [9].

Polipirol filmleri amorftur. Pirol birimleri ¢ifti segici degildir, ¢linkii pirol
monomerinin bagtaki oksidasyonu ¢ok reaktif radikal katyon tiiriind olugturur. Her ne
kadar 2,5 baglanmasi teorik olarak daha kolay olsa da arzu edilen 2,3 baglanmasi gok
fazla enerji gerektirmez (Sema 2.3)Bu baglanma sekli konjugasyonun lineer zincir
duzenlenmesi seklindeki ideal halinden sapmasimm ve bu yiizden de konjugasyon

uzunlugunun azalarak elde edilen polimerin iletkenliginin diigmesine neden olur.

H
N
I YA |
N AN
H \ﬁ
NH\

2,3 baglanmas X

\\NH KHH
/

\

(A M [y K N
H
/ v WL
2,5-Baglanmas NH \
X >~
\_n —
NH Pk

Sema 2.3 Polipirol filmlerinde 2,5 ve 2,3 baglanmasi
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Anyon, filme negatif potansiyel uygulandifinda polimer filminden gikar
(doplanmamug), boylece indirgeme notral duruma kadar devam eder.Oksitlenmig
notral film anyonlarina pozitif potansiyel uygulandifinda yiiklenir (doplanmug).

(Sema 2.4)

[ ‘ ) ~Redlisyon .

n

Doplanmig Doplanmamig

Sema 2.4 Anyon filminin oksidasyon ve rediiksiyonu

Elektrokimyasal yolla polipirol elde edilirken ortamin sulu ya da susuz olusu
kimyasal polimerizasyonda oldugu gibi elde edilen polimerin iletkenligine etki eder.
Polimerizasyon sirasinda suyun yapiya girip sonugta pirol halkasinda karbonil
gruplarinin olugsup konjugasyonu bozmas: ve dolayisiyla iletkenligi digiirmesi Sema

2.5' de gosterilmistir.

Oksijen de su molekiilii gibi konjugasyonu yapiya girerek bozmaktadir.

€ . NH +
X
NH + o H
- "OY o
X

Sema 2.5 Suyun ve oksijenin polimerin konjugasyonuna etkisi
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4

+
NH + ﬂ+ a NH
NH NH N NH N
X

Sema 2.5 Suyun ve oksijenin polimerin konjugasyonuna etkisi

2.3.3.Piroliin Kimyasal ve Elektrokimyasal Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Pirol polimerizasyonunun mekanizma galigmalarinin _sayist oldukca fazladir
[10].Birgok olas1 mekanistik yol olmasina ragmen, en ¢ok kabul gérmiis iki genel

mekanizma vardir.

Ik olarak monomer molekiillerinin oksidatif baglanmasi gosterilmistir, bunda
da monomer ilk .6nce elektrod yiizeyine. diffiizlenmelidir, boylece bir elektron & -
elektron sisteminden ¢ikar ve o -karbondaki bazi radikal karakterlerle radikal katyon
haline gelir. Bu radikal katyonlar dimerize olur ve_iki proton kaybeder (Sema 2.6).
Ikinci ve tgiincii adimlar olasidir ve her iki adimdan elde edilen dimerler iizerinden

polimerizasyon zincir bityiimesiyle devam eder.(Adim 4)

Ikinci gergeklesebilecek mekanizma elektrottaki radikal katyon olusumuyla
gergeklesir, bunu takiben proton kaybeder ve notral monomer molekiilii iizerine

radikal atak gergeklesir. Sonra yeniden oksitlenme olur ve proton kaybeder, ki bu
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dimer molekiil sonraki oksidasyon ve zincir biiyiimesi i¢in hazirdir Sema 2.6 bu
mekanizmayr Ozetler. Sema 2.6'min adimlan. proton kayb1 ve biyiime adimlarin,
elektrotta notral monomer molekiiliiniin radikal katyona proton kaybiyla doniisiini ve

zincir bityamesini gostermektedir.

D I @ monomer

X oksidasyonu
<( } - [ i} -~ [ 3 eSBranSYapIE
(D)
BEES 4
/ + radikal
+./ + N + baglanma
X X H
(D)
(D) + X
- Bl — 0
+2H Oy

4 dimer oksidasyonu ve monomer radikal katyon baglanmasi (zincir blyimesi)
Sema 2.6 Piroliin polimerizasyonunun mekanizmasi
Cozeltideki polimerizasyon da bir oksitleyici ile daha sonra dimerleserek,

polimerlesen pirol (Py) ve oksidant Fe(IIl) konsantrasyonuna bagh olarak katyon

olusumu tizerinden yurtr[11].
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P + Fe' — P° + Fe" )
2P —> PP+ 2H" )
PP + Fe —— P-P* + Fe" (3)
P-P* + P* —» PP-P + 2H" )
P-P-P.+ Fe™ — P-PP.+  Feo. (5)

Literaturde Fe(III).oksidanin seliiloz varlifinda kullanimu igin verilen bu
mekanizmamn Ce(IV)’in PAA varhfinda kullamldiginda da gegerli oldugu yine
bolimimizde yapilan bir galigmayla belirtilmigtir [12].Ce(IVY’iin oksidant olarak
kullanilmasi tesadiifi degildir, pirolin Ce(IV) tuzlariyla (Seryum Siilfat-Seryum
Amonyum Nitrat)sentezi detayli olarak galigilmig ve vinil monomerlerini etkin olarak
polimerlestirdigi bilinen [13,14] Ce(IV)’un pirol polimerizasyonundaki rolii liganda,
monomere, metal iyon konsantrasyonuna ve solvente bagh detayh olarak ¢aligilmis ve
elde edilen polimerlerin iletkenlik degerlerinin literatiirde s6z edilenin aksine sulu

ortamda bile uygun sartlar segildiginde hayli yitksek oldugu gozlenmistir [15].

Iletken polimerlerin g¢dziinme zorlugu onlarin antielektrostatik filmler,
elektrokromik pencereler, kimyasal sensorler, garj olabilen piller, elektroliiminesans
ekranlar gibi uygulamalan igin gerekli elektronik ve optik dzelliklerini veren molekiiler
karakteristikleri  olan n-elektronik  yapilanmin  delokalize  olusundan
kaynaklanmaktadir. Delokalize n-elektronik yap1 onlarin yitksek elektronik
polimerizasyonuna dolayistyla zincir iginde yitksek n—m etkilegmesine yol agar. Bu da

polimerin ¢dziinme yerine agregasyonuna neden olur.

Coziinme probleminin orijini bilindiginden hemen akla gelen ¢6ziim polimerin
elektronik polarizibilitesini azaltmaktir. Bunu yapisal modifikasyonla gergeklestirirsek
polimer ¢Oziinebilir ama aym zamanda tiim yararlt optik ve elektronik 6zelliklerini
kaybedebilir. Bu ylizden son zamanlarda iizerinde galigtlan ¢6ziim, polimerin bagka bir

polimer ile interpolimer kompleksini olugturmaktir.
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Lineer polimerlerin interpolimer kompleksleri zit yiiklerin etkilesmesi, hidrojen
ve hidrofobik baglarin olusumu ya da metal iyonlar yoluyla etkileserek ¢oziinen veya

¢oziinmeyen polikompleks olusturmak iizere sentez edilebilirler.

Literatirde metal iyonu ile etkileserek olugmusg polikomplekslerin varhig

bildirilmigtir.

Polimer-polimer kompleksleri olugturmanin bagka bir yolu da monomer,
reaksiyon ortamina katilan matriks makromolekilis varligi polimerlestirmektedir.
Matris polimerizasyonunda radikal baglatici ile monomer, polimer zincirin matris
kontroliinde, yani, monomerin zincir iizerine ardarda katilmas: yolu ile interpolimer
kompleks olusturulur. Yasayan organizmalar igin DNA yiizeyinde matris

polimerizasyonu ¢ok énemlidir.

Son yillarda polipiroliin suda g¢oziilebilen formunu elde edebilmek amaciyla
suda ¢oziilebilen polimerler varhiginda piroliin FeCls.6 H,O ile sulu ¢ozeltide
polimerizasyonu literatiirde bildirilmistir. Matris polimeri olarak metilseliiloz, polivinil
alkol, poliakrilamid, polietilen glikol ile polivinil pirolidon segilmigtir. Ancak biitin bu
polimerler, sadece fiziksel adsorbsiyon yapan nétral polimerler sinifina dahildir. Bunun
sonucu olarak polipiroliin kolloidal ¢ozeltisi elde edilebilmektedir. Bu dezavantaji
ortadan kaldirmak ve polipirolin sudaki gergek ¢ozeltisini elde edebilmek amaciyla
boliimiimiizde yapilan bir ¢aligmada, negatif yiikli bir makromolekiil, poliakrilik asit
matris polimer olarak segilmistir. Polipiroliin pozitif ytikii ile poliakrilik asitin negatif
yukii arasindaki etkilesimin daha kuvvetli olacag Ongorilmistir. Coziinmeyen
polipirol tozu ile poliakrilik asit ¢ozeltisi arasindaki etkilegim, polipiroliin, ¢ozeltide
polipirol-poliakrilik asit interpolimer kompleksi olusturmak tzere yavag da olsa
¢ozeltiye gegmesiyle sonuglanmug, kompleks UV-Visible spektrofotometre ile
izlenmigtir. Literatiirde hi¢bir ortamda ¢ozinmeyen °‘pirol siyahi® diye bilinen
polipiroliin negatif yiiklii bir polimer ile varliginda gosterdigi bu etkilesim, poliakrilik

asidin matris polimeri olarak segilme digiincesinin dogrulugunu kanitlamigtir.
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Boylece, poliakrilik asidin sulu ¢ozeltisinde pirolin seryum (IV) tuzu ile
yiikseltgen matris polimerizasyonu yapilarak ilk defa polipiroliin sudaki gergek

¢Ozeltisi elde edilmigtir.

Hidroksietilseliiloz ve polivinilpirolidon ortamlarinda yine seryum (IV) tuzu
kullanilarak yapilan pirol polimerizasyonlarinda zayif etkilesim nedentyle polipirol-

notral polimer arasinda olugan kolloid ¢ozelti elde edilmigtir.

Poliakrilik asit, hidroksietilseliiloz ve polivinilpirolidon ayn ayn ¢éziinir sistem
veren polimer konsantrasyonlan saptanarak, reaksiyonlar 200-1100 nm arasinda UV-
Visible Spektrometrede izlenmig, polipiroliin matris (polimer) iizerine yigilmasi

spektral kaymalarla saptanmigtir.

Hidroksietilseliloz ya da polivinilpirolidon yerine poliakrilik  asit
kullanildiginda reaksiyonun baslangic hizimn yiiksek oldugu goriilmigtir. Buradan da

polimerin kimyasal yapisinin matris polimerizasyon sistemine etkisi goriiliir.

Poliakrilik asit yerine onun bir modeli olan propiyonik asit ile galigildiginda
poliakrilik sisteminin avantaji ~ yani pirol monomerinin izerinde matris
polimerizasyonu ortadan kalktigindan, sadece g¢Oziinmeyen iiriin elde edilir,
oksidasybn prosesinde poliakrilik asidin 6nemli bir yol oynadifi gosterilmis olur.

PAA-PPy-Ce(IV) ¢oziiniir sisteminin pH metrik titrasyonu sonucu elde edilen
¢oziinmeyen urlinlerin FT-IR sonuglan incelenmigtir. Biitiin bu detayl incelemelerden
elde edilen fizikokimyasal wverilere dayanarak piroliin polimer matrisinde

polimerizasyon mekanizmas: onerilerek polipiroliin ¢éziniir hale gelisi agiklanmigtir.

Piroliin matris polimerizasyonu igin onerilen mekanizmada piroliin poliakrilik
asit zinciri tizerinde izole boltimler halinde yer almaktan gok yanyana yigilmay: tercih
ettigi belirtilmigtir. Yine aym mekanizmada seryum(III)’iin poliakrilik asit-polipirol
interpolimer  kompleksinde kismen yer aldigi sonucuna varilmig, bu mekanizmaya

gore olasi yap1 agagidaki sekilde énerilmigtir.
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Sulu ya da susuz ortamda elektrokimyasal ¢aliyma olasthifi, kimyasal olarak
sentezlenen polipirolden daha yiiksek iletkenlik gésteren filmler sentezlenebilmesi ve
elde edilen polimer filmin vyart iletkenlerin korozyonunu azaltma avantaj
elektrokimyasal senteze ilgiyi arttirmugtir. Yalmz elde edilen polipirol sert ve
kirlgandir ve bu zayif mekanik ozellikler onun uygulama alanlarinda kullanim
potansiyelini diigiiriir. Son yillarda polipiroliin mekanik ozelliklerini iyilestirmek iizere
matris polimeri kaplanmug elektrot tizerinde piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu
yapilmaktadir. Bu yolla elde edilen kompozit maddenin hem iyi iletkenlik, hem de iyi
mekanik ozellik gostermesi beklenir. Yine boliimiimiizde yapilan bir ¢aligmayla glines
enerjisi uygulamalan igin ilging bir yaniletken malzeme olan pirit elektrot ylizeyine
elektrokimyasal olarak adsorbe ettirilen poliakrilik asit yalitkan matrisi {izerinde
piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu galigilmug ve poliakrilik asit/ polipirol iletken
kompoziii elde edilmigtir[16].

Bu calismada poliakrilik asit adsorbsiyonunun metal korozyonunu onleyici
Ozelligi ve polipirol kaplamanin metalin korunmasi amactyla kullamm literatiirde
bilinmektedir. Bu galigmayla poliakrilik asit-polipirol kompozitinin, dogal ve sentetik
pirit elektrodlar yiizeyinde olugturulmas: dolayistyla polipiroliin pirit korozyonunu
azaltmasinda poliakrilik asidin etkisi incelenmistir. Yalin polipirol filminden daha
gecirgen PAA/PPy kompozit filminin ¢iplak pirit elektroda gore korozyonu %100
onledigi, sadece polipirol tabakasmin ise korozyonu onleme etkisinin %30-60
oranlarinda kaldifi saptanmistir. Aym zamanda PAA-+pirol kaplama ¢6zeltisine
seryum(IV) tuzu katihp, kompozit malzeme ile kaplanmis elektrodu bu ¢ozeltide
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elektrot yiizeyinde kompozit olugturarak, isik etkisi ile bozunma sonucu korozyonu
Onleyici bir dzellik elde edilmigtir.

D.E.Raymond [17] oligomerlerin polimer yapisi igin ara iriin oldugunu
bildirmigtir. Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda olusan ara triinler UV-Visible
spektrofotometreyle izlenmis ,pirol birimleri ile gozlenen piklerin maksimum degerleri

arasindaki iligki rapor edilmugtir [18].

Bipirol olusumunda pirol monomerlerinin ilk oksidasyonu pirol
polimerizasyonunda en yavag adimdir ve polimerin bilyiimesi igin sonraki tiim adimlar
gok hizhdir, ¢iinkii piroliin oksidasyon potansiyeli polipirol ve diger oligomerlerin
oksidasyon potansiyelinden ¢ok daha yiiksektir .

2.4.Piroliin Kopolimerleri

Piroliin tiyofen ile elektrokimyasal kopolimerizasyonu[19], metil pirollerle
elektrokimyasal kopolimerlerif20], N-vinil karbazol ile kopolimer ve kompozitleri[21],
antrakinon, fenantiazin ve antrasen siibstitiie monomerlerle kopolimerizasyonu[22], ve
modifiye ferrosen polipirol filmlerinin elektrokimyasal kopolimerizasyonu [23],
literatiirde bilinmektedir. Boliimiimiizde N-siibstitiie karbazollerle piroliin kimyasal ve

elektrokimyasal kopolimerizasyonu gergeklestirilmektedir[24].

Bu yaymnlarda monomer segimi tesadifi degildir. Bazi galigmalarda, 6rnegin
pirol-N-vinil karbazol kopolimerizasyonu g¢aligmasinda monomerlerin oksidasyon
potansiyelleri kargilagtirilabilir oldugu i¢in segildigi bildirilmigtir.

Kopolimerizasyon galismalarinda karakterizasyon daha ¢ok FT-IR analizleri,
DSC, TGA ve SEM olgiimleri ile yapilmaktadir. Elde edilen kopolimerlerin
homopolimerlerden farklihfim gosterebilmek iizere katr iletkenlik dlgiimleri, agirlikga
yizde homopolimerlere karg1 simens cinsinden iletkenlik degerleri degisimi seklinde
grafiksel olarak verilmektedir. SEM fotograflartyla elde edilen kopolimerin
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morfolojisinin gene homopolimerlerden farkli oldugu gosterilerek kopolimerizasyon

kamtlanmaktadir,

Aym FT-IR spektrumlarindaki absorbsiyon bantlarindan iki polimerin
birlesmesine ait kamtlar bulunarak olasiligi gosterilen kopolimerizasyon, bazi

yaymlarda pik giddetlerinin oranlariyla da detaylandirilmaya ¢aligilmgtir.

Termal gravimetrik analiz sonuglar1 kopolimer ve homopolimerlerin yapilarinin
farkh oluglarim belirli 1sitma hizinda, sicakhifa gore agirhk degigmesi
seklinde agik farklarla belirleyebildigi i¢in genellikle gok kullanilan bir yontemdir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi boliimiimiizde yapilan N-siibstitiie karbazollerle
pirolin  kimyasal ve  elektrokimyasal  kopolimerizasyon  galigmasinda,
karakterizasyonda kat1 iletkenlik olgiimlerine agirhk verilmigtir. X-Ray 6lgiimleri,
SEM fotograflart ve FT-IR spektrumlarn ile desteklenen bu galigmada kopolimerlerin
kati iletkenlikleri homopolimerlerinkinden beklenildigi gibi farkli ¢ikmugtir. Bu
iletkenlik farklarmin kopolimerizasyon sonucu olustugunu kamtlamak izere ise
literatiirde de bagvurulan bir yéntem denenmig ve énce bir monomerin homopolimeri
olusturulmusg, sonra diger monomer ilave edilmis, boylelikle elde edilen iiriin kompozit
yapisinda oldugundan iletkenlik degerleri homopolimer ve kopolimerden farkli ve
ozellikle elektrokimyasal yontemde galigan elektrodun gozeltiye bakan yiiziiniin iistte

ya da altta olusuyla tamamen fark eden 6zellikte bulunmustur.

Kopolimerizasyon olusumunu kamitlamak igin elektrokimyasal ydntemler de
kullanihr. Monomerin ve polimerin déngiilii voltamogramlani kopolimerinkiyle

kargilastirmali olarak verilmektedir.

2.5.Piroliin Uygulama Alanlan

Elektrokimyasal olarak iletken ve yaltkan halleri arasinda doniigiim
olusturarak, renk degisimleri saglamasi agisindan goriintii aletlerinde aktif bir element
olarak polipirol uygulamalari 6nemli bir yer tutmaktadir.
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Asagidaki elektrokromik alete ait diyagram yeniden doldurulabilir pillerden
cok farkli degildir. Iletken polimer bir katot, elektroliti ve lityum gibi bir metalden

anodu vardir,

Elektrik potansiyeli uygulamasi polimer iletkenliginin doplanmasi ve
doplanmamasina sebeptir ve boylece renk degisimi kontrolii yapihr. Bu degigimin
goriiniir olabilmesi igin elektrotlardan birinin optik vasitalarla saydam olmasi sarttir.

Imdyum kalay oksit (ITO) bu is igin oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.

Li anot ot |
R SR —_— Baklig yind

= Sn0, iletken cam

T lletken polimer

Polimer eleldrolit -

Elektrokmmik alet

Asagidaki tablo farkh polimerler igin 6zel renk degigimini gostermektedir.

POLIMER |RENK, DOPLANMAMIS |RENK, DOPLANMIS
Politiyofen { Kirmuzs Mavi

Polipirol - Sari-Yesil | Mavi-Siyah

Polianilin- - '.San- - Yesil veya Mavi
 Poliizotiyonaften .. Mavi Agik San
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Degigikliklerin giin 1siginda zamanla gergeklesti§i  ‘smart window’da
elektrotlarin her ikisi de seffaf olmalidir. Cihazin geffaf boélimiinde polimerler
doplanmamig yapidadir. Giin igigimin kesilmesi igin pozitif potansiyel uygulamr, bu
polimerin oksidatif doplanmasina sebep olur, bunun sonucu olarak iyi optik kontrasla
siddetli renk degigimi goriilir. Elektrolitten dopondlar polimer yaplsina girer. Rengin

agartilmasi i¢in doplanmamus polimere negatif potansiyel uygulamr.

Polipirol elektrot malzemesi olarak kullamlmigtir. Poliasetilene gore diigiik agik
devre potansiyeli onun igin avantaj saglar ama fiber haline getirilememesi
dezavantajdir. Pek ¢ok gahgmada polipiroliin fotoelektrokimyasal giines pillerinde
genellikle n-tipi yaniletkenler igin pasiflestirici bir tabaka olarak kullanidigs
belirtilmektedir, burada polimerin ince tabakasi fotokorozyona etkili olarak engel
olur[25].

Polipirol iyon gegigini saglayan membran olarak da kullanilir, ki bu polimer
notral formda iyon gegigine karsi diigiik direng gosterirken, oksitlenmis formda iyon
gecisine karsi yiksek direng gosterir[26].Bull ve arkadaglart iletken pirol
polimerlerinin katalizor olarak kullanilabilecegini gostermiglerdir[27].

Pirol sadece PVA, PVC ve diger filmler tizerinde degil, iletken polimer filmleri
iizerinde de polimerleserek kompozitler olusturabilir. Tekstil malzemelerinin tagiyict
olarak kullamlmasi endiistriyel uygulamalarda yaygindir.

2.6.Policlektrolitler Hakkinda Genel Bilgi

Polielektrolit, yinelenen birimi iyonlagabilen gruplar igeren bir makromolekiil

olarak tamimlanir. Poli(etilen stlfonik asit) tipik bir sentetik polielektrolittir.

—fCHy CI:H— CHZ,—?H-CHz— cI;HE|—
X
E'oa ﬁoa S0,

(1)
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NaCl gibi z1t yiiklii iyonlan benzer biyiikliikte olan basit bir elektrolitin tersine,
polielektrolitler her zaman, yiiklii gruplar iceren bir makro iyonun esdeger sayida zit
yukli kugiik iyonla kimyasal bagla baglanmasi ile olusur. Elektrostatik dogalan
nedeniyle genellikle sulu ¢ozeltide ¢oziiniirler. Bunun 6tesinde, dogal olarak olugan
polielektrolitler sulu gevrede olugtuklarindan, bu alandaki kimyasal aragtirmalarin
cogu polielektrolitin sulu ¢ozeltideki davramgim anlamak yoéniinde olmaktadir. Bir
polielektrolit, sulu ¢ozeltideki iyonizasyonuna bagli olarak poliasit, polibaz veya
poliamfolit olarak siniflandirilabilir. Ornegin poliakrilik asit zayif bir poliasittir.

—CHs ?H— CHs ?H—CHZ— CH—
' X
o 0 ¢

_ _ |
OH OH OH

(2)

Yinelenen birimin yapisina benzeyen propiyonik asit gibi,poliakrilik asitde
dioksan ve dimetilformamid gibi birkag temel organik ¢oziiciide ¢oziinir. Bu
¢oziicillerde karboksil gruplan iyonlagmaz, olusan gozeltilerde nétral polimerlerin
gosterdigi_tipik fizikokimyasal ozellikleri gosterirler. Halbuki poli akrilat anyonu
igeren sulu gozeltiler (poliakrilik asit ¢ozeltisine kuvvetli bir baz ekleyerek elde edilir) ,

yiiklii makro iyonlar igeren ¢ézeltilerin tipik 6zelliklerini gosterirler.

Poliakrilik asitten bagka birgok sentetik poliasit incelenmigtir. Kuvvetli
poliasitler, sulu ¢ozeltilerinde tiim pH bolgesinde 6nemli dlgiide iyonlagirlar. Aynica
polibazik adi verilen asitler de sentezlenmigtir. Metil vinil eter ve maleik asidin 1:1

kopolimeri bir 6rnek olarak verilebilir.

Zayif sentetik polibazlar arasinda ise polivinil amin ve polivinil piridin
sayilabilir. Bu makromolekiiler asidik ¢ézeltide proton alan yiiklii makro iyonlardr.
Zayif baz olan poli4-vinil piridin, biitil bromiir gibi bir alkali halojeniir ile quaternize
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edildiginde, oldukga yiiksek oranda iyonlagabilen katyonik bir polielektrolit, poli4-
vinil-N-bitil piridinyjum bromiir elde edilir. Bu polielektrolitin 6zellikleri alkil

grubunun yapisi tarafindan etkilenir.

N-alkil siibstitiienti yeterince hidrofobik yapida ise olusan baz sabunumsu
ozellikler gosterir. Boyle polielektrolitlere polisabunlar adi da verilebilir. Desil vinil
eter ve maleik asit gibi vinil eterlerden sentezlenen anyonik polisabunlarda bir
inceleme konusudur. Ayrica polibazlanin poliasitlerle olusturdugu kompleksler,

polielektrolit kompleksleri de bu konunun kapsamindadir.

Dogal olarak olugan en énemli polielektrolitlerden olan proteinler ve niikleik
asitler, poliamfolitler olarak tammlamrlar. Proteinler, yan zincirler hem iyonlagabilen
asidik hem de bazik gruplar igerebilen polipeptitlerdir. Bu nedenle, bir protein

tizerindeki net makromolekiiler yiik sulu gevrenin pH’1nn bir fonksiyonudur.

Sentetik polielektrolitlerin timii sulu ¢ozeltide, poliiyon zincirindeki yikli
gruplann karsiltkl etkilesimi ile degigebilen, rasgele sarmalyumak konfigiirasyonunu
alirlar. Bunun tam aksi olarak, biyolojik olarak, aktif olan protein ve niikleik asitler ise

¢ozeltideki sert ve sarmal konformasyonlan ile karakterize edilirler.

Bu diizenli molekiiler yapilar ‘molekiiler kristaller’ olarak da adlandirlabilir.
pH , sicaklik ve iyonik kuvvet gibi, baz1 ¢ozelti kogullarmm degigimi makroiyonun sert
ve sarmal yapismin, cogu sentetik polielektrolitlerde gozlenen tipik esnek ve sarmal

konfigiirasyonuna degigmesine yol agabilir.

Polielektrolitler dogrusal ve gapraz bagh olarak da siniflandirilabilirler. Divinil
benzen ile ¢apraz baglanmig olan polistirenin siilfolanmas: ile, negatif yiiklerin ¢apraz
bagh bir matrix tizerinde sabitlestirildii bir polielektrolit elde edilir. Bu sentetik
capraz bagh polielektrolitler iyon degistirici regine olarak genis 6l¢tide kullanilir.

Polielektrolitler makromolekiiler maddeler oldugundan, onlarin ¢ozelti

davramglanni nétral polimerlerin ¢ozeltideki davramglan ile kiyaslamak oldukca
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dogaldir. Kalitatif olarak, iyonik olmayan polimer ¢6zeltilerinin bazi davramglan basit

elektrolitlere bazilar1 da iyonik olmayan polimer ¢ozeltilerininkine benzer.
2.7.Akrilik Asit Polimerizasyonu

Akrilik ve metakrilik asitlerin dogrusal polimerleri diger vinil monomerleri igin

kullanilan genel yontemlerle hazirlanabilir:

n CH,=CHCOOH — — CH,—CH — CH,— CH—

| I

COOH. CQOH

Sulu ¢ozeltilerdeki polimerizasyonlarda %25 veya daha az konsantrasyonlarda
caliymak uygundur. Daha derisik g¢ozeltilerle calisildiginda veya seyreltiimemis
monomer kullanildifinda yiiksek polimerizasyon 1sisin1 kontrol etmek zor oldugu gibi

elde edilen @irtin de ¢6ziinmez. Seyreltilmis monomer ile polimerizasyon tehlikelidir.

Akrilik ve metakrilik asitlerin sulu gozeltileri 90-100°C’de K,S,0s baglaticist
varhginda polimerlestirilebilir. Metakrilik asit kullamilirsa, poliasit polimerizasyon
sicakliginda ¢oker, fakat daha digiik sicakliklarda tekrar gozeltiye geger. Akrilik asit
kullanildig1 zaman ise polimerizasyon homojendir. Redoks baglaticilari kullanildig
zaman polimerizasyon digiik sicakliklarda yapilabilir. Redoks baslaticilan
kullamldiémda baglaticiyr etkisiz hale getiren molekiiler oksijeni ortamdan
uzaklagtirmak i¢in sistemden azot gazi veya bagka bir inert gaz gegirmek gereklidir.
Polimerler sulu ¢ozeltileri geklinde kullarlabilir veya beyaz tabakamsi katilar halinde
kurutulabilir. Kurutulmug polimerin yeniden ¢oziilmesini kolaylagtirmak igin yaklagik

%35 nem igermesi uygun olur,

Sulu ¢ozeltide akrilik ve metakrilik asitin tuzlarida polimerlestirilebilir.
Cozeltide asitlendirilirse polimerizasyon baganhh olur. Sodyum ve potasyum
metakrilatlar pH=13 gibi bir ortamda polimerlestirilebilirler. Poliakrilik asit ve
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polimetakrilik asit monomerik esterlerin hidroliz edilebildigi yontemleri kullanarak,
metakrilatlardan daha kolay hidroliz olur. Oncelikle t-biitil ester kolay hidroliz olurlar.
Bu yontem bilinen ve istenen taktisitedeki polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygundur.

Akrilik asit, benzen gibi monomer igin ¢ozicii olan fakat polimer i¢in ¢oziict

olmayan susuz ortamlarda polimerlestirilebilir.

Baglama agamasi, benzoil peroksit, azobisizobutironitril veya 1gik aktivasyonu
gibi, kullanillan ortamda ¢6ziinebilen baglaticilarla baganlabilir. Bundan bagka, akrilik

ve metakrilik asitler UV veya goriinir 1s1k etkisiyle kolayca polimerlestirilebilirler.
Akrilik ve metakrilik asitler birgok monomer ile kolayca kopolimerlestirilirler.

Poliakrilik asit ve polimetakrilik asit gapraz bag olusumunu 6nleyen kogullarda
kurutulursa, molekiil agirhklar bir milyon veya daha biiyiik bile olsa suda son derece

glizel ¢oziniirler.

Bu polimerler ozellikle yitksek sicakliklarda kurutulursa ¢oziinirliskleri énemli
Glgtide azalir. Havanin nemi ile etkilestiklerinde, tuzlu nem absorblarlar. Ornegin bir
polimetakrilik asit 6rneginin 10 dakika havada birakilmasi sonucunda %8 su tuttugu
gozlenmistir. Sonugta oldukga yiiksek sicakhkta kurutulmus olan poliakrilik asitin
¢oziinmede gosterdigi zorlufun sadece anhidrat olusumundan kaynaklanan ¢apraz
baglardan degil, karboksil gruplann arasinda hidrojen baglanyla olusan capraz
baglardan da kaynaklanmasi olasiif ortaya atilmugtir.

Poliakrilik asit ve polimetakrilik asit polielektrolit davramgmin bilimsel
incelemelerinde genis olgide kullanilmaktadir. Bu incelemelerde su ozellikler
olgiilmektedir. Osmotik basing, 1gtk sagilmasi, sedimantasyon, diffiizyon, yiizey
aktivitesi, yiiksek frekans dielektrik sabiti vs.
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2.8.Akrilik Asitin Kullamim Alanlary

Poliakrilik asitin en eski kullanimlarindan birisi kalinlagtirici olmasidir. Bu
amagla kullanilmak igin, poliakrilik asit ve kopolimerlerinin sodyum veya amonyum
tuzlan geklindeki ¢ozeltileri veya asit seklindeki kuru polimerleri satilir. Kalinlagtirict
olarak yaygin bir gekilde kullamlan = polimerlerin  sulu ortamdaki kiigik
miktarlart(%0.1-2) polimere ve molekiil agirhgma bagh olarak, jellerden akabilen
sivilara kadar degigen bir seri iiriin olugturur. Boyalan, parlatici maddeleri ve
emilsiyonlan siispanse etmek ve kalinlagtirmakta ve kozmetik krem ve boyalarin

hazirlanmalarinda kullamlabilirier.

Tekstil elyaf, proses sirasinda ¢ok fazla mekanik isleme maruz kalir, Poliakrilik

asit malzemenin direncini arttirir,

Akrilik ve metakrilik asitler iyon degistirici regine yapmak igin divinil benzen
ile kopolimerlestirilebilirler. Metakrilik asit ile yapilan regineler, kuvvetli asitlerden

kagimlmasi gereken kosullarda faydalidirlar.

Akrilik asitin polimer ve kopolimerleri molekiil agirligi ve karboksil igerigine
bagl olarak, ¢oktiiriicii veya dagitici madde olarak etki edebilirler. Her iki amagh
kullanim sirasinda da ortama katilan miktar, kalnlagtirici olarak kullamidid: zamankine
gore kugiiktir. Polimerin molekil agirlign diigik ve karboksil igerigi yitksek ise
siispanse edici madde olarak etkindir. Molekiil agirlign yaklagik 300.000 ise ve

karboksil grubu sayis1 diigiikse ¢oktiriicii iglevi gorir.

2.9.Kopolimerizasyon

Iki ya da daha gok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer iginde baglanmast
olaymna kopolimerizasyon, boyle bir reaksiyonla elde edilen iiriine ise kopolimer denir.
Cesitli kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik
kisimlarinda farkli monomer birimlerinin sayilariun birbirlerine gore hep aym oranda

olmasi zorunlu degildir.
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Basamakli polimerizasyon reaksiyonlar ile elde edilen polimerlerin ¢ogunda
iki farkli monomer kullanilmalidir. Kondenzasyonla elde edilen polimer zincir boyunca
iki farkl yap: gosterecektir. Zincir reaksiyonlan ile ilerleyen polimerizasyonlarda ise
sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde edilmektedir. Zincir
polimerizasyonlar iki monomerin karigimu ile yapilirsa bu birimler kopolimerizasyona

ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Kimyasal yapmin reaktiflik Gzerindeki etkisini anlamak igin monomerlerin
kopolimerizasyondaki davramglarinin bilinmesi _yararli olmaktadir. Kopolimerizasyon
teknolojik bakimdan da biiyik 6nem tagir. Bu islemden yararlanilarak, istenilen
ozelliklerdeki bir polimerik. iiriin daha genig bir hareket serbestligi iginde elde
edilebilir. Cuinkti, kopolimere giren monomerlerin ¢esitleri ile goreceli miktarlarimn
degistirilebilmesi, hemen hemen siursiz sayida farkli polimerin yapilmas: olasiligin

getirmektedir.

Organik bilesiklerden polimerik maddelerin yapilmas: yiizyil kadar geriye
gider. Ik kopolimerler, olefin ve diolefinlerden elde edilen (1911) ve kauguksu
ozellikler gosteren maddelerdir. kopolimerlerin uygulama alanlan genigledigi halde
kopolimerizasyon kineti§i .uzun zaman  aydmlatilamamigtir. 1930 willarinda,

monomerlerin kopolimere girmekte gesitli egilimler gosterdikleri bulunmugtur.
2.10.Kopolimerizasyon Denklemi

Kopolimerizasyon reaksiyonunun mekanizmast tizerindeki ilk calismalar
kuramsal nitelikte olup 1936 yilinda Dostal [28] tarafindan yapilmigtir. Bir
kopolimerin bilegimi, monomerlerin homopolimerizasyon hizlarnindan hesaplanamaz.
Kopolimerizasyon reaksiyonlarimin kinetigi 1944 wyilinda Alfrey[29], Mayo[30],
Simha[31] ve Wall [32] tarafindan bulunmustur.

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, bilyiimekte olan kopolimer zincirinin
kimyasal reaktifligi sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir. M; ve M,

monomerlerinin kopolimerizasyonu ele alindiginda ,reaksiyon siiresince bilylimekte
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olan iki tiir radikal bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi M; 6blriniin ise M,
olur. Bu zincir radikalleri M;” ve M, .ile gosterilebilir. Bu radikallere yeni monomer
molekiillerinin katilma hzimin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba bagh oldugu
kabul edilirse , dort tiirlii gogalma reaksiyonu olabilecegi goriilmiigtiir.

Reaksiyon Hiz

M M ——> M, k[ My 1[Mi]

M M, —> M, ki [M1'][M] VRY
M, M, —> M, ko [M, I[M;]

M, M, —> M’ kM J[M]

Burada kj;, son grubu M; olan polimerik zincir radikalinin M, monomeri ile
reaksiyon vererek.gofalma hizi sabitini, ki, ise son grubu gene M; olan polimerik

zincir radikalinin M, monomeri ile reaksiyon vererek ¢ogalma hizi sabitini gosterir.

M,  tiriindeki radikaller yukandaki dizide Gglincii reaksiyonla ve aynca
baslama reaksiyonuyla olusur. Ikinci reaksiyonla ve radikal sonlanma reaksiyonlari ile
yok olur. Kararli halde bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlan esit
olacaktir. Zincirler uzun ise, baglama ve sonlanma olaylan yukandaki denklemlere

gore onemini yitirecegi igin, kararh hal kosulu;

kZI[MZ*‘][MI]:kIZ[Ml*'}[MZ] (2,2)
bagntist ile verilebili. Aym denklem kararh hal kosulunun M, radikallerine

uygulanmast ile de elde edilebilir. M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlar igin,

~d[ML/dt = kya[M; I [M1] + kaa[M51[M;] (2,3)
-d[M,/dt = kio[M; 1[Ma] + kao[M, 1[Ma] 2.4)
yazilabilir.3 ve 4 denklemlerini bolmek ve radikal konsantrasyonlardan birini 2
denklemi ile gotiirmekle,
dM)/dIMa]  =[ML)/IM, )i [Mi H{Ma)/ra[ Mo [ +HM: ] 2,5)

bagntisi elde edilir. Burada ,



29

I =k1 1/ k12 Ve I ==k22/k2.1 (2,6)
esitlikleri ile tammlanan r; ve r, parametreleri monomer reaktiflik oranlarim gosterir.

5 denklemine kopolimerizasyon denklemi ya da kopolimer bilesimi denklemi
denir. Kopolimerizasyon denkleminin sol tarafindaki d[M;}/d[M;] terimi, reaksiyona
girmemis bulunan monomerlerin oram [M;}/[M,] oldugunda, meydana gelen polimere
giren iki monomerin oranimm gosterir. Genel olarak bu iki oramin farkli olacaklan
kolayca soylenebilir. Bu nedenle. polimerizasyonun ilerlemesiyle reaksiyona girmeyen

monomerlerin oram degisir ve sonug olarak da meydana gelen kopolimerin bilegimi

siirekli bir degisme gosterir.
Reaktiflik oranlarina gére kopolimerizasyon ¢esitlerini vermek miimkiindiir.

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan M;" ve M, radikal tiirlerinin
iki monomerden birini veya &biiriinii katmak i¢in aym ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Bu durumun gergeklesmesi igin,
ku/k12= k21/k22 o I’1=1/I'2 , I1.I2 =1 (2_,7) olmahd1r.

Secenekli kopolimerizasyon igin r;= r;= 0 yazlabilir. Monomer molekiillerinin
kopolimer zinéirine girmesi baglangic bilesimine bagh degildir. Kopolimer iginde
monomerler diizgiin bir bigimde segenekli olarak siralanirlar. Kopolimerizasyon
denklemi,

dM,Vd[M,]= 1 (2,8)

bagintisina indirgenebilir.

r ve ry reaktiflik parametrelerinin her ikisi de birden biiyitkkse bir blok
kopolimer olusmas: egilimi belirir. Kopolimer zincirinde her bir monomerden olusan

pargalar birbirine baglanir,
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2.11.Monomer Reaktiflik Qranlarinin Bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin deneysel olarak belirlenmesi igin, monomerlerin
cesitli oranlardaki baglangic kangimlan diigiik konversiyonlarda (yaklasik %5)
kopolimerizasyona ugratilir. Bu kosullar altinda elde edilen kopolimer 6rnekleri analiz
edilir. Elementel analiz, reaktif gruplanin belilenmesini kapsayan kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel ol¢iimler, ultraviyole, infrared ve niikleer manyetik
rezonans gibi spektroskopik yontemler uygulanur.

2.12.Seryum (IV) Tuzlar1 ve Seryum (IV) Tuzlarimin Oksidasyon Potansiyelleri

Yiikseltgeme bir maddenin elektron kaybetmesi, indirgenme ise elektron
almasidir.  Yikseltgenmeyi gerceklestiren maddelere yiikseltgen, indirgenmeyi
gergeklestiren maddelere ise indirgen adi verilmektedir. Bir yiikseltgenin yiikseltgeme

potansiyelinin bilytikligii onun elektron alma meylinin buyiikligtinii gostermektedir.

Seryum tuzlarnin yaygin olarak degerlikleri +3 ve +4 tiir [33]. Seryum(I1V)
kuvvetli bir yiikseltgeme ajamdir ve yiikseltgeme giicii rediiksiyon ortamimmn kontrolii
ile genis olgiide degigtirilebilir. Seryum sulu g¢ozeltilerde +4 degerlikli yiikseltgeme
basamag_li_lda dengeli olabilen tek lantanittir. Seryum (IV) tuzlan koyu sari-turuncu
renklidir ve renksiz seryum(IIT) tuzlanina indirgenirler. Bu iyonlann hidrolize olmamig
en olas: elektronik yapilari 5s*5p®4d'%4f' -ve Ss*5p°4d'? olarak verilmistir [34]. Bu
yizden monomerik halde bulunan seryum (IV) iyonu tek elektron ahgverisi ile
yitkseltgeme yapabilen bir yapiya sahiptir. Diger yiikseltgenlere nazaran avantaji, yan
reaksiyoﬁlara yer vermeksizin tek bir uriine, seryum (III)’e indirgenmesidir. Seryum
(IV) katyonu, CI', SO4% NOs™ ve ClOqanyonlan ile, bu siraya gore azalan stabilitede
kompleksler olusturur. Kompleks olugumu ile seryum (IV)’in yikseltgeme giicii
azalir. Seryum (IV) perklorat, asidik .ortamda permanganattan daha kuvvetli bir
yikseltgen iken, seryum (IV) kloriir, CeCls> kompleksi- olusumundan dolayt daha
zay1f bir yiikseltgendir.
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Seryum (IV)-(I1T) giftinin oksidasyon potansiyeli ligandin durumuna bagldir.
Birgok anorganik maddenin oksidasyonu yaminda, organik maddelerin de
oksidasyonunda kullanilan Ce(IV) metal iyonu yiikseltgenler icinde en kuvvetli
oksidasyon potansiyeline sahip olanlardan birisidir [35]. Seryum (IV)-(III) ¢iftinin
oksidasyon potansiyeli ortamda bulunan liganda bagh olarak degisir. Buna gore:
seryum (IV)’in seryum(Ill)’e indirgeme potansiyellerinin H,SO,, HNO3,ve HCIO,4

konsantrasyonlanina gore defisimleri agafidaki Tablo2 3'da verilmigtir]36}.

Tablo 2.3 Seryum iyonlarinin degigik asit ortaminda indirgeme potansiyelleri (Volt)

Asit | [H,S04] [AHNO;] [HCIO.]
| Konsantrasyonu | i
t 144 L6t 1.70
2 T L.44 " 162 1.71
; 4 1.43 1.61 1.75
6 2= A 1.82-
g 142 1.56 187

Tablo2.3’den da gorildiigii gibi asit konsantrasyonu arttikga silfiirik asit ve
nitrik asitte indirgeme potansiyelleri diigerken, perklorik asitte artiyor. Perklorik asit
derigiminin potansiyeli arttirict etkisi, seryum (IV) iin hidroliz {iriinlerinin olusumuyla,
siilfirik ve nitrik asit derigiminin potansiyeli azaltici etkisi ise seryum (IV) iyonlarinin

siilfat ve nitrat iyonlan ile kompleks olugturmasiyla agiklanabilir [34].

Ce (IV) ortamdaki asit miktarina bagl olarak degisik kompleks tiirlerinde

bulunur.

Hardwick ve Robertsan spektrofotometrik yontemle, stlfurik asit ortaminda
seryum(IV)’in  Ce(S04)*, Ce(SOs)hve Ce(SO,):> tirleri halinde bulundugunu
agtklamig ve bu tiirlerin 395 ile 430 nm dalga boylarinda molar absorbtivite katsayilan

ve 25°C sicakhiktaki denge sabitlerini hesaplamuslardir [37]
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Ce(4) + HSO, == ces0)" + H  K=3500
+ - +
Ces0)” + HSO, ——— Ce@O,), + H K, =200
i _ . i
CeSQ). + HSO, —= CesO), + H Ks=30

Ce(4) =Ce"", Ce(OH)*, Ce(OH),*"



BOLIIM 3. DENEYSEL KISIM

3.1.Kullanilan Maddeler
AA -Akrilik Asit (Merck)
Py - Pirol (Merck)

Ce(SO4).. 4 H,0 -Seryum(IV)siilfat tetra hidrat (Merck)
(NH,),.(CeNO3)s -Seryum (TV) amonyum nitrat (Merck)
H,80, | -Siilfirik asit (Merck)

(CH3),CO -Aseton (Teknik)

Deneysel galigmalar sirasinda biitiin ¢ozeltiler, destile suda hazirlanmstir.
3.2.Kullalan Aletler
3.2.1.Spektrofotometrik Olgiimler i¢in Kullamilan Aletler

FT-IR Spektrofotometre (JASCO 5300 ve Mattson 1000)
UV- Spektrofotometre (Shimadzu-UV 160-A, 1s1 kontrollii)

3.2..2.E1ektmk1myasaLOlcumlen ig:imKullamlmA]gler

Potansiyostat (Wenking Pos 73)
X-Y Yazict (Kipp and Zonen )
Kondiiktometre (WTW LF 2000)
pH Metre (WTW pH 523)
Ayrica Kermanlar marka 1s1 kontrollii magnetik, kangtirict IKA marka mekanik

karigtirici, Shel 1410 marka vakum etiivii ve_ polimerizasyon kab1 kullamlmgtir .
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3.3.Polimerin Sentezi

Suda degigik konsantrasyonlarda Akrilik Asit ¢ozeltisi hazirlanmig(0.03-0.3-
1.5-3 M)ve bu gozeltinin yanisinda pirol, diger yarisinda da Seryum (IV) Siilfat (CS)
¢ozulmistiir. Pirol konsantrasyonu 0.0035-3M arasinda , Seryum (IV) Silfat (CS)
konsantrasyonu da 2.46.10°M ile 1.23.10* siurlan arasinda degistirilmistir. Daha
sonra AA-Py cozeltisinin igine AA-CS ¢ozeltisi ilave edilmistir ve 10 dakika siireyle
karnigtirilmg, daha sonra da stiziilmigtir.

Ortamda H,SO4 kullanildigi durumda ise H>SO, konsantrasyonu 0.1 ile 2M
arasinda degigtirilmistir. Bu sefer Seryum (IV) Siilfat (CS) , H;SO, ¢ozeltisi igerisinde
¢ozilmistir. Pirol Akrilik Asit (AA) ¢ozeltisinde ¢oziilmiiy ve AA-Py ¢ozeltisinin
icine H>SO4-CS gozeltisi ilave edilip 10 dakika kangtinilip, siiziilmiigtiir.

Bunun diginda komponentlerin ilave sirasimn etkisi de test edilmigtir. Akrilik
Asit (AA) gozeltisi igerisinde Seryum (IV) Siilfat (CS) ¢ozilmiis ve iizerine direkt

olarak Pirol ilave edilmigtir ve 10 dakika stireyle kangtimlip, siiziilmiigtiir.

Komponentlerin  kangtirilmasindan hemen sonra renkte goézle gorinir
degismeler olmaktadir. Reaksiyonun baglamasindan 10 dakika sonra ¢oken kisimlar
ayrilarak, ele gecen berrak gozeltilerdeki degisimler UV-Visible spektrofotometresiyle
incelenmistir. Coken kistmlar ise kurutulduktan sonra FT-IR spektrumlari alinmugtir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1.Polimerlerin  Coziinen  Kisimlarimin  Spektroskopik  Ydntemlerle

Degerlendirilmesi
4.1.1.Seryum (IV) Siilfat ve Seryum (IV) Amonyum Nitrat Baslaticis1 Se¢imi

Tablo 4.1’den de anlagilacagi gibi Akrilik Asit (AA) ve Pirol (Py)

monomerlerinin konsantrasyonlan sabit tutularak kullamlan baglaticilar degistirilmigtir.

Burada baglatict olarak Seryum (IV) Silfat (CS) ve Seryum(IV) Amonyum
Nitrat (CAN)‘ kullantlmigtir. Her iki durumda olusan polimerlerin UV-Visible
spektrumlart incelenmig ve 593-465 nm’lerdeki absorbanslar kargilagtirnlmigtir. Seryum
(V) Sulfat (CS) kullamldiginda, Seryum(IV) Amonyum Nitrat kullamildigi duruma
gore absorbanslarinin daha yiiksek oldugu gozlenmektedir(Sekil 4.1). Bunun sonucu
olarak dé Seryum (IV) Siilfat (CS) kullanmmu ile reaksiyonun daha hizhi ilerledigini
gozlendiginden sonraki deneylerde Seryum (IV) Siilfat (CS) tercih edilmigtir.

Tablo 4.1 Sabit Akrilik Asit (3M) ve Pirol (0.007M) konsantrasyonunda
kullanilan baglatictya gére UV-Visible absorbsiyon spektrumlarindaki

degigimler
_CS(M) CAN(M) | ABSORBANS | Mam)
1.23:10° '- S 0.351 593
- 1.23.10° | — . 1.418 465

(S . 1.23:107 0.301 593

--------- - 1.23:10° 0.474 465
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1 )
600 800 1000 100
~Dalga boyu,nm :

Sekil 4.1. Sabit Akrilik Asit (3M) ve Pirol (0.007M) konsantrasyonlarinda kullanilan
farkli baslaticilara gore UV-Visible Spektrumlari
a- Seryum (IV) Siilfat (CS)
b- Seryum(IV) Amonyum Nitrat (CAN)

4.1.2 Akrilik Asidin Seryum (IV) ile Reaksiyonu

Akrilik asit konsantrasyonu sabit tutulup (3M), Ce(IV) konsantrasyonu
degistirildiginde, Ce(IV)’iin konsantrasyonunun belirli bir sinrindan sonra (6.3.10M)
jellesme gerceklesmektedir. Ce(IV) konsantrasyonu 10°Mile 2.10°M arasinda cesitli
degerlerde iken reaksiyon gergeklestirilmis ve 6.3.10*M’in altindaki degerlerde
jellesmenin gergeklesmedigi gortilmistir. Jellesme Ce(IV)’iin konsantrasyonuna bagh
olarak 25 ile 50 dakika arasinda gergeklesmektedir. Jellegmenin saglandigi kogullarda

ortama Pirol ilavesi jellesmeyi engellemektedir.

4.1.3.Kopolimerizasyon Icin Oksidasyon Potansiyelinin Belirlenmesi ve Déngiilii

Voltamogram 6lgﬁmleri

Monomerlerin tek bagina hangi potansiyellerde polimerlestigini gorebilmek
iizere elektrokimyasal olarak polimerizasyon ortamnda anodik polarizasyon egrileri
elde edilmigtir (Sekil 4.2-a-b).
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Sekil 4.2 Monomerlerin ve kopolimerin anodik polarizasyon egrileri
: a-Akrilik Asit 3M)
b-Pirol (0.007M)
c-Akrilik Asit (3M) + Pirol (0.007M)

Literatiirde de onerildigi gibi [38] piroliin elektropolimerizasyonu +0.6 V’tan
itibaren baglamaktadir(Sekil 4.2-b). Akrilik asitin polimerizasyonu ise ~1.1 V’tan
itibaren olugmaktadir(Sekil 4.2-a). Her iki monomer bir arada bulundugu durumda ise
(Sekil 4.2-c¢) oksidasyon potansiyelinin iki monomerin tek baglarina oksidasyon
potansiyelleri arasinda yer almaktadir.Literatiirde [39] pirolle-tiyofenin asetonitril
cozeltisindeki kopolimerizasyonu rapor edilmigtir. Koplimer zincirindeki piroliin
yaninda tiyofen birimlerinin de bulunmast monomerlerin anodik polarizasyon
egrilerinin kopolimerinkiyle farkliliklar gostermesi geklinde ifade edilmistir. Aym
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sekilde grubumuzda yapilan pirol-akrilamid kopolimerizasyon galigmasinda piroliin
anodik polimerizasyon egrisinin iki monomerin bir arada oldugu durumda akrilamidin

polarizasyon efrisine dogru kaydifi gorulmiigtiir [40].

Bu polimer olusumunu izleyebilmek tizere reaksiyon sirasinda ¢ozeltinin
dongilii voltamogramlar alinmugtir(Sekil 4.3). Reaksiyon ortamu olarak H,SO,
kullamldigy i¢in (0.25M) oncelikle destek elektrolit olarak H>SO4iin voltamogrami
elde edilmistir (Sekil 4.3-a). Daha sonra ayni miktar H,SO, igeren ¢ozeltinin Gizerine
belirli miktarda akrilik asit ilave edilerek voltamogram alindiginda anodik yonde daha
onceki polarizasyon egrilerinde oldufu gibi(Sekil 4.2) 1.2V’da oksidasyon piki

gp;lennﬂstir.

Daha sonra aym ortama (0.25M H,SO.+3M AA) pirol (0.007M) ilave
edilmesiyle yaklagtk 0.6V’tan itibaren akimda lzli bir artis gozlenmesi piroliin
polimeriiasy_onunun basladifma isarettir($ekil 4.3-¢).Bu akimlarda zamanla diigme
olmakta ve bir saat sonra hemen hemen sabit bir defere ulagmaktadir (Sekil 4.3-d).
Goruldiigh gibi bu kararli voltamogramin kararh piki akrilik asitin tek bagina sahip
oldugu oksidasyon pikine gore daha kiigiik degerlere kaymaktadir. Bu da piroliin
oksidasyon potansiyelinin akrilik aside gore daha dusik olmasi ile ilgili olup, bu
sartlarda kopolimer olusumunu dogrulamaktadir. Ayrica bu sartlarda elektrod
yﬁzeyindé olusan polimerik filmin gorintsti pirolin  homopolimer filminin

gortntiisinden farkly olarak transparan ve agik renktedir.
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Sekil 4.3.Pirol-Akrilik asit kopolimerizasyonunun dongiilii voltamogramlary
a-0.25M H,S0,
b-0.25M H,SO, + 3M Akiilik asit
¢-0.25M H,SO, + 3M Akrilik asit + 0.007M Pirol (baslangigda)
d-0.25M H,SO, + 3M Akrilik asit + 0.007M Pirol (reaksiyon sonunda)
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4.1.4.Akrilik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Akrilik asitin polimerizasyon olugumuna nasil katildigim gorebilmek amaciyla
kopolimerizasyona katilan diger maddelerin konsantrasyonlar1 sabit tutulmus ve
Akrilik asitin konsantrasyonu degigtirilerek ortama ilave edilmig, bu durumda UV-
Visible spektrumundaki degigimler zamanla incelenmigtir. Baglangigta sadece A= 464
nm’de oligomer piki olustugu goralmektedir. 0.03-0.3-1.5 M Akrilik Asit
kullanildiginda 1 giin sonra sadece A= 464 nm’de oligomer piki olugurken 3M Akrilik
Asit kullamldiginda bu oligomer pikinin yamnda bir de A= 593 nm’de yeni bir pik
olusmasi Pirol ile Akrilik Asit arasinda kopolimer olugumunu dogrular niteliktedir
(Sekil 4.4)(Sekil 4.5).

25 T
|
24 |
l
154 |
¥ |
< n
"1
i
0.5 \
0 FLSLELE
200 400 600 800 1000 1100

Dalga boyu, nm

Sekil 4.4 Degisen Akrilik Asit konsantrasyonunun absorbansa etkisi
a-3.0 M Akrilik Asit + 0.007 M Pirol + 1.23x10™ M Seryum (IV) Siilfat
b-0.3 M Akrilik Asit + 0.007 M Pirol + 1.23x10° M Seryum (IV) Siilfat
¢c-0.03 M Akrilik Asit +0.007 M Pirol + 1.23x10® M Seryum (IV) Siilfat
d-1.5 M Akrilik Asit + 0.007 M Pirol + 1.23x10° M Seryum (IV) Sulfat
T=20°C ve t =1 giin sonra
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Ortama sabit konsantrasyonda H,S0Q, ilave edildiginde ise yukandaki durumun
tersine akrilik asit konsantrasyonu artarken oligomer pikinin absorbansinda azalma
oldugu gorilmektedir (Sekil 4.6).Kopolimer olugumu ise akrilik asitin belirli bir
konsantrasyonundan sonra ortaya ¢ikmakta ve artan akrilik asit konsantrasyonu ile
artmaktadir. H>SO4 varhginda oligomer pikindeki bu degigik davramig piroliin zayif
baz ozelligi ile ilgilidir. Polipiroliin olugum hizinin pH ile iligkisi literatiirde su sekilde

verilmistir[41]. Fe (II1) sulu ortamda alt1 su molekiilii ile solvate haldedir.

[Fe(H,0)]¥ = [Fe(H,0);0H]*" +H"

Reaksiyon hizi piroliin solvate Fe (III)'e ne kadar etkin olarak yaklastiina
baglidir. Pirol zayif baz oldugu igin solvate Fe (III)'e solvatasyon alaninda bir ya da iki
OH' iyonunun da bulundugu durumdan daha iyi yaklagir. Bu yiizden pH reaksiyon hiz1
tizerinde onemli rol oynar. Ortamdaki asit iyonlarinin artii ile reaksiyon hizi azalr.
Seryum ile de reaksiyon benzer gekilde ilerleyeceginden kuvvetli bir asit olan H,SO4
varliginda oligomer olusum hizindaki diigiig beklenen bir sonugtur.

1.2 . - . -' ‘...._.._-., . My mett T SO

300 400 500 600 700
Dalga boyu, nm

Sekil 4.6 Farkli Akrilik Asit ortamlarinda ortama ilave edilen H,SOy4’in etkisi
a-0.3 M AA +0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV) + 0.25M H,S0,
b-1.5M AA +0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV) + 0.25M H,SO,
¢c-3.0 M AA +0.007 M Py + 1.23x10™ M CS (IV) + 0.25M H,SO,

T=50°C ve t =1 saat sonra
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Bunun yamsira ortamda H>SO, varken kopolimer piki 1.5 M akrilik asit’ten sonra
g6zlenmektedir. Bu pik akrilik asit konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2.  Sabit Pirol (0.007 M), H,SO, (0.25M) ve Seryum (IV) Siilfat
konsantrasyonlarinda degisen Akrilik Asit konsantrasyonuna gore
UV-Visible spektrumundaki degigimler T=20°C ve t =1 giin sonra

AA (M) " ABSORBANS | A(um)

0.03 T : 533
R 533
15 i 0.261 » 533

3 i 0.297 533

4.1.5. H,SO, Konsantrasyonunun Etkisi

Akrilik asitin etkisini gorebilmek i¢in olmadifi durumlarda ayni sartlarda
deneyler ‘gergekle,stirilmi§ ve UV-Visible spektrumlanindaki farklar incelenmigtir.
Literaturde de oOnerildigi gibi A=464nm’deki pik pirol oligomerlerinin olusumuyla
ilgilidir. HSO4 konsantrasyonu arttik¢a beklenildigi gibi absorbans da orantili olarak
aftmaktadlr(Sekil 4.7c-d).

Ayni ortama akrilik asit ilave edildiginde ise bu pikin 6nemli olgiide azaldig
gozlenmektedir. Bu da akrilik asit bulunan ortamda pirol oligomerlerinin olusumu
yerine daha farkh Griinlerin olustugunu gostermektedir. Nitekim H,SO, kullanilmadig
zaman A=464nm’deki pik (Sekil 4.7-a), akrilik asit igermeyip sadece H,SO, iceren
ortama gore (Sekil 4.7-c) daha azalirken, A=593nm’de yeni bir pik olugmaktadir. Bu
sonuglara gore bu pikin Akrilik Asit -Pirol kopolimeriyle ilgili oldugu
dﬁsﬁnﬁlrﬁektedir. Ortamda hem akrilik asit hem de H,SO, bulundugunda ise
A=464nm’deki pikte oldukga digiik absorbans gorillirken , A=593 nm’deki pikin
A=533nm’ye kaydig g§zlenmis_tir (Sekil 4.7-b).
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Dalga boyu,nm

Sekil 4.7. H,SO, konsantrasyonunun degisik sartlarda UV-Visible spektrumuna etkisi
a-3.0 M AA + 0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV)
b-3.0 M AA + 0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV) + 0.25M H,SO;4
¢-0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV) + 0.25M H,S0,
d-0.007 M Py + 1.23x10> M CS (IV) + 3.25M H,SO,4

H,SO, konsantrasyonu arttikga oligomer pikinin absorbanst da artmaktadir.
Kopolimer piki ise once artarken sonra azalma gozlenmektedir. Daha é6nce de
soylenildigi gibi asidik ortamda oligomer olusumu ve kopolimerizasyon hizi birbirine
yakin olmaktadir(Sekil 4.7-b).

Asit konsantrasyonu arttik¢a oligomer olusum hizi arttifindan belirli bir

degerden sonra kopolimerizasyon hizinin diismesi (Sekil 4.8) beklenen bir sonugtur.

T
S ?@m
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4.1.6.Pirol Konsantrasyonu Etkisi

Ortamdaki pirol konsantrasyonu akrilik asit konsantrasyonuyla esit oldugunda
piroliin polimerizasyon hizinin akrilik asite gore yiksek olmasi nedeniyle, ¢ogunlukla
pirol homopolimerleri olugmaktadir. Kopolimerizasyon olugsumu Py ile AA arasindaki

oran belirli bir degere erigtikten sonra baglamaktadir.

Bu nedenle Tablo 4.3°de de gorilldugi gibi yiksek Pirol (Py)
konsantrasyonlarinda sadece oligomer olugumuna ait  piklerin absorbanslarinin
azalmasi /daha fazla polipirol olugmasiyla ilgilidir. Pirol (Py) konsantrasyonu azaldik¢a
baska bir deyisle Pirol (Py) -Akrilik Asit (AA) oram belirli bir degere ulagtiktan sonra
kopolimer olusumuna ait pik gézlenmekte ve bu pikin absorbansi azalan Pirol (Py)

konsantrasyonuyla artmaktadir (Sekil 4.9).

Tablo 4.3. Sabit Akrilik Asit (3M) ve Seryum (IV).Siilfat (1.23x107%)
- konsantrasyonlarinda, Pirol konsantrasyonu degisiminin absorbansa etkisi
T=20°C ve t =1 giin sonra

P}'(M) | Absorbans(A=464nm) | Absorbans(A=556 nm)
- 3.0000 ~T.500 R
L » 1.000 1 ~0.400 S
0100 | 0411 0.110
oo 0.640 - g 0.128
0.00%: 1:193 . 0.1360-

4.1.7 .Seryum, (IV) Siilfat Konsantrasyonunun Etkisi

Seryum(IV) Siilfat (CS) konsantrasyonunun belirli bir degerine (1.23.107%)
kadar arttinlmasi reaksiyon hizim arttirmaktadir. Fakat bu degerden sonra Seryum(IV)
Siilfat (CS) konsantrasyonunun arttinlmasinin reaksiyonun hizinin degismesinde fazla
bir etkisinin olmadig gozlenmektedir (Sekil 4.10).
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i T ' 1
600 800 1000 1100

Dalga boyu,nm

1
200 400

Sekil 4.10, Sabit Akrilik Asit (3M) ve Pirol konsantrasyonunda degisen Seryum(IV) Sulfat
(CS) konsantrasyonunun absorbansa etkisi T=20°C ve t =1 giin sonra
a-3.0 M AA + 0.007 M Py + 1.23x10° M CS (IV)
b-3.0 M AA + 0.007 M Py + 2.46x10° M CS (IV)
c-3.0 M AA + 0.007 M Py +9.22x10™* M CS (IV)
d-3.0 M AA + 0.007 M Py + 1.23x10* M CS (IV)

4.1.8.Bilesenlerin ilave Sirasin Etkisi

Su ana kadar 6nce akrilik asit gozeltisinin yansinda pirol, diger yansinda seryum
siilfat ¢oziilditkten sonra bu iki gozeltinin kangtinlmastyla gergeklestirilmigtir. Tlave sirasmnin
reaksiyonun ilerlemesine etkisinin incelenmesi igin bu ilave sirasindan farkh olarak seryum
sulfat akﬁlik asit ¢ozeltisinin iginde tamamen oziilditkten sonra tzerine direkt olarak pirol
ilave edilmis ve UV-Visible spektrofotometresiyle incelenmigtir ve her iki durum arasinda

fark olmadig1 gézlenmigtir.

Bolimimizde yapilan matris gahsmasinda [12] ilave sirasmin etkili oldugu
bilinmektedir. Bu caliymada pirol, poliakrilik asit icerisinde tamamen gozilditkten sonra

{izerine seryum amonyum nitrat ilave edildiginde ¢okme olmazken, son olarak pirol ilave
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edildiginde ¢okme oldugu gorilmigtir. Piroliin poliakrilik asit matrisi {izerindeki
polimerizasyonuna ait ¢aligmada bu etki goz 6niine alinarak PAA-PY-Ce(IV) ilave sirasina

gore yapilmgtir.

Sonug olarak ilave sirasmnin reaksiyon igin etkili olmamasiyla, bu reaksiyonun matris

polimerizasyonundan farkl: gergeklestigi soylenebilir.
4.1.9.Polimerizasyon Verimine Sicakhgm Etkisi

Sicaklik reaksiyon hizim ¢nemli 6lgiide arttirmaktadir 20°C’da bir giin boyunca
diisiik dalga boyundaki absorbans ~%16, yiiksek dalga boyundaki absorbans ~%63 oraninda
artmaktadir. 50°C’da ise reaksiyon hizimin daha yiiksek olmasi nedeniyle baslangictaki
absorbans degerleri daha yiiksek olmakta ve 1 saat sonra diigiik dalga boyu ~%18 artarken,
yiksek dalga boyu ~%50 artmaktadir (Tablo 4.4)(Sekil 4.11)(Sekil 4.12).

Bunun diginda 30-35-40 ve 45°C’da da denemeler tekrarlanmis ve reaksiyon hizinm
sicaklikla orantili oldugu gozlenmistir. Kullamlan akrilik asit konsantrasyonu (3M) pirol
konsantrasyonuna (0.007 M) gore ¢ok yitksek oldugundanreaksiyonun yalanct birinci
mertebeden oldugu kabul edilerek hesaplamalar asafidaki formiile gore yapilmigtir. Daha
sonra k sabitlerinden faydalanilarak aktivasyon enerjileri hesplanmugtir. Bu sartlarda
oligomer olusumu igin 40 ve 45°C°deki hiz sabitleri sirastyla 4x107 sn” ve 2.3x107%sn™,
aktivasyon enerjisi ise E;= 15 kcal olarak bulunmusgtur. Kopolimer olugumu igin ise 30 ve
40°C°deki hiz sabitleri ise strastyla 3.8x107 sn™ , 1.3x10” sn™” ve aktivasyon enerjisi E,=21
kcal bulunmustur.

k=2.303/t . [log (As-A o/ A-Ay) ]

Akrilik asitin oldugu ve olmadigi ve H,SO4’in oldugu ve olmadifi durumlarda
sicakhk artigmin etkisi zamanla UV-Visible absorbanslari olgiilerek belirlenmigtir. Sekil
4.13’da gﬁrﬁldﬁgﬁ gibi akrilik asit olmadifi durumda sadece A=464nm’deki pirol
oligomerlerinin olusumuna ait pik gozlenmekte ve bu pikin absorbansi da zamanla

artmaktadir.



50

A
‘ 1.6 1 o
o
o
154
N o
M
<
o]
1‘10"‘ [o)
!
13 - (o} Az464nm
T T T T T T T —i
0 10 20 30 40 50 60
Zaman ,t (dak.)
/
o]
o]
o]
0.3
)
m
< o)
o
o A=580nm
02
o

T 1 T T

T ¥ T
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, t (dak.)

Sekil 4.11. Sabit Akrilik Asit, Pirol, Seryum (IV) Siilfat konsantrasyonlarinda
ve sabit sicaklikta absorbansin zamanla degisimi -

[AA] = 3iM [Py] =0007M

[CS ] =1.23x10°M T = 50°C
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Sekil 4.12 Sabit akrilik asit (3M), pirol (0.007M), seryum siilfat (1.23x107)

konsantrasyonlarnda sicaklifin absorbansa etkisi t =2 saat
a-T =50°C
b-T =20°C
25 — —
T ]
1.5¢
)
m
<
14
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Dalga boyu,nm

Sekil 4.13  Pirol-Seryum (IV) Siilfat ve H,SO ile polimerizasyon sirasinda
absorbansin degigimi
[Py] =0.007M [CS] =1.23x10"M
[H2S04 =025 M T =50°C
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Akrilik asitin bulundufu ortamda ise A=464nm’deki pikin yamsira
2=585nm’de kopolimer olugumuna ait oldugu disgiinilen bir pik gozlenmektedir.
Akrilik asitin bulunmadigi durumdan farkh olarak A=464nm’deki pik hemen hemen
hi¢ degismezken, A=585nm’deki pikin absorbansi zamanla artmaktadir (Sekil 4.14).

25

ABS

200 400 600 800 11000 1100
Dalga boyu,nm

, Sekil 4.14 Sabit Akrilik Asit, Pirol, Seryum (IV) Siilfat konsantrasyonlarinda ve sabit
sicaklikta UV-Visible spektrumununun zamanla degisimi
[AA] = 3M [Py] =0007M
[CS] = =123x10°M T = 50°C

Akrilik asit ve piroliin yamisira ortamda siilfirk asit bulundugu durumda hem
oligomer hem de kopolimer olugumuna ait pikler digerlerinden farkli olarak birbirine
yakin absorbansa sahip olmakta ve absorbanslar zamanla artmaktadir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Sabit Akrilik Asit, Pirol, Seryum (IV) Siilfat, H,SO, konsantrasyonlarinda
ve sabit sicaklikta UV-Visible spektrumununun zamanla degisimi
[AA] =3M [H,S04] = 0.25M
[CS] =1.23x10"M T = 50°C
[Py] =0.007M

Sonu¢ olarak, bu verilere gore incelenen sartlarda asidik ortamda

kopolimerizasyon ve oligomerlesme hizinin birbirine yakin oldugu séylenebilir.
4.1.10. Akrilik Asit Yerine Poliakrilik Asit Kullanimi

Diger parametreleri sabit tutarak ayni: molaritede AA ve PAA kullanildiginda,
AA igin oligomer ve kopolimer olusumuna ait oldufu dustnilen pikler (A= 464-
593nm ) gozlenirken , PAA kullanildiginda bu dalga boylarinda herhangi bir pik
gﬁzlenmefnektedir(Sekil 4.16). Daha once yapilan matris polimerizasyonu
galigmalarma gore [12] polimerizasyonun matris {izerinde yiirimesi sonucu olugan
spektrum $ekil 4.17-c'da goriilmektedir. Bu sartlarda oligomer ve polimere ait pikler
sirastyla A= 450 nm (Sekil 4.17-c-II) ve A= 850 nm'de (Sekil 4.17-c-III)
gozlenmektedir.

Sekil 4.16'de poliakrilik asit varliginda yapilan gahymada buna benzer higbir
pikin olmamasi galigmamizda polimerizasyonun akrilik asidin seryum (IV) ile
yiikseltgenmesi ile olugabilecek poliakrilik asit matrisi tizerinden yiirime ihtimalini
ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 4.16. Sabit Pirol ve Seryum (IV) Siilfat konsantrasyonlarinda ortama ilave
edilen sabit konsantrasyondaki Akrilik Asit veya Poliakrilik Asntm

UV-Visible spektrumuna etkisi T=20°C
a-[AA] = 3iM [Py] =0.007M [CS] =l.23x10"M
b-[PAA]= 3M [Py] =0.007M [CS] =1.23x10°M

+2.50A N & @ 4
1
\ 1l )

‘ | /’_\d
.5 . ) )
(RiBIV.) /(”/
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Sekil 4.17 Reaksiyon karnsnmlarmm absorbans spektrumlari. 11k konsantrasyonlar
(mol.dm™)
(a)-0.03M PAA ( ve 0.03M PAA+0.0217M Py karigimi)
(b)-0.03M PAA+0.0217M Py ve 0.00167M CAN
(10 kez seyreltilmig ¢6zelti)
(c)-0.03M PAA+0.0217M Py ve 0.00167M CAN
(seyreltilmemis ¢ozelti)
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4.1.11.1letkenlik ve pH Degerlerinin Incelenmesi

Asidik ortamda reaksiyon olugumu sirasinda degigen akrilik asit miktarina gore
pH ve absorbans degerleri incelenmigtir(Sekil 4.18-4.19-4.20). Her ii¢ durumda da
iletkenlik/ degerleri artarken pH degerleri azalmaktadir. Pirolin polimerizasyon
reaksiyonu boyunca halkadan baglanma sirasinda H' a¢iga ¢iktign bilinmektedir.
Bunun sonucu olarak da iletkenlikteki artis ve pH’daki azalma beklenen bir
sonugtur.Goriildiigii gibi reaksiyonun belirli bir zamaminda (baslangigtan 500sn sonra)
akrilik as&t konsantrasyonu arttikca iletkenligin azaldign gozlenmektedir. Bu da akrilik
asit konsantrasyonu arttik¢a zayif bir asit olmasi nedeniyle iyonizasyonun azalmasin
sonucudur.Akrilik asit konsantrasyonu disik oldugu durumlarda(Sekil 4.18)
iyonizasyonun fazla olmasi nedeniyle reaksiyon yavas da olsa zamanla ilerlerken
konsantrasyonun yiiksek oldgu diger iki durumda da($ekil 4.19-4.20) iletkenlik ve pH
degisimi 500sn sonra hemen hemen sabit kalmaktadir. Ayrica reaksiyon
baslangicindan itibaren ~ 1 saat iginde pH ve iletkenlik 6lgiiliirken, aym zamanda
zamanla absorbans degerleri de olgilmiistiir (Sekil 4.21). Gorildigii gibi iletkenlik
artarken A=465nm’deki oligomer pikinin absorbansi da zamanla artmaktadir. (Sekil
4.18). Akrilik asidin yiisek konsantrasyonlarinda da aym tip bir artis gézlenmigtir
(Sekil 4.21). Bu artiglar 10dakika igerisinde hizh pH azalmasiyla da izlendigi gibi hizla

olugan pirol oligomerlerinin kendi aralarindaki reaksiyonlanyla da ilgilidir.

Reaksiyon baglangicindan itibaren ilk bir saat siireyle ¢okmeyen kosullarda
reaksiyonu izleyebilmek amaciyla konsantragyonlar 10 kat daha dugiiriilerek reaksiyon
tekrarlanmugtir (Sekil 4.22). Reaksiyonun matris tizerinden yiiriyilp yiiriimedigini
anlayabilmek tizere AA yerine PAA kullanilarak bu deneyler tekrarlanmigtir. Aym
konsantrasyonlarda AA ve PAA kullamldiginda AA igin iletkenlik artarken pH
azalmakta (Sekil 4.22), PAA igin ise gok farkh bir durum gozlenmektedir (Sekil
4.23). PAA kullanildifinda pH 300. saniyeye kadar hizla azalirken, iletkenlik
artmakta, 300. saniyeden sonra pH bir miktar arttiktan sonra sabit kalmakta, iletkenlik
i¢in ise bunun tersi gozlenmektedir. Bunun sebebinin AA kullamldiginda kopolimer
olusurken, poliakrilik asit kullamldiinda reaksiyonun matris {izerinden yiirimesi

oldugu diigiiniilmektedir Poliakrilik asit varhiginda akrilk asit kullanildigy durumdan
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farkli olarak pH sabit kaldigy halde iletkenlifin ~ 2000 saniyeden sonra hizla diigmesi
poliakrilik asitin karbonil gruplari ile pirolin NH gruplannin ya da Ce(III)'in
elektrostatik etkilegim sonucu reaksiyona girip interpolimer kompleks olugturmasi ve

matris polimerizasyonunun tamamlanmastyla ilgilidir.(Sema 4.1)

______ I\ N PN N
N
Cefty o
5 o N

\ s

----CH—CHyCH —CH,——CH-CH,-CH----

Sema 4.1
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Sekil 4.18. Pirol, Akrilik Asit, Seryum (IV) Siilfat ve HSO4 kopolimerizasyonunun
zamanla iletkenlik ve absorbans (A=465 nm) degisimi
[AA] = 003 M [Pyl = 0.007M
[H2S04] = 0.25M [CS] =1.23x10"°M
T = 50°C.
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Sekil 4.19, Pirol, Akrilik Asit, Seryum (IV) Siilfat ve H,SO, kopolimerizasyonunun
zamanla iletkenlik ve pH degigimi
[AA] = 03M IPy] = 0007M
[H2804] = 025M [CS] =1.23x10"°M
T = 50 °C

lletkentik , mS/cm
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Sekil 4.20. Pirol, Akrilik Asit, Seryum

Zaman | t {sn)

-

zamanla pH ve iletkenlik degisimi

[AA]
[H2S04]
T

ISM
025 M
50°C

IPy]
[CS]

]

(IV) Siilfat ve H,SO, kopolimerizasyonunun

0.007 M
1.23x10°M

iletkenlik . mS/cm
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Sekil4.21.Sabit Pirol, Akrilik Asit, Seryum (IV) Siilfat ve HSO4 ortaminda
A=465nm'deki absorbans degigimi T = 50°C
0-AA(0.3 M) +Py( 0.007 M)+H,S0,(0.25 M) + CS (1.23x10°M)

A- AA(1.5 M) +Py( 0.007 M)+H,80, (0.25 M) + CS (1.23x10°M)

Zaman ,t (sn)
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Sekil 4.22, Pirol, Akrilik Asit ve Seryum (IV) Siilfat kopolimerizasyonunun zamanla
pH ve iletkenlik degisimi
[AA] = 03M [Py] =0.0007M
[CS] =1.23x10"M T = 50°C
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-27.00

-26.00
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Sekil 4.23, Pirol, Poliakrilik Asit ve Seryum (IV) Siilfat kopolimerizasyonunun

zamanla pH ve iletkenlik degigimi

[PAA] = 03M [Py] =0.0007M
[CS] =1.23x10™*M T = 50°C

itetkenlik, mS/cm
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4.2.Polimerlerin Coziinmeyen Kisimlarimin Spektrofotometrik Yontemle
Belirlenmesi

Polimerizasyon ortaminda ¢6ken polimerlerin FT-IR spektrumlar  Sekil
4.24°da verilmigtir.

PPy icin 1530cm™de 1,2 di veya tri siibstitiie pirole, 1047cm™’de 1,2,5 ya da
1,3,4 siibstitiie pirole ait Cp-H vibrasyonuna ait pik, 930 ve 785cm™’de 1,34 tri

stibstittie pirole ait pikler gézlenmektedir.

PAA igin de belirgin olarak 1700cm™de -C=0 karboniline ait pik, bunun
yaninda 1420cm™de -C-OH piki, 1200-1250cm™de -CH ve 790cm™’de -OH piki
gozlenmektedir. Her ikisinin fiziksel kangimi incelendiginde de tek tek monomerlere

ait pikler gozlenmistir.

Hem CS hem de CAN ile sentezlenen kopolimerlerde AA’ in karboniline ait (-
C=0) 1700cm™deki piklerin, hem de pirole ait piklerin gozlenmesi ve fiziksel
kangima ait spektrumdan gok farkli olmasi kimyasal baglanmalar oldugunu ve
kopolimerin olustugunu géstermektedir.CS ile sentezlenen kopolimerde 1380cm™’de
belirgin olarak gozlenen pikin pirol ve AA monomerleri arasindaki C-N
baglanmalarina ait oldugu digliniiimektedir.
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Sekil 4.24,  Coziinmeyen kopolimerlerin FT-IR spektrumlan
1-Polipirol
2-Poliakrilik Asit
3-Polipirol-Poliakrilik Asit Fiziksel Karigim
4-Pirol-Akrilik Asit-Seryum (IV) Siilfat Kopolimeri
5-Pirol-Akrilik Asit-Seryum (IV) Amonyum Nitrat Kopolimeri



Sekil 4.24.
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Coziinmeyen kopolimerlerin FT-IR spektrumlar (Devami)
1-Polipirol

2-Poliakrilik Asit

3-Polipirol-Poliakrilik Asit Fiziksel Karigim

4-Pirol-Akrilik Asit-Seryum (IV) Siilfat Kopolimeri
5-Pirol-Akrilik Asit-Seryum (IV) Amonyum Nitrat Kopolimeri



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

- Sonug olarak seryum (IV) siilfat ve seryum (IV) amonyum nitrat baslaticilan
kargilagtinldiginda, seryum (IV) siilfat baglaticisinin reaksiyonu daha hizli bir gekilde
baglattigs ortaya gikmugtir.

- Akrilik asit- pirol konsantrasyonu oram belirli bir degere (1/45) ulastiktan
sonra kopolimerizasyon reaksiyonu = gerceklegmektedir. Bu oran biyidikge
kopolimerizasyon hizi hizi belirgin bir sekilde artmaktadur.

- Kopolimerizasyon hizina sicaklifin etkisini anlayabilmek igin farkl
sicakliklarda c¢aligtlmig (20-30-35-40-45-50°C) ve sicaklik arttikga reaksiyonun hizinin
arttifi gorilmigtir. Aym gartlarda 20°C'de bir giin sonra elde edilen sonugun, 50°C'de
caligildif1 zaman yaklagik olarak bir saat sonra elde edildigi gérilmasgtiir.

- Ayrica ortama H,SOy ilave edilerek caligilmig ve bu gartlarda oligomer ve
kopolimer olugum hizlarimin hemen hemen aym oldugu gérilmistir.

- Bunun yam sira poliakrilik asit kullamilarak da deneyler tekrarlanmig ve
polimer kullam‘ldlggxdurumda monomer kullamldigr duruma gore ¢ok farkli sonuglar
elde edilmigtir. Bunun sonucu olarak da elde ettifimiz {iriiniin matris_polimerizasyon
tirtind olmadigin ifade edilebilir.

- Daha 6nce yapilan matris polimerizasyonu ¢aligmasinda bilegenlerin ilave
sirasinin reaksiyon sonucunu etkiledigi bilinmektedir. Bu galimada ilave sirasi etkisi de
incelenmig ve kopolimerizasyona higbir etkisi olmadigi g6zlenmisgtir.

-Ayrica reaksiyonun iletkenlik ve pH degisimi incelenmig, elde edilen bulgular
ve literatiirdeki bilgiler [42] dogrultusunda asagidaki sekilde bir polimerizasyon
mekanizmast Onerilmigtir .Bu mekanizma seryum (IV)iin pirolii oksidasyonu ile
olusan radikal katyon -radikal monomer yada radikal-radikal bilesimi ile ve
dehidrojenasyonla dimeri olugturmast ve olusan oligomerin seryum (IV) ile daha fazla
oksidasyonu ile oligomer-radikal katyon ve daha sonra radikal olugmasidir.Bu

radikalin akrilik asidi polimerlegtirdigi 6nerilmektedir.
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Olugan radikal akrilikasit monomerini polimerlegtirebilir ve akrilikasit bagl
pirol oligomerinin yeniden yiikseltgenmesi sonucu tetramer yap: verecek sekilde bu iki

zincirin birlegmesi sézkonusu olabilir.
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