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OZET

Bu caligmada, seryum(IV) siilfat ve seryum(IV) amonyum nitrat - NTA
(nitrilotriasetik asit), EDTA (Etilendiamintetraasetik asit), DTPA (Dietilentriamin
pentaasetik asit) ve CDTA (1,2 siklohegzondinitriletetraasetik asit) ile baslatilms
poliakrilamid polimerizasyonu sulu siilfiirik ve nitrik asit ortamlarinda gergeklesti-
rilmigtir. Asit ve seryum iyonlarinin konsantrasyon etkisi, anyon tiiriiniin polimeri-
zasyon verimi, sonlanma mekanizmasi ve zincir yapisindaki etkisi gravimetrik,
spektrofotometrik (FT-IR ve UV), kondiiktometrik olarak incelenmistir.

Elde edilen polimerlerin yapisi, ¢dziinen ve ¢dziinmeyen olarak iki kistmdan
olugmaktadir. Bu iki kisim igin kompleks yapilar incelenmigtir.

Deneysel sonuglar1 Ce(III) ile siilfat ve nitrat iyonlan arasindaki kompleks
yapisiin, reaksiyondaki  degisik  reaktivitelere sahip Ce(SO,), <" ¥¥* 7 ve
Ce(NO;), X+ ¥ tiirleri seklinde oldugunu gostermistir. Polimerlerin FT-IR ve UV
spektrumlariyla birlikte kondiiktometrik ve gravimetrik Olglimleri, Ce(IIl) siilfat
kompleksieri durumunda, komplekslerin sadece u¢ grupta degil, aym1 zamanda
zincirdeki amid gruplarinda da oldugunu gostermistir. Bu galismada kullanilan
redoks ¢iftleri arasinda iiretilen primer radikallerinin kararliliginin anyon tiirline, asit
konsantrasyonuna ve yiikseltgen maddeye baglilig1 gozienmistir. Buna gore:

- Siilfat komplekslerinin, nitrat kompleksierinden daha etkili sonlandiricilar
oldugu, .

- Ce(IV) ve NOj koordinasyon kabiliyetinin, SO,~ ’tan daha zayif oldugu,
- Ce(Ill) iyonu ve akrilamidin amid gruplan arasindaki kompleks olusumu

nedeniyle hem monomer hem de poliakrilamid radikallerinin redktivitesinde
degisiklikler oldugu goézlenmistir.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYACRYLAMIDES
INITIATED BY Ce(IV)-POLYAMINOCARBOXYLIC ACIDS

Aqueous polymerization of vinyl monomers initiated by redox systems
involving metal ions in their higher valance states (Co**, Ce**, Cr%*, Mn’*, V3+..,
etc.) coupled with various organic substrates were entensively studied. Ce(IV) salts
are more efficient initiators than the others and frequently used for oxidation of
many organic reducing agents. The well-known reaction between ceric(IV) salt and
an organic reducing agent such as alcohols, glycols, aldehydes, ketons, acids,
amides, carboxylic acids, hydrocarboxylic acids, amino acids and
polyaminocarboxylic acids.. etc. is a redox reaction.

The effects of acid type and concentrations on the initation and termination
steps of redox polymerization initiated by Ce(IV) reagents have been explained by
various authors. The oxidation reduction produces cerous ions ad transient free
radical species cabaple of initiating vinyl polymerization. The following scheme was
generally proposed for Cerium(IV) organic reducing agent redox system

Ce(IV ) + R = [Ce(IV)'R]complcx

k;

[Ce@V)-R] —> R + + Ce(Ill) (decomposition)
Primary radical

R- + M —2RM -
ky

RM -  + nM —> R(Mn)M -

Several termination possibilities reported depending on cerium(IV)
concentrations and other factors.

R(Mn) + Ce(IV) —E» Polymer + Ce(l) + H*
(Termination by cerium(IV))
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RMDM + M(MnR — R-Mn-M-M-Mn-R

(Mutual termination)

It is known that when a reducing agent which have functional group is used,
the same functional group may be present as an end group at the end of the polymer
chain. Quantative determination of such functional groups is particularly difficult
because of the extremely low level at which they exist in the polymer. However,
such analysis may play an integral part in understanding the mechanism of polymer
initiation and termination, and the role of the catalyst. Titrimetric and
spectrophotometric methods for determining functional end groups are widely used
for number avarage molecular weight measurements and other polymer
characterization.

Polyaminocarboxylic acids, commonly used as chelating agents, in the
decontamination of living organism, end recently, as possible substitutes for
phosphates in detergents, are known to form complexes with trivalent lanthanides.
In these work, NTA (Nitrilotriacetic acid), DTPA (Diethylene triamine penta acetic
acid), EDTA (Ethylene diamine penta acetic acid), CDTA (1,2-cyclohetane dinitrilo
tetra acetic acid)-ceric siilfate and-ceric ammonium nitrate redox systems as initiator
were used to initiate the polymerization of acrylamide. The effect of acid and ceric
ion concentrations, and anion type on the polymerization yields, termination
mechanism and chain structure were interpreted by means of gravimetry, FT-IR, UV
and conductometry and compared with the results obtained by the same redox
initiators under the similar experimental conditions.

In this work, polymerizations were carried out in the presence of atmospheric
oxygen. After polymerization, in order to free them from any residual monomer and
initiator, aqueous solutions of the polymers which was precipitated in acetone were
prepared. This process pointed out that they contain two different part: soluble and
insoluble but swells in water. The molecular weights of soluble parts which were
precipitated by pouring into acetone were low ( X, =2000). The compositions and
structures of these parts of the samples were investigated by spectroscopic methods
and conductometric measurements while the insoluble ones containing crosslinks
were used for analytical separations of various solutions containing different metal
ions.

From the comparison of FT-IR and UV spectra polymerization yields of both
soluble and swelling parts of the samples, it is observed that stability of primary
radicals which is generated by four polyaminocarboxylic acid-ceric sulfate redox pair
in sulphuric acid media decrease in the order of

NTA > DTPA > CDTA > EDTA
103 > 87 > 41 > 29 (yield in %)

The bands attributed to cerous and sulfate ions (~ 1100 ¢cm™ and 500-700
cm?’) more stronger as the reactivity of chelating agents increased. But wave
numbers of the peaks which are assigned to polyacrylamide do not show any change
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different samples because the polyaminocarboxylic acids which is used as an initiator
have about the same absorption bands with the polymers.

When ceric sulfate was used as an initiator, it was found there was no
polymerization of the acrylamide even after 60 min. So we can say that the initiation
occurs through primary radicals produced by the ceric sulfate-polyaminocarboxylic
acids interaction.

UV results, also supports the assumption that polyacrylamides synthesized by
ceric sulfate-chelating agent redox systems mainly contain Ce(III)-sulfate groups, as
their chelating ability decreased. Their absorption spectrum showed four or five
maxima. The peaks at about 295 nm (small), 252 and 239 nm (strong bands) and a
moderate one at 221 nm are effected by variations in the amounts of the ceric ions
present in the chain structure. In all cases a strong absorption centered at 210 nm
was assigned to amide groups in the polymers. As to our FT-IR and UV results
which is obtained for soluble parts of the polymers, we can suggest that in this
system, cerous sulfate complexes could form complex with the amide groups in the
repeating units of the polymers, in addition to the termination by metal sulfate. So
there are two different termination mechanism for growing polymeric radicals.
Termination for the insoluble parts (because of their strong amide and metilen peaks)
occurs mainly by mutual termination while the cerium is introduced into the polymer
chain together with sulfate ions, for soluble ones (lineer termination).

In the experimental conditions of this work, ceric sulfate and sulfuric acid
concentrations are extremely high (0.03 mole/L and 0.75 M, respectively).
Therefore, in the present system it can be suggested that the metal complexes such
as Ce(S0,),, Ce(SO,);> which is produced by highly concentrated solutions have an
important influence in the termination steps of poly (AAm) radicals.

On the other hand, polyaminocarboxylic acid-ceric ammonium nitrate redox
pair in nitric acid media were studied, too. The gravimetric resuits shows that their
chelating ability in 0.75 M nitric acid solution increase as follow:

DTPA < EDTA < NTA < CDTA
©8) < (89 < (59 < (5) (vield in %)

In these systems, oxidant concentration also has an important effect on
initiation and termination mechanism, together with acidity of solution. Both
chelating ability and mutual termination reduce under the high ceric ammonium
nitrate concentration because of increasing Ce(IV)-(NO;), complex formation. it can
be also seen that metal complexes having anions have influence upon polymerization
mechanism, in comparison with gravimetric results and molecular weights of
polymers synthesized with Ce(IV)-NTA redox pairs.

Redox polymerization of acrylamide was carried out in the presence of ceric
ammonium nitrate-NTA redox pair, and the dependence of the structure and
termination mechanism on the atmospheric oxygen, temperature, concentrations of
the monomer, oxidant, reductant and nitric acid were studied. The soluble products
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obtained in aqueous nitric acid solutions in the presence of and without air gave FT-
IR spectra that are quite sharp and closely resemble each other, both containing
strong anion bands (NO;) at 1400 cm'. The disappearence of this NO,” band for
aqueous solution containing no nitric acid indicates that the anion during the
synthesis has a different effect on the regularity of the bands between amide groups
of acrylamide units in the polymer, together with cerous ion. The most possible
mechanism explaining of this effect is the formation of a complex between cerous
ion and polymer. This absorption band at ~ 1400 cm™, indicating the presence of
anion incorporated in the polymer, also supports the assumption that the cerium is
introduced into the polymer chain together with nitrate ion.

The major difference between two ceric saits having different anion is that
(in the case of ceric ammonium nitrate-NTA redox system) the molecular weight of
the soluble parts is higher than that of the others. This could be due to one or more
of the following:

i) The sulfate complexes are more effective terminators than the nitrate
complexes.

ii) Coordinating ability of NO;” with Ce(1V) is weaker than that of SO,~

iii) A change in the reactivity of both the monomer and poly (AAm) radicals
by the formation of a complex between their amide group and cerous ions.

This NTA-ceric ammonium nitrate redox pair’s UV spectrum indicates that
cerium is introduced only into the end group of polymer chain as a type such as
cerous nitrate, because of its weak peak at 252 nm. This is expected to reduce the
conductivity significantly, as is observed experimentally.

The conductometric titration results for polyaminocarboxylic acids Cerium
(IV) sulfate show these conductivity values in the beginning without the addition of
titrant as follows:

NTA < CDTA < EDTA < DTPA
~1400 us < ~2100 us < ~2900 us < ~3600 us

Both FT-IR and UV spectra of the polymers, together with their
conductometric measurements clearly show that sulfate cerate complexes reduce the
polymerization ability of growing poly (AAm) and primary radicals which is
generated by chelating agents. On the other hand, since the conductivity values in
the case of CDTA, EDTA and DTPA is higher than that of NTA. We believe that
for these three samples, there are complexes not only on the end group but also on
amide groups within the chain.

From the comparison of conductometric titration of ceric ammonium nitrate-
NTA and ceric sulfate-NTA redox pairs, both titration proceeded within the same
way and gave an FT-IR spectrum and conductivity curve nearly identical. But in the
case of ceric ammonium nitrate-NTA redox pair conductivity value (~ 1000 us)
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before the titration was lower while the molecular weight was greater about ten-fold
(~13.000). It means that cerium ion would be found present on the end groups of
the polymer chains as a terminator agent. Therefore, conductivity values were
inversely proportional with their molecular weights.

The results thus lead the conclusion that the low conductivities observed for
polyacrylamides initiated with NTA are related to the chelating ability of this
reducing agent, acid concentration and anion type. Because increasing nitrate ion
increased the chelating ability while sulfate anion reduced the complex stability of
the Ce(IV)-NTA redox system.

These observations suggest the presence of unknown relations and balances

between the polymer and metal complexes and the role of the anion of the salts
requires further investigation.
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BOLUM 1. GIRIS ve AMAC

Seryum(IV)-organik indirgen bilesik redoks sistemi vinil monomerlerinin
polimerlestirilmesinde oldukc¢a kullamilmigtir. Ce(IV)-poliaminokarboksilli asit ug
gruplu akrilamid polimerizasyonu bir Olgiide ¢alisiimigtir. Ancak bu caligmalar
sonucu elde edilen polimerlerin ug gruplarin spektrofotometrik olarak belirlenmesi
konusunda yeterli caliyma bulunamamistir. Bu nedenle de bu ¢alismada detayl:
olarak poliaminokarboksilli asit u¢ gruplu polimerlerin sulu ortamda sentezlenmesi
ve ug gruplarin hem spektrofotometrik (FT-IR ve UV-visible), hem de kondiikto-
metrik yontemlerle var olduklarinin saptanmasi amaglanmigtir. Yiiksek molekiil
agirlikli polimerlerin yogunlugundan dolay: spektrofotometrik ve kondiiktometrik
yontemlerle uc gruplan belirlemek zor oldugundan dolay1 diisiik molekiil agirlikl

polimerlerin sentezi planlanmigtir.

Ayrica Ce(IV) siilfat ve Ce(IV) amonyum nitrat-poliaminokarboksilli asit
redoks ciftleri ile elde edilmis poliakrilamidlerin metallerle selat yapma o6zelligi
nedeniyle ¢ok cesitli alanlarda kullanim ihtimali bulundugundan suda ¢oziinen ve
¢oziinmeyen tiirleri degisik amaglarla (¢oziinemyen tiir i¢in kolonda, regine olarak
metali tutma seklinde kullamm yoluyla) kullanilabilir. Ayrnca farkli farkli selat
yapma Ozelligine sahip poliaminokarboksilli asit gruplarinin varlig1 farkli metallerin

secici olarak tutulmasina olanak saglanacaktir.

Biitiin bu durumlar icin gerekli parametrelerin detayli olarak arastiriimasi

diistinilmiistiir.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1. Poliakrilamidin Ozellikleri

Akrilamid, CH,=CHCONH,, metakrilamid CH,=C(CH;)CONH, ve bir¢ok
N siibstitue tiirevinin, CH,=CHCONR’'R” bulundugu bilyitk monomerler sinifinin
-ana . bilesigidir. Akrilamid endiistriyel olarak Onemli ve Ozellikleri en iyi bilinen
maddedir.

Akrilamidin reaksiyonlar1 amid grubundan ve ¢ift bagdan gerceklesir. Amid
fonksiyonel grubundan gergeklesen akrilamid reaksiyonlari;

a) Akrilik aside hidroliz

b) Akrilonitrile dehidratasyon
¢) Akrilik esterlere hidroliz
d) Aldehitlerle kondenzasyon

seklindedir.
Cift baglardaki reaksiyon ise; hidroksi bilesiklerine, aminlere, amonyaga,

merkaptanlara, bisiilfit iyonuna, vs. gibi katilma reaksiyonlaridir.

Azot'taki siibstitlisyon asidik ve bazik hidroliz hizimi azaltir. Akrilik amid
monomerleri 10-25°C kosullarinda depolandiginda oldukga kararhdir.

Sulu akrilamid ¢ozeltilerinin kararlilif1 ise ¢ozeltide ¢Oziinmiis olan hava
miktanyla ve pH’la karmagik bir sekilde etkilenir.



3
Poliakrilamid, hemen her durumda suda ¢6ziinen yiiksek molekiil agirhkli

bir maddedir. Diger monomerleri ile kolayca kopolimerleri yapabilir.
Monomerlerden elde edilen polimerler iginde temiz jeller, yumusak zamklar ve sert
plastikler bulunur. Ancak suda ¢dziinebilen polimerler olduklan i¢in mekanik ve
elektriksel Ozellikleri konusunda ¢ok az sey bilinmektedir. Oldukca sert ve camsi
olup 200°C’nin {izerinde yumusayarak bozunuriar. Akrilamid \}e metilmetakrilamidin
tiirevleri aym tip genel formiile sahiptir.

RI
I
——CH,—C———

|

CONRIIR/I !
e N

Elde edilen polimerlerin §zellikleri polimerizasyon kosullarina bagh olarak
sert veya kiniigan, yumusak veya yapigkan olarak degistirilebilir. Molekiil agirlig

diisiik olan polimerleri daha diisiik sicaklikta erir ve daha kolay ¢6ziinirler.
Akrilamid uygun kosullar altinda, vinil polimerizasyonu ile polimeriesir.

2CH, = CH—> +CH2—-CH— CH, — CH—:{~
| = | l X

CONH, CONH, CONH,

Akrilamid monomeri ~150°C’a sitilarak polimerlestirilebilir. Boyle bir
polimerizasyon sirasinda amoriyak agiga cikar. Coziinmez ve imid yapisindaki bir

polimerik {iriin olugur. Imid yapis1 iki gekilde olusabilir:

a) Molekiil ici kondenzasyon ile ayn: zincirdeki bitisik iki amid grubu imid
grubu verir:
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—CH,~CH— CH,—CH— —>» —CH,—CH—CH,—CH—

| l [ l
O=C C=0 0 =C C=0

| | \NH/

NH, NH,

b) Ayn zincirlerdeki amid gruplar, zincirler arasinda molekiilleraras: imid
baglan da olusturabilirier:

— CH, — CH — CH, — CH —
| I

C=0 CONH,
l

NH

:

C=0 CONH,

l |
— H,C —CH — CH, — CH —

Bu tiir imidlesme tepkimesi sonucunda elde edilen iriin suda ¢6ziinmez.

Akrilamid polimerizasyonu organik ¢oziiciilerde yapildiginda diislik molekil
agirhikli  lrtinler elde edilebilir. Disiik molekiil agirhikli poliakrilamid,
polimerizasyon katalizérii olarak UV radyasyonu veya benzoil peroksit kullanarak,
alkoldeki ¢ozeltiden sentezienebilir. Daha diigiik tepkime sicakliklan ve daha derisik
monomer ¢dzeltilerinden daha yiiksek molekil agirlikli polimerler elde edilir.

Sulu ¢dzeltideki polimerizasyon, molekiil agirlifina ve garpraz bag olusumuna
bagh olarak, suda ¢oziinebilen firiinler verir. Derisik akrilamid ¢ozeltileri, oda
sicaklifinda potasyum persiilfat katalizOrii ile polimerlestirilirse sulu, gok yavas

¢oziinen kuramh, renksiz jeller elde edilir.

Poliakrilamid, katki maddesi olarak, reginelerin kaplanmasinda, dis
hekimliginde dolgu maddesi olarak, matkap sivilarinda dolgu maddesi olarak,

emilsiyonlann stabilizasyonu igin, attk sularn temizienmesinde, sag spreylerinde,
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iyon degistirme regineleri olarak, deri sanayiinde, kagit yapiminda katki olarak;
fotograf filmleri yapiminda, poliester film yapiminda, matbaacilikta baski pastasi
yapiminda, tras kremlerinde, tekstil endiistrisinde, kalinlagtiric1 olarak siispansiyon
yapimlarinda yaygin kullanim alanina sahiptir.

2.2. Akrilamid Polimerlerin Reaksiyonlar

Poliakrilamid ve polimetakrilamid, alifatik amidlerin tepkimelerini
gosterebilirler. Basit amidlerden iki yonden farklidirlar; birincisi driiniin bir
kopolimer olmasidir. Saf bilesenlerine ayrilmasi olasi degildir. Digeri ise polimer
zincirindeki sterik ve yiik etkisinin {irlin miktarim sinirlandirdigs ve reaksiyon hizim
azalttifidir. Tiim bu zorluklara karsilik, poliakrilamid ve polimetakrilamidden

kullanimi yaygin iiriinler elde edilebilir.
Coziinmez Uriinlerin Olusumu

Aldehitler: Poliakrilamidin seyreltik sulu ¢Ozeltisini (% 10’dan daha az)
formaldehit ile muamele ederek N-metilol gruplan olusturulur. Bu islem pH 3-10’da,
1 saat ve 40-60°C’de gerceklesir. Bu c¢ozeltiler olduk¢a kararlidir. Cozelti
asitlendirilir ve 100°C’da kurutulursa ¢oziinmez bir film olusur. Formaldehit yerine
glioksal gibi, baska bir aldehit veya melamin-formaldehit tipi bir regine
kullamlabilir.

Capraz baglh polimetilol akrilamid ve onun etil akrilat kopolimerleri
incelendiginde iki tiir ¢apraz bag yapisi gozlenir (asidlerle veya peroksitlerle).
Elastomerik kopolimerlerin mekanik Ozellikleri capraz bag sayisinin  bir

fonksiyonudur.

Asitler: Poliakrilamid veya polimetakrilamidi kuvvetli asitlerle isitma iglemi
amonyak kayb1 ve imid gruplarinin olusumu ile sonuglanir. Molekiil ici tepkime alt1
iiyeli halkalar, molekiiller arasi tepkime ise ratgele ¢apraz baglar olusturur. Her iki

tiir imidlesme tepkimesi de polimeri suda ¢ézmeyen bir yapiya getirir.
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Cok degerlikli katyonlar: Akrilamidin, ozellikle karboksil gruplan igeren,

polimerleri ve kopolimerlerinin seyreltik sulu ¢ozeltileri ¢ok degerlikli katyonlarla
etkilestirildiginde jeller olusur. Jel olusum kosullari, amid:karboksil fonksiyonel
gruplarinin oranina, pH’a, segilen katyona, polimerlerin derigimlerine ve molekiil

agirhigina baghdir.
Iyonik Tiirevleri

Akrilamid polimerlerindeki iyonik gruplar ¢ok azda olsa, polimerleri baz
sanayi uygulamalan igin ok yararli kilar. Ornegin; bdyle gruplar gok ince
sispansiyonlarin kararhlifinin bozar, ¢esitli muamelelerden gegmis toprak ve

camurlann yogunlugunu degistirir, ¢dzeltilerin viskozitesini arttirir.

Hidroliz: Sulu ¢ozeltide elde edilmis poliakrilamid, amid gruplarinin hidrolizi

ile olusmus karboksil gruplan igerir. ~ %25 akrilik asid iceren bir kopolimer
isteniyorsa, polimerizasyon ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda sodyum hidroksit
eklenebilir. Alkali hidrolizi iki asamada olur. %40-50 donisiim ile gerceklesen hizl

bir reaksiyon ve doniigiim tamamlanana kadar siiren ikinci agama.
Asid hidrolizi ise alkali hidrolizinden ¢ok daha hizli ve karmasiktir.

Siilfometilasyon: Poliakrilamid, formaldehit, sodyum bisilfit 50-80°C’de
birkag saat siireyle sulu alkali ¢dzeltide reaksiyona sokulurlar. Uriin; hacimli -

CONHCH,SO;Na gruplar iceren bir polimerdir.
2.3. Redoks Baslaticilar [1]
Redoks basiatm sistemleri, indirgenme ve yiikseltgenme Ozelliklerine sahip

iki bilesenden olusur ve bu sistemler endiistride, emiilsiyon polimerizasyonunda
yaygin olarak kullanilir [2-4].
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Tipik oksitleyici bilesenler; potasyum persiilfat, potasyum ferrisiyaniir,
seryum siilfat, potasyum permangonat, t-butilhidroperoksit, diisopropil benzen
hidroksittir. Indirgeyici bilesenler; sodyum hiposiilfit, sodyum metabisiilfit, sodyum

siilfit, sodyum tiyosiilfat ve hidrazin hidrattir.

Bu sistemde bir elektron transferi ile oksitleyici ve indirgeyici arasinda
serbest radikaller olusur ve bu radikaller de polimerizasyonu baslatir. Bununia
birlikte sistemin davramyi, radikal Uretimi ve polimerizasyon hizimin deneysel
parametrelere baglilifi ve monomerin reaksioyn ortamina gore degisen ¢oziiniirliigii
nedeniyle, redoks polimerizasyonlarinda kinetik sonuglar sadece yapilan ¢aligmalarda

belirtilen kosullarda gecerli olmaktadir.

2.3.1. Redoks Polimerizasyonunda Polimerizasyon Hiz1 ve Polimerlesme

Derecesi

1) Monomer konsantrasyonuna baglihg: Yiiksek baslatict etkinligi ve

diigiik doniigiimlerde,
R, « [M], (homojen polym. ve sulu ortamda)

Yiksek monomer konsantrasyonu ve yiiksek doniigsiimlerde, ortamin
viskozitesinin degigsmesi sapmaya yol agar. Bu sapmalara heterojen sistemlerdeki

polimer yumakiarindaki makro-radikal uglarn etkisinden kaynaklanir.

Genel olarak; toplu polimerizasyon hizi ve molekill agirlifi monomerin

konsantrasyonunun artmas: ile artar.

2) Oksidan ve rediiktan maddeye baghhk: Homojen ve heterojen
polimerizasyonun gergeklestigi bircok redoks sistemde hem oksidan hem de

rediiktana gbre 1/2 mertebe bagliligs gézlenir.
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Katalizdriin 0.5 degeri bimolekiiler sonlanmay: isaret eder. Yani biiyityen iki
zincirin birlesme ile veya orantisiz sonlanmasi. Katalizoriin mertebesi 0.5-1.0
arasinda degistiginde sdnlanma bimiilekillerden — {inimolekiilere degisir.
Unimolekiiler osnlanmada zineir ortamdaki bir safsizlik veya ¢oziinmilg metal
iyonlar tarafindan sonlanir. 0.5’den diigiik degerler ise birincil radikal sonlanmasinin

varligim1 gosterir.

Bircok redoks sistemde aktifleyici konsantrasyonuna 0.5 mertebe bagimldik-

gozlenmesine kargin, R, aktivatdr konstrasyonundan bagimsizdir.

3) Sicakhga Bagumhiligi : Polimerizasyon reaksiyonunun hizi sicaklikla artar.
Aktif merkez olusum ve zincir ¢gogalma hizinin artisi monomerin polimere doniisme
toplam hizint arttinr. Bunun aksine, sonlanma hizindaki artis reaksiyon zincirinin
daha klsa ve molekiil agirliginin daha diisik olmasina yol agar. Bazi arastirma
gruplari, polimerizasyonun baslangicta sicaklikla arttigim, fakat bir sicakhktan sonra

azaldigim goézlemlemislerdir.

4) pH’in Etkisi: pH polimerizasyon hizini, ya dagllim;fgzm koagiile olma .
egilimini arttirarak ya da baslama prosesinin hizini' etkileyerek degistirebilir.
Bilesenlerden birinin istenmeyen decompozisyonuna yol acabilir ve.bu-da R,’yi
etkiler.

5) Monomerin Yapisi: Polimerizasyon hizini. efkijeyen tema) = faktor
monomerin yapisidir. Vinil monomerlerinin p'olimerle§ﬁ1é yetenegi cift baglarinin
diizeni ile siibstitiientlerinin sayis1 ve dogasina baghdur.

-

Kinetik Faktérler

Toplu reaksiyon kinetigini kzirmaslk hale geﬁren bazi faktorler:

a) Birincil Radikal Sonlanmasi : Biiyliyen polimer radikali, oksidasyon-

rediiksiyon reaksiyonu ile olusan serbest radikal ile birleserek sonlanabilir. Ayrica,

-
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farklh redoks reaksiyonlarda dretilen iki birincil radikal birbirinin aktivitesini
yokederek birlesebilir. Bu olay aktif tiirlerin yiiksek konsantrasyonlarinda (_yrtaya
cikar. Yiiksek katalizor konsantrasyonu ve diisik monomer konsantrasyonunda,
boyle bir davranisin olasili§1 polimerizasyon sicaklifinin azalmas: ile artar. Ciinki
primer radikal sonlanmast igin gerekli aktivasyon enerjisi, birinil_radikalin monomer

katmasi igin gereken, baglama asamasi, enerjisinden daha diisiiktiir.

Birincil radikal sonlanmasinin varlig1 katalizériin mertebesini 0.5’in altinda

bir degere azaltir. -

b) Jel Effect : Yiksek doniigiimlere kadar (iren polimerizasyon proseslerinde,
ortamin artan viskozitesi makroradikallerin diffiizyonunu sinirlandirir ve sonlanma

reaksiyonunun hiz: bilyiik 6l¢iide azaltir.

¢) Zincir Transferi : Biyiliyen zincirler, aktif merkezlerin say1sini
azaltmaksizin polimer molekiillerinin bilylimesini sinirlandiran bir olayla

sonlandirilirlar.

2.4. Redoks Baglaticilar Ile lgili Calismalar

Hidrojen peroksit ve demir (II) tuzlar kariggmlarinin kuvvetli yiikseltgeme
ozellikleri 1894°’te Fenton tarafindan kesfedilmis [S] ve birgok organik bilesigin
(alkol, glikol, eter, ester, amin) [6] yiikseltgenmesinde oldukga yaygin kullanim alan
bulmuslardir. ’

Hidrojen peroksit ile Fe(II) iyonu arasindaki reaksiyon igin-su mekanizmalar

Onerilmistir:

Fe** + H,0, - [HO - OH] Fe** - Fe’* + OH + -OH
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Burada Fe(I) iyonundan perokside bir elektron transferi ile oksijen-oksijen

bag1 olusur ve bu bagin kinilmasiyla bir hidroksil radikali ve hidroksil iyonu olusur
[71.

Sayet ortamda yeterli miktarda monomer varsa, olusan biitiin - OH radikalleri
polimerizasyonu baglatir. Baslatici radikalin dogasi, ortamin dogasina bagh olarak
degisir; 6megin metanol varhiginda, radikal HOCH, olabilir.

H,0,-Fe** redoks sistemi ile baglatiimig sulu ortamdaki metilmetakrilat,
akrilonitril gibi gesitli vinil monomerlerinin polimerizasyonu gesitli aragtirmacilar
tarafindan ¢aligiimistir [8-10].

Organik peroksitler veya potasyum persiilfat gibi per tuzlar da benzer
reaksiyona girebilirler. Bu reaksiyonlarda —O—O— baginin kirilmasiyla bir elektron
transferi olur. Diperoksitler ve hidroperoksitler i¢in ilk adim RO. radikalinin

indirgenmesindedir. Ancak monomer varliginda RO - radikalleri polimerizasyonun

baglamasiyla durdurulur.
Fe’* + ROOR - Fe’* + RO" + RO.
Fe** + RO. - Fe’* + RO’

Disiilfitler, persiilfatlar ve elementel halojenler ile benzer reaksiyonlar olusur

[11-15].
RS-SR + Fe?* - Fe’* + RS. + RS
"0,8-0-0-SO; + Fe** — Fe’* + 0,S0. + SO/
0,S—0. + Fe&* - Fe&* + 807

Br, + Fe** - Fe’* + Br. + Br
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Fe?* — §,0,> redoks ciftinin yaninda Ag* — K,S,0; ¢ifti de oldukca iyi
redoks baglaticilardir [16-18] ve su mekanizma Onerilmistir:

Ag* + 8,04 - Ag** + SO + SO,*
Ag” + 8,04 - Ag** + SO + SO~
Ag'* + 20H - Ag* + 20H

Persiilfat baslaticilar ile gesitli monomerler (akrilonitril, metakrilik asit,
mekatrilamid, metil metakrilat), yiindeki sistin {izerindeki serbest radikallerin

baglamas: ile yiin elyafi lizerine graft olabilirler [19-20].

RSH — RS +H*

RS + S,08 - RS + SO, SO*
veya

RS-SR - RS + SR

RS + S,04 - RSOSO; + SO,*

SO, + HOH - HO + HSO;

Polimerizasyonun baslamasi, reaksiyon kosullarina, radikal ve monomer

reaktivitelerine bagh olarak dH, RS ve SO, radikalleriyle olur.

Silftirin, silfit, bisilfit, bisiilfat, tiosilfat, meta bisulite, ditiyonat, siilfid gibi
oksi asitleri, persiilfat ile birlikte etkili redoks sistemlerini olustururlar [21,22]. Bu

sistemlerin baglama reaksiyonu genel olarak su sekilde ifade edilebilir:

S,0¢ + S,0,~ - SO, + SO* + 5,0,
SO, + HOH - HO + HSO;

SO,* ve éxOy‘“"” radikallerinin her ikisi de pélimerizasyonu baglatir. Bu tiir
redoks ciftleriyle elde edilmis polimerlerde genel olarak hidroksil ug¢ grup
olmamasimin nedeni, indirgen sulfoksi bilesiklerinin veya onlardan elde edilmis

radikallerin ¢ok iyi OH radikallerini tutucu olmasidir.
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Persiilfat-tiosiilfat redoks ciftleriyle baslatiimig polimerizasyon su sekilde

gosterilebilir: s

S,0% - SOy
S,0> + S,0.% - SO, + S,0; + SO

Bu radikallerin anyonlar vererek birbirleri ile reaksiyona girdigi
diigiiniilebilir. Ancak yiiksek S,0; konsantrasyonunda polimerizasyon OH radikali
ile baslar [23].

SO, + H,0 - HSO, + OH

Persiilfat-bisiilfit redoks ciftleri degisik monomerlerin polimerizasyonunda

kullanilmis ve bu redoks sistemi igin birinci basamak su sekilde ifade edilmistir [24].
S,04> + HSO; - SO, + HSO; + SO/

Baslamanin SO,” ve HSO, radikalleri ile oldugu ve elde edilen polimerin
stilfat ve siilfonat u¢ gurp icerdigi rapor edilmistir. Bisiilfit konsantrasyonu persiilfata
gore daha diigiik tutuldugu zaman bile siilfonatin daha etkin u¢ grup oldugu
gbzlenmistir [25].

Organik asit-peroksidisiilfat redoks sisteminin kinetik mekanizmasi, ortam
kosullarina bagh olarak, polimerizasyonu baglatan SO,, OH ve organik asit ara
radikallerinin olugma ihtimalini gostermektedir.

Persiilfat (peroksidisiilfat) ve cesitli indirgen maddeler ile, akrilamid,
akrilonitril, metakrilamid, metil metakrilat polimerizasyon sistemleri caligilmigtir
[26-34].

Fe**, Ag*, V3*, Co** asitleri varliginda, peroksidi fosfatlar, sulu ortamda
Fe** hari¢ etkili bir redoks sistemi olustururlar. Baslatici tiirleri OH ve HPd4‘
radikalleri oldugu ve sonlanmanin yalniz birlesme ile oldugu varsayilir [35-37].
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H,P,0* + M** = HPO, + HPO/2 + M/*+V+
Me®*P* + HOH - OH + H* + M>*
HPO, + M - M - HPO, veya M,
Me®*Y* + M - M, + M** (Co** durumunda)
OH + M - M-OH veya M,
M +M - M,
M, +M, > Myn,
(M, : Metal iyonu, M : Monomer)

Istenilen molekiil agirligindaki suda coziilebilir polimerler, regulatér ve
modifier olarak isimlendirilen gesitli tiirdeki kimyasallarin kullanilmasiyla sentez
edilebilir. Regulatorler (diizenleyiciler), sertlik, ¢dziiniirliik, uzayip-gerilme gibi
istenilen teknik Ozellikleri vermek ve molekiil agirligint kontrol etmek amaciyla

kullanilirlar.

2.5. Redoks Baglaticilarda Metal Iyonlan

Alkol, tiol, keton, aldehit, asit, amin ve amidler gibi ¢ok sayida indirgen
maddeler, serbest radikal polimerizasyonunda genellikle, tek elektron transfer
reaksiyonlarina katilan oksidan metal iyonlari ile birlikte kullanildilar. Bu amag igin
kullanilan metal iyonlar; Mn(III), Mn(VII), Ce(IV), V(V), Co(III), Cr(VI) ve Fe(IlI)
tiir. Bunlardan en yaygin kullanim alam olanlar Mn(III), Mn(VII) ve Ce(IV) metal

iyonlandir.

2.5.1. Mn(IID

Vinil polimerizasyonunun baslamasi i¢in Mn** iyonlant ile birlikte bir
indirgeyici madde kullamilmistir. Mn(III) ve indirgen madde ile baslatilmig biitiin
vinil polimerizasyonlarn i¢in genel mekanizma, baslatict serbest radi}calleri vermek
igin bozunan, Mn(III) ile indirgen madde arasindaki bir kompleks yapisidir [38,39].

Genel mekanizma su sekilde gosterilebilir.
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Mn(III) + indirgen madde ===  Kompleks
Kompleks — R.+ Mn(IIl) + H*
R. + Mn(lll) - Mn(l) + H*
R'+ M - RM,
RM, + RM, - R(M),z R
ve/veya
R-M, + Mn(lll) - RM, + Mn(ll) + H*

2.5.2. Mn(VID)

Akrilamid, akrilonitril, metakrilamid, metilmetakrilat ve vinil asetat
polimerizasyonlarinda, permanganat ile monomer arasindaki reaksiyon ile lretilen
mangan dioksit, oldukga reaktif Mn(III) iyonlar1 vermek i¢in indirgen madde ile
reaksiyona girerler. Olusan bu Mn(III) iyonlan daha sonra indirgen madde ile aktif
serbest radikallari iiretirler.

~ / ~ /
3 C=C_ +2MnO, +4H,0 izl 5 "C(OH)— C(OH) + 2MnG,
+ 20H
Mn(IV) + indirgen madde - Mn(IIl) + R + H*
Mn(III) + indirgen madde - Mn(III) + R + H*

2.5.3. Ce(IV)
Seryum (IV) iyonlarmmin Yapis1 ve Oksidasyon Potansiyelleri

Yiikseltgeme (oksidasyon) bir maddenin elektron kaybetmesi, indirgenme ise
(rediiksiyon) elektron almasidir. Yiikseltgenmeyi gerceklestiren maddelere yiikseltgen
(oksidan), indirgenmeyi gerceklestiren maddelere ise indirgen (rediiktan) ad:
verilmektedir. Bir yiikseltgenin yiikseltgeme potansiyelinin biiyiikliigii onun elektron
alma meylinin biiyiikligiinii gostermektedir.
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Seryum tuzlarinin yaygin olarak degerlikleri +3 ve +4 tiir [40]. Seryum (IV)

kuvvetli bir yiikseltgeme ajanidir ve yiikseltgeme giicii rediiksiyon ortaminin kontrolii
ile genis 6l¢iide degistirilebilir. Seryum sulu ¢ozeltilerde +4 degerlikli yiikseltgeme
basamaginda dengeli olabilen tek lantanittir. Seryum (IV) tuzlan koyu sari-turuncu
renklidir ve renksiz Seryum (III) tuzlarina indirgenirler. Bu iyonlarimin hidrolize
olmamig en olas: elektronik yapilar 5s?5p®4d'%4f' ve 5s25p®4d'? olarak verilmigtir
[41]. Bu yiizden monomerik halde bulunan seryum (IV) iyonu tek elektron aligverisi
ile yiikseltgeme yapabilen bir yapiya sahiptir. Diger yiikseltgenlere nazaran avantaji,
yan reaksiyonlara yer vermeksizin tek bir iiriine, Seryum (III)’e indirgenmesidir.
Seryum (IV) katyonu, CI', SO*,, NO’; ve ClO", anyonlar ile, bu siraya gére azalan
stabilitede kompleksler olusturur. Kompleks olusumu ile Seryum (IV)’{in
yiikseltgeme giicii azalir. Seryum (IV) perklorat, asidik ortamda permanganattan
daha kuvvetli bir yiikseltgen iken, Seryum (IV) Kkloriir, CeCl*; kompleksi

olusumundan dolay: daha zayif bir yilikseltgendir.

Seryum (IV)-(IIT) ¢iftinin oksidasyon potansiyeli ligandin durumuna baghidir.
Birgok anorganik maddenin oksidasyonu yaninda, organik maddelerin de
oksidasyonunda kullanilan Ce(IV) metal iyonu yiikseltgenler iginde en kuvvetli
oksidasyon potansiyeline sahip olanlardan birisidir [42]. Seryum (IV)-(III) giftinin
oksidasyon potansiyeli ortanda bulunan liganda bagli olarak degisir. Buna gore:
Seryum (IV)’iin Seryum (III)’e indirgeme potansiyellerinin H,SO,, HNO; ve HCIO,

konsantrasyonlarina gére degisimleri Tablo 2.1’de verilmistir [43].

Tablo 2.1. Seryum iyonlarinin degisik asit ortaminda indirgeme potansiyelleri.

Asit Indirgeme Potansiyelleri (Volt)
K t
onsantrasyonu H,SO0, HNO, HCIO,
1 1.44 1.61 1.70
2 1.44 1.62 1.71
4 1.43 1.61 1.75
6 - - 1.82
8 1.42 1.56 1.87
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Tablodan da gériildiigii gibi asit konsantrasyonu arttikca siilfirik asit ve nitrik
asitte indirgeme potansiyelleri diiserken, perklorik asitte artiyor. Perklorik asit
derisiminin potansiyeli arttirict etkisi, seryum (IV)’lin hidroliz {iriinlerinin
olusumuyla , siilfiirik ve nitrik asit derisiminin potansiyeli azaltic1 etkisi ise seryum
(IV) iyonlarinin silfat ve nitrat iyonlar ile kompleks olusturmasiyla agiklanabilir
[41].

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

bulunur. Buna gore;

1) Siilfirik A.sit Ortaminda:

Hardwick ve Robertsan spektrofotometrik yontemle, siiifirik asit ortaminda
Seryum (IV)’iin Ce(SO,)**, Ce(SQ,), ve Ce(SO,)*; tiirleri halinde bulundugunu
aciklamig ve bu tiirlerin 395 ile 430 nm dalga boylarinda molar absorptivite

katsayilar1 ve 25°C sicakliktaki denge sabitlerini hesaplamiglardir [44].

Ce**t +HSO, = Ce(SO,»* + H*  K,;=3500
Ce(SO,)** + HSO, == Ce(SO,), + H* K,= 200
Ce(S0,), + HSO, =— Ce(SO,),> + HT K,= 30

IT) Perklorik Asit Ortaminda:

Sherill, King ve Spoone tarafindan yapilan g¢aligmalarda, perklorik asit
ortaminda Seryum (III) iyonlarinin hidrolizi ihmal edilecek kadar az, Seryum (IV)
iyonlarinin ise hidroliz egilimi olduk¢a fazla oldugu bulunmustur. Ayrica Seryum bu
ortamda Ce'**, Ce(OH)**, Ce(OH)**,, Ce(ClO,)*,,y, Ce(OH)(ClO,)*;,, tiirleri
seklinde bulundugu Onerilmigtir (x,,,,=4) [45]. Daha sonra Hardwick ve Robertson
tarafindan yapilan bir calimaya gore [46] seryum perklorik asit ortaminda Ce**,
Ce(OH)** ve bilyiik olasilikla (Ce-O-Ce)®* dimeri seklinde oldugu 6nerilmis ve bu
tirlerin 395 ile 430 nm arasindaki dalga boylarindaki molar absorptivitesi

hesaplanmigtir.
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1
Ce** + H,0 = Ce(OH)* + H* K,=5.2

K
2 Ce(OHP* =—= (Ce-0-Ce)* + H,0 K,=16.5

Artan Seryum iyonu derisimi ile molar absorptivitesindeki azalmanin

dimerizasyondan geldigi agiklanmistir.

Everett ve Skoog tarafindan perklorik asit ortaminda290 nm dalga boyunda
ve 25°C sicaklikta yapilan spektrofotometrik ¢alismalarda asagidaki hidroliz sabitleri
hesaplanmigtir [47].

K,
Ce** + H,0 :-_%2 Ce(OH)’* + H* K, =64
Ce(OH)** + H,0 — Ce(OH),;”* + H* K, =0.12

IIT) Nitrik Asit Ortaminda:

Ce(IV) ve nitrat dengesi, dimerizasyon, hidroliz ve Ce(III) ile oksidasyondan
dolay1 karmagik bir haldedir. Ancak cesitli nitrik asit ortamlarinda birgok Ce(IV)-
Nitrat komplekslerinin var olabilecegi hakkinda komplekslerin stabilite sabitlerini

iceren galigmalar yapilmustir [48].

Srivastaa ve arkadaslan tarafindan yapilan bir galismada, 0.5-1.0 M. nitrik
asit ortaminda miimkiin en baskin Seryum (IV) tiiriiniin hidr(;)lizlenmi§ nitrato
katyonik kompleksi {Ce(NO,),OH(H,0),]* oldugu kabul edilmistir. Bu seryum (IV)
kompleksi dimerizasyon yaparak daha az reaktif dimerik tiir olusturabilmektedir
[49].

Bu calismalara gore; Ce(IV) 0.005 mol.dm? araliginda en olast tiiriin
Ce(NO;);*, Ce(IV) 0.006 mol.dm? arahgmda ise Dbiniikleer Ce,(NO;)?*,
kompleksinin olustugu agiklanmistir. Monomerik Ce(NO;);* ve dimerik Ce,(NO;)**
tiirlerinin denge sabiti yaklagik 81 olarak bulunmustur [50]. 3 mol.dm™ nitrat iyonu. ‘
iceren ¢ozelti ortaminda yapilan hidroliz ¢aligmalaninda 3 mol.dm™1ik NO7; ve

HNO; 0.5 mol.dm? ortaminda Ce(IV) iyonunun hidroliz olmadig1 bulunmustur.
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Burada, Ce(OH)** ya da kangik hidroksi-nitrat kompleksleri bunlarin diginda

brrakilmigtir. Bu nedenlerden dolayr en miimkiin Ce(IV) tiirlerinin ne olacag:

hakkinda bir fikirde bulunmak giictiir. *

2.6. Ce(IV)-Redoks Sistemi

Ce(IV) iyonu, Ce(IV) amonyum nitrat (CAN), Ce(IV) amonyum siilfat
(CAS), Ce(V) siilfat ve Ce(IV) perklorat yapisinda tek basina ve uygun indirgeyici
maddeler (formaldehit [51,52], malonik asit [53], dekstran [54], dimetil formamid
[55], pinakol [56-59], aminler [60,61], alkoller [62-68], tio iire [69-71], asetofenon
[72], tiomalik asit [73], 2-merkapta etanol [74], trietil borat [75] ..... ) ile birlikte

vinil polimerizasyonlarinda oldukga kullanilmglardir.

Daha Once yapilan caligmalar vinil monomerleri hizinin su siraya gore

oldugunu gostermistir.

Seryum perklorat > Seryum nitrat > Seryum siilfat
Oksidasyon kuvveti;

1.7 > 1.6 > 1.4 (V)

Seryum‘ iyonlari sulu ¢ozeltide, siilfat, nitrat, hidroksil gibi anyonlarla
kompleks olusturur. Bu sulu ¢6zelti konsantrasyonun, hidrojen iyonunun, kendi

anyon konsantrasyonunun ve iyonik siddetin bir fonksiyonu oldugu bulunmusgtur.

Asidik ortamda, temel reaksiyon, suda seryum iyonlarinin oksidasyonuyla
olusan hidroksil radikallerinin yapisidir. Seryum siilfat kullanildigi zaman, bu
hidroksil radikalleri polimerizasyonu baslatir ve polimer molekiiliinde ug grup olarak
gbriiniir. Seryum amonyum siilfat, seryum siilfat kullamldig1 zaman hidroksil

radikallerin bazilar1 amonyum radikalleri veren amonyum iyonu ile reaksiyona girer
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ve her iki radikal de baglatict gibi davranir ve polimerde hidroksil ve amino ug

grubu verirler.

Ligand konsantrasyonunun artmasi (x=SO*, ve NO7;) Ce** ve Ce(OH),’den
daha az reaktif olan Ce(IV) tiirlerinin yapisi sebebiyle polimerizasyon hizini

yavaglatir.

Akrilamid ve akrilonitril gibi vinil monomerlerinin graft polimerizasyonu igin
Ce(IV) tuzlan en iyi bilinen baglaticilardir [76,77]. Nisasta ve seliiloz graft igin en
¢ok kullanilan polimerlerdir. Ce(IV) ile seliiloz, nisasta, ketonik reginenin CH,OH
gruplan arasindaki temel reaksiyon, bir redoks reaksiyonudur ve iiretilen serbest

radikaller polimerizasyonu baslatir.
R.u,,OH + Ce(lV) = Kompleks - R, ;,,0- + H* + Ce**
Bu metod poliakrilonitril, polioksietilen (PEO) ve polioksipropilenin (PPO)

blok kopolimerizasyonunun hazirlanmas: igin kullamimustir. Polimerizasyon su

mekanizmaya gore yirir:

Ce(IV)
HO - CH2 - CH2 - (C2H4'O)20 - CH2 - CHEOH E——
CH - CH, - (CH,-O),, - CH, - CH CH,=CH-CN _
| ; -
OH Ol

—((‘ZH - CHZ)P - CH - CH, - (C,H,-Q),, - CH, - CH - ( CH, - CH)k—
I i :
CN OH OH CN

Blok kopolimerizasyon verimi PEO konsantrasyonu arttik¢a artmustir. Bu
durumda kopolimerizasyon, esas olarak PEO’nun zincir ucundan yiriiyebilir ve

iretilen serbest radikaller ile sonlanma olabilir.
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Benzer olarak Ce(IV)-ketonik regine redoks sistemi, akrilonitril

polimerizasyonunu baslatmada kullamlmigtir. Ketonik regineler, metil etil
keton/formaldehit recine ve siklohegzanon/formaldehit regineleridir. Her iki ketonik

recine de -CH,0OH gruplan igerir.

Metil seliilloz (MC), metil hidroksi propil seliiloz (MHPC) ve polietilen glikol
gibi suda ¢Oziiniir seliiloz tlirevieri akrilamid ve akrilonitrilin blok/graft kopolimer
sentezi i¢in indirgen bilesik olarak kullanilmugtir.

Seryum iyonuyla akrilonitrilin polimerlesmesinde sekonder ve tersiyer
aminlerin polimerlesme hizimt arttirdifi, primer aminlerin reaksiyon hizim
arttirmadi@1 bulunmustur [78]. Bu, siibstitientlerin elektron verme kabiliyetine bagh
oldugu i¢in seryum iyonlariyla aminler arasinda bir redoks reaksiyonunda hizlandirict

sonuglara neden olmustur. Polimerlesme hizi asagidaki gibi agiklanabilir.

R, = K, [amin] [monomer] + K. [monomer]’

Aminlerin reaktiflik sirasi;

Trietanolamin > Trietilamin > Dietanolamin > Dietilamin 'dir.

Genellikle Ce(IV)- Alkol redoks sisteminde, seryum iyonuyla indirgen
bilesigin oksidasyonuyla bir kompleks yapisimin olustugu ve bu kompleksin hiz
saptayan adimda serbest radikal ve Ce(III)’{i olusturarak bozundugu, serbest radikalin
ise ikinci bir Ce(IV) ile hizlt olarak oksidasyona ugradig: varsayilmugtir [79,80].

2,3-butandiol ve etilen glikoliin oksitlenmesini g6zoniine alirsak etilen glikolle

kompleks olusumu goézlenirken, 2,3 butandiolde kompleks olusumu gézlenmemistir.

Reaksiyon su sekilde yiiriir.
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@ . Ce(lll) + H* + RCHO + RCHOH

(R-CH-CH-R) + CelV)
OH OH () Ce()+H*+R-C-C-R
—_— | |
OH OH

Denkleme gore R hidrojen veya alkil grubu olabilir. Raksiyonun (a) yolunu
mu yoksa (b) yolunu mu takip edecegi, aktif kompleksteki radikal kararlilifindan

bagimsizdir.

Aromatik aldehit ve ketonalr ile yapilan ¢aligmalarda, aromatik ve ketonlarin
bir elektronlu metal iyonu ylikseltgenlerle oksidasyonunda izienen yol, metal iyonu
ile karbonil grubu arasinda koordinasyon kompleksi olusumu, ardindan ise «-
hidrojenin kaybidir. Organik ara iiriin ise esdeger ikinci bir yiikseltgen ile tepkimeye

girerek asetal, ketol ya da benzeri iirlinler elde edilir.

Ce(IV)-karboksilli asit [81-83], hidrokarboksilli asit [81-83], amino asit [84,
85] ve poliaminokarboksilli asit [85-96] sistemleri ayrintili olarak calisilmigtir.
Serbest radikallerin iiretimi, reaksiyon mekanizmasi, serbest radikallerin baslatma
kabiliyetleri ¢alistimistir. Genel olarak, Ce(IV)-organik indirgeyici madde redoks
sistemleri i¢in su mekanizma Onerilmistir:

Ce(IV) + R ‘—5-*‘— [Ce(IV) - Rliompieks

[Ce(IV) - R] -k‘—‘—> R+ Ce(lD) pomnma

primer radikal

k
R. + M — RM .

ke
RM . + nM —> R(MmM -

Ce(IV) konsantrasyonuna ve diger faktorlere bagli olarak ¢esitli sonlanma

ihtimalleri Onerilmistir.
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RMn)M . + Ce(lV) —-kt—> Polimer + Ce(lll) + H
Ce(IV) ile sonlanma
ke
RMnM . + . M(MnR ——= R-Mn-M-M-Mn-R

Birle§me.ile sonlanma

2.7. Indirgen Madde Olarak Kullanilan Poliamino Karboksilli Asitler
2.7.1. Selat Yapict Maddeler

Bir selat yapic1 madde, bir metal iyonunu, iki veya daha ¢ok elektron veren
grup yoluyla birden fazla pozisyonda koordine ederek, bir siklik yapida kompleks
olusturabilen bir bilegiktir.

Selat yapic1 maddeler, mevcut koordine edici gruplarin sayisi ve bu gruplarin
bir metal iyonuyla olugturabilecegi selat halkas: sayisina gore siniflandinlirlar. Sayet
selat yapict madde, iki koordinasyon grubuné sahipse "bidentate", {i¢ koordinasyon
grubuna sahipse "tridentate” adim alir. Koordinasyon grubu sayis: arttikca, isimleri
de buna gore adlandinlir.

En yaygin kullanilan selat yapici maddeler, metal iyonlarin oksijen, azot,
kiikiirt gibi donar atomlan bilesimiyle koordine olanlardir, en yaygin koordinasyon
grup sayist 4 ve 6’dir.

Genel olarak, metal iyonlari koordinasyon egilimine gore bircbk gruba
ayrnilirlar. Toprak alkali metaller, nadir toprak alkali metaller gibi temel metal
iyonlar azota gére oksijene daha fazla ilgi gésterirler. Bu metal iyonlarinin organik
donar gruplarina olan ilgileri su siraya goredir.

-O (alkil) >-O (aromatik) >COO" >NR,, -O-, -N = N ->
C=0
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Gegis metali igin ise;

-O (enolik iyon) >-NH, > -N=N- > N (aromatik) -COO" > -O- > >

C=0
— — - -
Py A 2
HZN\ ;;,t NHZ 2\ N \2\\ n““/, 2/ CH2
, S o /NHh-; :’M.\_\_ _NH
< \OH e NH, *NH, g,
H,0 2 \ S
L ] CH, CH,
L. -
Bidentate ligantli metal gelat: Tridc:ntalte liganth
i =4 metal selati
(Koordinasyon sayii = (Koordinasyon sayis1=6)
— —
CH, CHrCH, CH, |
N / N/ \CH
NH NH 2
N s 7 S
NH,- - - M~ --NH,
L H2 O’ 0 HZ

Tetradentate liganth metal selati
(Koordinasyon say1si=6)

Selat yapic1 maddelerin uygulamalan baslica i gruba ayrilir:
1) Metal iyonu aktivitesini inaktif sayilabilecek bir diizeye indirgemek

2) Bir tampon gibi davranarak metal iyonunun aktifliginin sadece baz1 gerekli
fonksiyonlan yerine getirebilecek diizeye indirgemesi

3) Maddenin kendine 6zgii, metal iyonunun karakteristigi olmayan ¢zelliklere
sahip bir metal gelat1 olusturmasi.
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Selat Yapicilar Olarak Kullanilan Poliaminokarboksilli Asitler

CH, - COOH
~

™~ CH, - COOH

R-N

genel formiilii ile gosterilirler. Bu genel siif icine giren ve genellikle
"Kompleksonlar" adi ile taninan bilesikler Tablo 2.2’de toplu olarak gosterilmigtir.

Tablo 2.2. Kompleksonlar.

Poliaminokarboksilli Kisa, Atk Formiil -| Molekiil Agirhin
itler Gisterim {(gr/mo.
] Oom
Titriplex I/Nitrilotriasetik NTA T 191.14

asit "°\7/T/Y°"
!
-]

S
Titriplex EDTA T o 292.25

[I/Etilendinitrilotetra N L
[ ]
N

asetik asit

N e 364.36
Titriplex IV/ 1,2- CDTA CE"\/J\» i
siklohegzandiamin- ,,/Y=

N,N,N,N-tetra asetik asit ..,\\/' o
|
5 .
DTPA o on H’\ o 393.35
Titriplex T [ o ')Lm
V/Dietilentriamin pesta- - ’,‘N i
asetik asit T 0N,
- o : 389.38
Titriplex VI/Etilenglikol- | EGTA T .. e
. . . NSO A
di G-aminoetileter-N,N- "o ° l
L -]

tetraasetik asit 3
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2.7.2. Ce(IV)- Poliaminokarboksilli Asit Redoks Sistemleri Ile Ilgili Kinetik
Cahsmalar

Selat yapicilar olarak bilinen poliaminokarboksilli asitlerin oksidasyon

mekanizmasi Hanna ve arkadaslan tarafindan ayrintili olarak incelenmigtir [87-91].

Titrimetrik ve spektrofotometrik yontemler kullamilarak Ce(IV)-EDTA’nin
degisik asit konsantrasyonlarinda mekanizmast incelenmistir [87]. EDTA bir o
amino asit oldugundan ve iki azot atomundan dolayi, asidik ortamda protonlanarak,
deaktive olmus EDTA tiirleri verir (H,EDTA, H,EDTA, H;EDTA*, HEEDTA?"),
Bu komplekslerin konsantrasyonu ise ortamdaki [H]* konsantrasyonu ile ters

orantilidir. Ce(IV) ile EDTA arasindaki kompleks yapisi, diisiik asit ¢ozeltisinde

(pH = 2) 295 nm’de gdzlenmistir.

Ce(IV)-EDTA arasindaki reaksiyonu kisaca gostermek gerekirse

EDTA + 4 Ce(lV) - 2 CO, + 2 H,0 + organik oksidasyon iirlinii

+ 4 Ce(llD)
— -
Yiikseltgenme iirtinii : CH, - COOH /H
. N
N - CH, - CH, - NH, veya 4CH, - N
< ~
CH, - COOH CH, - COOH

4 selat yapici madde icin(NTA, EDTA, CDTA, DTPA). Ce(IV) ile
oksidasyon mekanizmasi ve hizi silfiirik ve perklorik asit ortaminda
spektrofotometrik olarak incelenmistir [88]. Asiditenin artmasiyla hizin ilk Once
arttif1, sonra ortamuin ve gelat yapicilarin karakteristik bir 6zelligi olarak maksimuma
ulagtif1 ve sonra da diistiigii gbzlenmistir. Maksimumda oksidasyon hizinin su siraya

gore oldugu bulunmustur.

CDTA > EDTA > DTPA > NTA

2
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Hiz bagintisi su sekilde yazilabilir.

i";;r(_’_")_] =k, [Ce(IV)] [Titripleks]

HCI1O, ortaminda k, degerleri [89];

CDTA igin 138x10? M'sec’

EDTA " 35x10> " "
DTPA "  22x10* " "
NTA ° 17x10> " "

[H*] konsantrasyonu arttiginda hizin dilismesinin nedeninin,
poliaminokarboksilli asidin protonlanarak aktif olmayan kompleksler vermesi oldugu
belirtilmistir. Selat yapicilarin azotundaki elektron ¢iftlerinin, kuvvetliasit ortaminda

bu maddelerin indirgenme kabiliyetlerinin kaynag: oldugu diisiiniilmiistiir [89].

Indirgeme kabiliyeti karsilagtirildiginda CDTA’min digerlerine gore en yiiksek
degere sahip olmasinin nedeninin, Ce(IV) ile kolayca reaksiyona girebilmesini
saglayan azot ligantlarinin kararli geometrisinden kaynaklandigi disiiniilmiigtiir.
EDTA’mn serbestce rotasyonuna karsilik, 1,2 siklohegzldiamin’deki C,-C,
karbonlarinin rotasyonunun engel olmasi, CDTA molekiiliine kompleks igin en iyi

geometriyi verir [88].

DTPA oktodentat koordinasyon igin yeterli aktif merkeze sahip ve
termodinamik olarak bazi tetravalent metali yonlan ile, EDTA benzerlerine gore

daha kararli kompleksler verir.

NTA durumunda ise ne hexadentat nede oktadentat koordinasyon Ce(IV) ile

1:1 etkilesiminde elde edilemez. Malinina ve arkadaglari, Ce(IV)’iin kuvvetli siilfat
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kompleksleri verdigi siilfat ortaminda 1:1 kompleks verdigini, Ce(IV)’lin kuvvetli
olmayan nitrat kompleksleri veren nitrat ortaminda ise 2:1 (NTA:Ce(IV)) kompleks
verdigini bulmustur. Perklorat ortaminda ise koordinasyon igin 2 mol NTA gerektigi
ancak kinetik olarak belirlenemedigi bulunmustur [89].

Asit ortamlarindaki davraniglan incelendiginde; HC1O, ortaminda oksidasyon
hizzmin H,SO, ortamina gore daha hizli oldugu ve selat yapicilarin reaktivitelerindeki
farkliigin HCIO, ortamindakinin H,SO, ortamina goére daha kiigiik oldugu
gozlenmistir [90].

H,SO, ortaminda CDTA, NTA’a gore 400 kat daha reaktif iken HCIO,
ortaminda ise 7 kez daha reaktif oldugu gozlenmistir [88]. Bunun nedeni; H,SO,
ortaminda, Ce(IV)’lin HSO, ve SO, ile kompleksleserek reaktivitesinin azalmasi ve
ligantlar icin segiciliginin fazla olmasi, komplekselgsme giiciine sahip olmayan HCIO,
ortaminda ise, hidroliz olmamis veya kismen hidroliz olmug- Ce(IV) tiirlerinin

oldukca reaktif olmasi nedeniyle secicilik ortadan kalkmaktadir [89].

Yapilan caligmalar, yiiksek asidiklerin (H,SO, ortaminda), aminokarboksilli
asitteki azot grubunun protonlanmasiyla ve olduk¢a kararli Ce(IV)-SQO,~ tiirlerini
olusturmak igin SO,”’iin koordinasyonu vasitasiyla kompleks yapisini
baslatabilecegini gostermistir. Daha diisiik [H*] konsantrasyonlarinda ise kompleks
kararliliginin, dort degerlikli durumunu dengede tutmaya egilimli hidroksi tiirlerinin

yapisindan kaynaklandig: ileri siiriilmistiir [91].

Ce(IV) ile selat yapicilar arasindaki kompleks yapisi spektrofotometrik
yontemler ile incelendiginde, Ce(IV)’iin H,SO, ¢ozeltisinde 316 nm’de absorpsiyon
~ yaparken, selat yapicilar ile birlikte iken 264 nm’de absorpsiyon yaptigini bunun da

Ce(IV)-Selat yapici arasindaki kompleks yapisindankaynaklandig: distiniilmiigtiir.
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2.7.3. Ce(IV)-Aminokarboksilli Asit Redoks Sistemi [le Baglatilmis Akrilamid

Polimerizasyonu

Amino asitler, yapilanindaki metilenin her iki tarafindaki karboksil ve amin
gruplarina elektron gekerler. Boylece selat yapicilar a-karbon atomu tizerinde aktif
protona sahiptirler. Sonugta da Ce(IV)-amino asit tiirii selat yapici ¢iftleri sulu

polimerizasyon igin uygun baslaticilardir.

Polimerizasyonun baglamasi igin Onerilen mekanizmada, indirgen madde
seryum iyonu ile bir ara kompleks olusturmak i¢in reaksiyona girip sonra da serbest
radikale ayrismaktadir.

Yapilan c¢aliymalarda seryum iyonunun tek basina  akrilamid
polimerizasyonunu baslatma kabiliyetinin olmadigini, ancak indirgen madde ile
seryum iyonunun reaksiyonu i{izerinden olusan radikaller vasitasi ile

polimerizasyonun basladig1 bulunmustur [92].
Genel olarak mekanizmay:1 yazmak gerekirse

Ce(IV) + R QA—— (Ce(1V) - R)
Kompleks C

(CeV) -R) 45 R . + Ce(ll) + H*
Kompleks C '

Kompleks olusum sabiti K ve bozunma hiz sabiti (ky), kullanilan indirgeyici

maddenin cinsi ile degismektedir.

Seryum iyonunun tiiketim hizinin monomer konsantrasyonuna bagh olmadigi,
Seryum iyonunun konsantrasyonu arttikca polimerizasyon baglama hizinin (R,)
azaldigs % doniisiimiin ise arttifl gdézlenmistir. Yani reaksiyon hizinin Ce(IV)
derisimine birinci dereceden bagimlilik gosterdigi bulunmustur. Sicakligin artmasiyla
polimerizasyon hizim (R,) hizlandirdi1, % doniisiimiin azaldig1 gozlenmigtir.



29

Nitrat iyonununun bir inhibitér gibi davrandigi, nitrat iyonu konsantrasyonu

ve kompleks yapisi sabitinin azaldig1 bdylece sonlanma hizinin arttig1 bulunmustur.

Yapilan diger bir calismada [93] dort selat yapicinin (EDTA, NTA, IDA,
NPA) K degerlerinin su siraya gore oldugu;

EDTA > NTA > IDA > NPA
Aktivasyon enerjilerinin ise;

EDTAF = NPA = IDA > NTA
oldugu bulunmustur.

Monomer etkisi inceldiginde, monomer konsantrasyonu arttik¢a

polimerizasyon hizinin, yiizde dondsiimiin ve X, ‘in arttig1 gézlenmistir.

Bu dort selat yapici arasidan NTA’in en yiiksek polimerizasyon hizi ve yiizde
doniigiim gosterdigi (%85), EDTA-Ce(IV) kompleksinin ise en fazla bozunum

hizina sahip oldugu goézlenmistir.

Bir bagka ¢aligmada, Ce(IV) ile degisik selat yapicilarin (amino asit, dibazik -

asit, diamin) redoks sistemleri incelenmistir [94].

Selat yapicilarin Ce(IV) ile indirgeme reaktivitelerini dongiilii voltammetri
kullanarak belirlemislerdir. Buna gore Ce(IV)’iin tek bagina polimerizasyonu
gerceklestiremedigi, ancak bir gelat yapici varliginda bunun miimkiin olabilecegini
dogrulamiglardir. Bu yiizden selat yapicilar sadece indirgeyici madde degil aym

zamanda baglama igin bir hizlandiric1 gibi davranir.
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Selat yapicilarin ‘selat yapma kabiliyetlerinin su siraya gore azaldifim

gostermiglerdir;

DPTA > EDTA > NTA > NPA = IDA > Glisin

Bu gelat yapicilar metal iyonu ile (Ce(IV)) halkali yap: olugturur. Halka sayisi
arttikga selat yapiciin reaktivitesi artar. Tablo 2.3’de degisik selat yapicilarin
Ce(1V) ile koordinasyonundaki kimyasal yapisi gosterilmigtir.

Bes iiyeli halkaya sahip olanlar, alt1 {iyeliye gore daha reaktif olmalarina
karsin bunun digindakiler polimerizasyonu baslatamazlar. Ciinkii bu tiir selat
yapicilar Ce(IV) ile kararli selat yap: olusturamazlar. Amino asit tiirli selat yapicilar,
dibazik aminlerden daha iyi davranig gosterirler. Etilen diamin gibi diamin tiirli gelat
yapicilar Ce(IV) ile birlikte polimerizasyon igin reaktivite gostermedikleri
gozlenmistir. Yine redoks asetik asidin de polimerizasyon igin reaktivite
gostermedigi gézlenmistir. Bu yiizden Ce(IV) ile eslesmis bir selat yapici maddenin
etkili bir redoks sistemi olusturabilmesi i¢in amino asit grubu olmal ve en azindan

5 veya alt1 iiyeli halka olusturabilmelidir.

Tablo 2.3. Degisik selat yapicilarin Ce(IV) ile koordinasyonundaki kimyasal yapisi.

Selat Yapic1 Madde Halka Sayisi Her Bir Halkanin Uyeleri
EDTA

5
>
DWW L

~J
*

DTPA
Glisin
Oxalik asit
Molanik asit
Siiksinik asit
Glutarik asit
Etilen dimin
Asetik asit
DTPA katyonlar ile yedi halka olugturabilmesine ragmen, alti
koordinasyonlu Ce(IV) ile ¢ogunlukla bes halka olusturur.

N oo ~JON WL bhh il O v
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Ce(IV)-NTA redoks cifti arasindaki serbest radikal polimerizasyonu su

sekilde gOsterilmistir:

0
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cf{)(f,
0] \ ! \
~ 1 K N 2
N-Q1)-C-0 + Ce(IV) ai; “CéIv)
\ 1
NTA ({/C"O'

Ce(lV)-NTA Selat Kompleksi
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Ayni caliymada, metal yiikseltgenin akrilamid polimerizasyonuna etkisi
incelenmis ve indirgen olan NTA ile beraber Ce(IV) ve 1. sira gegls elementleri,
nétral ve asidik ortamlarda kullaniimis ve en etkili metal yiikseltgenlerin Ce(IV) ile
Mn(VID)O, oldugu belirlenmigtir. Ce(IV)-Selat yapict ¢iftin nétral ortamda
polimerizasyonun baglangic hizina ve % doniisiimiine, nitrik asit ortamindaki
katkisindan ¢ok daha fazla oldugu, permangonat durumunda ise bunun tam aksinin

gerceklestigi bulunmustur.

Sarag ve grubu tarafindan yapilan galigmalarda, NTA, DTPA, EDTA, EGTA
poliamino karboksilli asit-Ce(IV) Redoks sistemi ile baslatiimig akrilamid polimerleri
incelenmis [95] ve bu dort selat yapicinin, seryum iyonu tiiketim hizimin su siraya

gore;
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DTPA = EDTA > NTA > EGTA

oldugu bulunmustur.

% doniigimiin ve molekiil agirliginin Ce(IV) iyonu konsantrasyonuna bagl
oldugu ve Ce(IV) konsantrasyonu arttirildi§i zaman verimin arttifi bulunmustur.
Diigiik katalizr konsantrasyonlarinda Ce(IV) tarafindan lineer sonlanma yerine iki

zincir radikalinin birlegmesi ile sonlanma oldugu sonucu ¢ikarilmugtir.

Poliaminokarboksilli asitlerin karboksil gruplarindan Ce(IV)’e elektron
transferi ile dekarboksilasyon olur ve bunun sonucunda bir serbest radikal olusur ve

ortama akrilamit kondugunda ise polimerizasyonu baslatir.

Ortamda rediiktan madde olmadiginda, Ce(IV) ve MnO,, siilfiirik asit gibi
anorganik asitler varliginda tek basina baslatict gibi davranabilirler. Palit ve Koner
[96] olusacak polimerlerin kuvvetli asit ug¢ gruplarini icereceklerini, bunlarin biyiik
ihtimalle siilfat u¢ grubu olacagini ve polimerlerin yliksek molekiil agirligina sahip
olacaklarim1 belirlemiglerdir. Bu teoriye gbre bu c¢aligmada yiiksek H,SO,
konsantrasyonunda iretilen polimerlerin hem kuvvetli asit, hem de karboksil ug

gruplarina sahip olan polimerlerin bir karigimi olacag: 6ne siiriilmiistir.

Elektrolit yontemi ile Ce(IV)-EDTA redoks sistemiyle baglatiimig, akrilamid
polimerizasyonun yapildif1 calismada [86] Ce(IV) siilfatin polimerizasyonu tek
bagina baglatamadigi ancak Ce(IV)-EDTA redoks baslaticisi ile polimerizasyon
siiresince olugan Ce(III), ortamda yeterli miktarda Ce(IV) olmast igin anodik olarak
tekrar yikseltgenmigtir. Bu yoOntemle, akrilamidin redoks polimerizasyonunda,
elektrolitik olmayan yéntemlere gore ¢ok daha az Ce(IV) konsantrasyonuna ihtiyag
duyulmaktadir. Elektrolitik olmayan yontemde Ce(IV) siilfaun 4.10° M
konsantrasyonun altinda polimerizasyonun gerceklesmedigi, elektrolitik yontemle ise
elde edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin bu konsantrasyonun altinda arttig:

gozlenmistir. Buna gore, elektroliz ile elde edilen polimerlerde sonlanma
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reaksiyonlarinin, polimer radikallerinin yeniden birlesmesiyle veya anodik sonlanma

ile olabilecegi diisiinilmiigtiir.

2.8. Polimer Karakterizasyonunda U¢ Grup Analizleri [97]

Ug grup analizi, hem redoks sistemleriyle hazirlanmis fonksiyonel ug¢ gruplu
katilma polimerleri, hem de kondenzasyon polimerleri igin uygun teknikler
kullanilarak yapilabilir. Lineer polimerler icin, u¢ grubun belirlenmesi, ortalama

molekiil agirlifim verir.
b?n= n x 105m

n: makromolekiil bagina belirlenen gruplarin sayisi,

m: Ug grup konsantrasyonu (grup basina mikro ekivalent)

Polimer zincir ucu ¢alismasi radikal polimerizasyonda baslama ve sonlanma
mekanizmalarini anlamak i¢in oldukea yararl: bilgiler verir. Bununla birlikte mevcut
u¢ gruplarin sayis: ve cinsi, ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda tam olarak tahmin

edilemeyebilir.

Kondenzasyon polimerlerinde, polimerin bir veya iki ucunda fonksiyonel
gruplar bulunur. Bu gruplarin toplam sayis: dlciilerek, ortalama molekiil agirlifi,
“}n , yaklagik olarak hesaplanabilir. Bu polimerlerin, polyester, poliamid, polieter
gibi asidik ve bazik ug¢ gruplari, potansiyometrik ve kondiiktometrik olarak
belirlenebilir. Bu iki metod karboksil ve amin gruplarim1 belirlemek igin
kiyaslandiginda, kondiiktometrik yontemin daha iyi sonuglar verdigi gdzlenmistir.
20.000’in altindaki polimerlerin terminal gruplarim belirlemek igin titrasyon

yOntemleri iyi sonuglar verir.
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Spektrofotometrik yontemler, Ozellikle diisiik konsantrasyonlu fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde kullanilir. UV spektroskopisi Nylon 66’daki karboksil ve
amin gruplarini belirlemek i¢in kullamilmistir. Basamakli polimerlerin molekiil
agirhifin1 belirlemek ve diger analitik metodlan karsilastirmak igin kullanilan
radyokimyasal teknikler, aym1 zamanda Ozellikle katiima polimerleri igin
mekanizmay1 anlamada, polimerin yapisim ve u¢ gruplan belirlemede faydalidir.
Bununla birlikte, polimer veya ¢oziiciideki ufak miktarlardaki safsizliklar Snemli
hatalara yolagar. Bu yiizden bu tiir hatalar1 minimuma indirmek igin gerekli 6nlemler
alinmalidur.,

Yiiksek molekiil agirlikli katilma polimerlerinin varlif1, u¢ grup analiz
yontemleriyle ortaya g¢ikarilmistir. Benzoil peroksit veya azobisiso butironitril gibi
en c¢ok kullamlan baslaticilar, basit metodlarla belirlenemedigi icin, bu tiir
polimerlerin sonlanma reaksiyonu bilinirse, iyi 1{4'” degerleri elde etmek igin bu
katalizorleri radyoaktif gruplar- ile isaretleme yapmak gereklidir. Sonlanma
reaksiyonunun dogasin1 anlamak igih, bir bagka yontem de Osmometri ile ortalama

molekiil agirhig1 sayisidir.

Ug grup analizinde, NMR spektroskopi, gaz kromotografisi ve SEC
kromotografisi (Size Exclusion Chromotography) gibi tekniklerden de yararlamilir.

Infrared absorpsiyon teknigi, u¢ grubun kantitatif olarak belirlenmesinde

uygun bir tekniktir ve temel bir kalibrasyon vazifesi goriir.

Redoks polimerizasyonunda bir karboksilli asit, indirgen madde olarak
kullamldigz zaman, ayni fonksiyonel grubun, polimer zincirinde ug¢ grup olarak
beklenir. Polimerin molekiil agirlig1 biiyiik oldugu zaman, fonksiyonel ug grup diisiik
konsantrasyonda olacag: icin, dogru olarak belirlenmesi zordur. Bu yiizden kisa
zincir uzunluguna sahip polimerler sentezlenir. Bu amagla degisik sayida karboksil
ug gruplu polimerler elde etmek icin, Ce(IV)-Malonik asit (MA), tartarik asit (TA),
sitrik asit (CA) redoks sistemleriyle baslatiimig akrilamid ve akrilonitril polimerleri
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sentezlenmis ve potansiyometrik yontemler kullanarak u¢ grup tayinleri yapilmstir
'[82,83].

Potansiyometrik titrasyon yonteminde; susuz ortamda, cam-kalomel elektrod
sistemiyle yapilan tayin, asitler ve bazlar i¢in dogru sonug vefmcsine, diigiik molekiil
agirlikli polimerler igin [83] ﬁn degerlerinin de platin-cam ve cam-kalomel
elektrod sistemleri igin benzer sonuglar gdstermesine karsin, yiiksek molekiil agirlikli
polimerler durumunda molekiil agirhig: - vizkozite ortalamasiyla higbir uyum
gostermedi. Buna karsin yiiksek molekiil agirhigy akrilonitril polimerler igin,
kondiiktometrik yontemler ile elde edilmis 1;1'” degerlerinin A}v degerleriyle
oldukca uyumlu oldugu gézienmistir [82]. Bu sistemlerin karsilastirilmasi, platin-
platin elektrod sisteminin kullamlmasinin, cam kalomel elektrod sisteminde
karsilasilan alkali metal zincirlenmesini ortadan kaldirdigim ve polimerlerdeki asit

uc¢ gruplarinin titrasyonunu olast kildigini gostermistir.

Bu c¢alismada [82] ve metionin, fenil alenin, serin ve aspartik asit amino
asitleriyle yapilan calismadaki [85] kondiiktometrik titrasyonlarda, elde edilen
egrilerde beklenilenin diginda bir yerine iki déniim noktasinin olmasi, akrilamid
polimerlerindeki komsu yinelenen gruplarda bulunan NH,’lerin, bir tuz olugturmak
icin birbirleriyle etkilestifi ve egrilerdeki ilk donimiin tuz ‘olu§umundan
kaynaklandlgl sonucuna varilmstir. iki. doniim noktast arasidaki fark ise
polimerlerdeki karboksil gruplarinin sayisim1 vermektedir. Buna gore malonik ve
tartarik asit baglaticili akrilonitril polimerlerinin orantisiz sonlanma gosterdigi yani
iki karboksil u¢ grubu icerdigi, malonik, tartarik ve sitrik asit baslaticili
poliakrilamidlerin ise sirasiyla 4, 4, 6 karboksil grubu icerip birlesme ile sonlanma
mekanizmasimn baskin oldugu gozlenmistir [82,83].

Diger yandan sulu cozeltideki metionin molekiiliindeki karboksil grubunun
dissosiasyon sabitinin NH, radikalinden daha biiyiik oldugu, bu yiizden -COOH
gruplarinin iyonizasyonu tamamlandiktan sonra (1. déntim) ilave edilen agir1 sodyum

hidroksitin amino gruplarini tayin ettigi belirtilmistir [85].
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Yine bu galigmaya goére polimerizasyon siiresi ve sicaklik etkisi diger
karboksilli asitler ile kiyaslandiginda, amino asitin akrilamid polimerizasyonunu
baglatabilmesi igin daha yiiksek enerji ve daha uzun siire gerektigi gbzlenmistir.
Bunun nedeninin, baglatici tiirlerinin, daha yiiksek sicakliklarda, yan reaksiyonlaria
parcalanmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Molekﬁl agirliginin, polimer
veriminin artmasiyla orantili olarak arttifi, bunun nedeninin bilyliyen iki zincir

radikalinin birlegsmesi oldugu One siiriilmistir [85].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Maddeler

AAm : Akrilamid (Merck)

NTA : Nitrilotriasetik asit (Merck)

EDTA : Etilendiamin tetraasetik asit (Merck)

DTPA : Dietilentriamin pentaasetik asit (Merck)

CDTA : 1,2-siklohegzan dinitrilo tetraasetik asit (Merck)
Ce(S0,),.4H,0 : Seryum (IV) siilfat tetrahidrat (Merck)
(NH,),(CeNO;)¢ : Seryum (IV) amonyum nitrat (Merck)
H,SO, : Siilfirik asit (Merck)

HNQO; : Nitrik asit (Merck)

(CH;),CO : Aseton (Teknik)

NaOH: Sodyum hidroksit (Merck)

Deneysel caligmalar siiresince biitiin ¢ozeltiler, destile deiyonize suda

haziriandi.

3.2. Kullanilan Aletler

FT-IR Spektrofotometre (JASCO 5300 ve Mattson 1000)
UV-Spektrofotometre (Shimadzu-UV 160A, 151 kontrollii)
Kondiiktometre (WTW-LF 2000)

PHmetre (WTW 523)

Viskozimetre (Ostwald)

Is1 kontrollii magnetik karistiric1 (Kermanlar)
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Mekanik karistinic: (IKA)
Vakum Etiivii (Shel 1410)

3.3. Polimerlerin Sentezi

Toplam ¢ozelti hacmi 250 ml olacak sekilde, 0,4 ve 0,2 M akrilamid ve
2.102 M selat yapici madde suda ¢ozilerek {i¢ boyunlu balona konuldu. Ustten
daldirmali mekanik bir kanstinc: yardimiyla monomer ve selat yapici tamamen
¢oziindil ve sicaklik termostath su banyosunda 55°C’de tutuldu. ~ 15 dak. sonra,
{izerine hesaplanan derisimde (0.75M) seryum ¢6zeltisi damlatma hunisiyle, damla
damla eklendi. 1 saat sonra reaksiyon ortamindan alinan polimer ¢Ozeltisi asetonda

¢Oktiiriiliip stiziildiikten sonra, oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu.

Monomer ve baslatictdan gelen safsizliklardan uzaklastirmak igin elde edilen
polimer tekrar suda ¢Oziiliip asetonda ¢oktiiriililp kurutuldu. Elde edilen riin iki
kisimdan olusuyordu. Coziinen ve ¢oziinmeyen, ancak suda §isen. Coziinen
kistmlarin molekiil agirliklan viskozimetrik yontem ile belirlendi. Capraz bag igeren
¢oziinmeyen kisimlar, degisik metal iyonlar iceren degisik ¢ozeltilerin analitik
aynim igin kullanilirken, ¢oziinen kismin bilesimi ve yapist spektroskopik ve

kondiiktometrik Slglimlerle belirlendi.

3.4. Viskozite Ol¢iimii

Viskozimetrik OGlciimler icin Ostwald viskozimetresi kullanildi. Once
¢Oziiciiniin (suyun) akig siiresi (ty) belirlendi. Daha sonra polimerlerin yaklasik 0.5
g/dl konsantrasyonundaki ¢6zeltileri hazirlandi. Cozeltiden 10 ml alip viskozimetride
akag siireleri (t), belirlendi. 'fl,=-'- ve 1,,=7,-1 bagintilarindan 7, ve 7, viskoziteleri
hesaplandi. Bulunan bu degerler Mark-Houwink bagintisinda yerine konularak

molekiil agirliklar belirlendi.
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[n]=6,8 x 10~ x M,*(30°C,H,0)

Sonuglar Tablo 3.1’de verilmistir.

3.5. Kondiiktometrik ve Potansiyometrik Titrasyon

0.3gr numune 30 cc suda ¢oziildii. Fenolflatein indikatorii damlatilip, bir
mikro biiret yardimiyla 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edilerek (25°C’de) iletkenlik
ve pH degerleri alindi. Okunan degerler, hacime kars: grafige gegirildi.

3.6. Spektroskopik Tayinler
Coziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarin FT-IR spektralar1 KBr disk hazirlanarak

belirlendi. Coziinen iriinlerin UV olgiimleri, 0,1 gr/100 cc konsantrsayonunda ve

200-500 nm goriiniir bolge dalga aralifinda gergeklestirildi.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1. Polimerin Coziinen ve Coziinmeyen Kisimlarimin Spektroskopik Yontemlerle
Degerlendirilmesi

4.1.1. Seryum (IV) Siilfat-poliamino Karboksilli Asit Redoks Sistemiyle
Baglatilmus Poliakrilamid

Polimerlerin hem ¢oziinen, hem de ¢oziinmeyen kisminin polimerizasyon

verimi ve FT-IR spektumlarinin karsilastirmalarindan (Tablo 4.1, Sekil 4. 1) siilfiirik

Tablo 4.1 NTA, DTPA, EDTA, CDTA-Ce(IV) Siilfat redoks ciftleri ile
baslatiimig akrilamid polimerleri

Polimer Molekiil Agirhig1 | Coziinen Kismin Coziinmeyen
Verimi (%) Kismin Verimi
. (%)
NTA-AAm (1) 1500 103 54.6
NTA-AM(2) 900 114 51.4
DTPA-AAm(1) 2000 87 65.8
DTPA-AAm(2) 1000 73 29.1
EDTA-AAm(1) 1000 29 23.8
EDTA-AAmM(2) o 54 0.006
CDTA-AAm(1) 1000 41 29.2
CDTA-AAmM(2) ———- 50 25.6
Ce(IV)-AAm(1) - 22.5
1:0.4M AAmM T=55°C
2:0.2M AAm t=1 saat
[Titriplex] = 2 10° M
[Ce(S0O,),.4H,0] = 3 10° M
[H,SO,] = 0.75 M




2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm’)

—_—

Sekil 4.1.  Ce(IV) siilfat-selat yapict redoks sistemiyle sentezlenmis
poliakrilamidlerin ¢éziinen kisimlarinin FT-IR spektrumlan
1- Ce(IV)-NTA(1), 2-Ce(IV)-DTPA(L), 3- Ce(IV)-CDTA(1), -
4- Ce(IV)-EDTA(1), [AAm]=0.4 mole/L.
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asit ortamindaki dort poliaminokarboksilli asit-Seryum siilfat redoks giftleriyle
liretilen primer radikallerin kararlilifinin verime gore degisimi asagidaki sekildedir:

NTA > DTPA > CDTA > EDTA
103 87 4] 29 (% verim)

~ 1100 cm?® ve 500-700 cm™’deki Ce(IlI)-SO, kompleksine karsi gelen her iki
pikteki ve siddetindeki degisiklik ve poliakrilamidin, 1660 cm™ (C=0), 1620 cm™
(-NH), 2950 cm* (-CH), 1300, 1500 cm™ (-CH ve C-N) ve 3450 cm! (-NH)’deki
spesifik piklerdeki degismeler ve ozellikle Ce(III) siilfat pikinin siddetinin artigi,
yukarida gosterilen radikal reaktivitesini ve siralamasini desteklemektedir (Sekil 4.1).

Seryum (III) ve siilfat iyonlarim1 veren pik siddetleri, selat yapicinin
reaktivitesi arttikca daha kuvvetlenmektedir. Ancak poliakrilamidin piklerini veren
dalga sayisinda, farkli 6rnekler igin degisiklik gostermemektedir. Ciinkil bir baglatic
olarak kullanilan poliamino karboksilli asitler polimer ile aynm1 absorpsiyon pikine
sahiptir. Bunun yaninda daha diisiik monomer konsantrasyonunda ([AAm]=0.2 M)
gerceklestirilen (molekill agirlif: daha diisiik olan 2. seri) polimerlerin FT-IR
sonuglarina bakildiginda, molekiil agirlig1 diistiikce baglatict ve akrilamide kargihk
gelen piklerde bir azalma gozlenirken Ce(III) siilfata karsihik gelen bandlarda ise bir
artig gozlenmistir (Sekil 4.2). Bu da daha diigiik molekiil agirlikli, dolayisiyla kisa
zincirli polimere Ce(IIl) siilfatin daha kuvvetli baglandigim1 gostermektedir.

UV spektrumlan incelendiginde, polimerlerin dort veya bes maksimum
gosterdigi gézlendi. 295 nm’deki (kiigiik siddette), 252 ve 239 nm (kuvvetli siddette)
ve 221 nm’deki (orta siddette) pikler zincir yapisina giren seryum miktarinin
degisiminden etkilendigi gériilmektedir. Biitin durumlarda 210 nm’deki gbzlenen
kuvvetli absorpsiyon, polimerdeki amid gruplanni gosterir. Sekil 4.3 polimerlerin
UV absorbsiyon spektrumlarimi, Sekil 4.4 ise Ce(II) silfatin UV absorbsiyon
spektrumunu gostermektedir. ikisi incelendiginde polimer ile Ce(TIl) siilfatin aymt
dalga boylarinda ancak farkli siddetlerde absorbsiyon yaptiklari gozlenmektedir.

Tablo 4.2 ise iki degisik monomer konsantrasyonundaki polimerlerin bu dalga
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2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi {cmi) Dalga sayst {em™)

Sekil 4.2. Ce(IV) siilfat-NTA, Ce(IV) siilfat-DTPA polimerlerinde monomer etkisi-
nin FT-IR spektrumlar:.
1- Ce(IV)-NTA(1), 2-Ce(IV)-NTA(2), 3- Ce(IV)-DTPA(]),
4- Ce(IV)-DTPA(2), .
(1) [AAm]=0.4 mole/L.; (2) [AAm]=0.2 mole/L.
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boylarindaki absorbans degisimini gdstermektedir. Monomer konsantrasyonu
(molekiil agirhig) diistiikce [AAm=0.2 M] piklerin siddetindeki belirli oranlarda bir
artiy gozlenmekte ve bu artiglar kisa zincirlere Ce(II) siilfatin daha kuvvetli

baglandig: diislincesini desteklemektedir.

Tablo 4.2 Ce(IV) siilfat aminokarboksilli asit ile baglatiimig poliakrilamidlerin
UV-goriiniir bélgedeki absorbsiyon degerleri (0,1 gr.polimer/100 cc
¢oziiciide alinan degerler)

>\295 )‘252-253 >\239-240 )\221-222 )\205-210
NTA (1) 0.050 0.996 0.972 ——- 2.145
NTA (2) 0.065 1.439 1.321 1.002 1.950
DTPA (1) | 0.159 1.943 1.799 1.397 2.188
DTPA (2) 0.164 2.116 1.997 1.497 2.198
EDTA (1) | 0.110 1.741 1.573 0.888 0.742
EDTA (2) | 0.122 1.833 1.669 0.963 0.732
CDTA (1) | 0.0793 1.375 1.251 l 1.685
CDTA (2) | 0.106 1.747 1.575 0.884 0.745
Cell) | 0.043 1.430 1.365 1.070 1.102
Siilfat
1:04M AAm
2:0.2M AAm

Polimerlerin ¢6ziinen kisimiar i¢in elde edilen FT-IR ve UV sonuglarindan,
bu sistem icin metal siilfat ile sonlanmasina ilave olarak, seryum(IIl) siilfat
kompleksleri, polimerin yinelenen birimlerindeki amid gruplart ile kompleks

olusturdugu séylenebilir.

Polimerlerin ¢oziinmeyen kisimlart incelenecek olursa (Tablo 4.1)
¢oziinmeyen lirlinlin miktarinin nionomer konsantrasyonu [AAm=0.4 M], dolayisiyla
molekiil agirh§ arttikca arttig1 gozlendi (Sekil 4.5) te verilen P,/P, orani, elde edilen
polimerin c¢Oziinmeyen kismimin ¢Oziinen kisma oramimi (verim agisindan)

vermektedir. Buradan da agikca goriildiigii gibi monomer konsantrasyonu ile orantili
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DTPA

14F
1.2} NTA
08¢}

0.6 -

0.4 CDTA

i EOTA
0.2

0 0.2 04
—e C{AAm)moi/lt

Sekil 4.5. Ce(1V) siilfat-selat yapict redoks sistemiyle sentezlenmis
poliakrilamidlerin ¢dzlinmeyen kismunin veriminin ¢6ziinen
kisma oran1 (P,/P,).

olarak ¢dzlinmeyen {riiniin verimi artmistir. FT-IR sonuglarindan -C=0, -CH,, -C-
O ve -NH str. ve -OH bend piklerinin siddetinin, ¢dziinen kisimlarindan daha
kuvvetli oldugu Ce(III) siilfat kompleksine tekabiil eden 1100 cm™ ve 500-700 cm-
b deki piklerin ise daha zayif oldugu gézlendi (Sekil 4.6).

Ce(IIl) (SO,), komplekslerindeki siilfat gruplarimin sayisinin (x) artmasiyla,
polimer-metal komplekslerinin stabilitesi diser. U¢ gruplanin kondiktometrik
titrasyon sirasinda ekivalent noktada elde edilen ¢Okeltinin (Polimer-Na tuzu) FT-IR
spektrumiant alinmigtir. Cdziinmeyen d{riinler veren CDTA, EDTA ve DTPA
poiimerlerinin (Na tuzu) FT-IR spektrumlan kondiktometrik 6l¢iim sonuglan ile

yapida anyon oldugunu géstermektedir (Sekil 4.17).
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NTA-Ce(IV) siilfat redoks sistemiyle, 151k altinda (azot atmosferi ve oksijen
atmosferi), karanlikta (oksijen atmosferi) su kosullar altinda polimerizasyon deneyleri
gerceklestirildi:

[AAm]=0.4 M, [NTA]=2x102 M, [Ce(IV) siilfat] =3x10? M, [H,SO,]=0.75 M.

Bunlardan karanbk ortamda gergeklestirilen polimer tamamiyla suda
¢Oziinen, ancak molekiill afirhigi 1sikta (oksijen ortaminda) gergeklestirilen
polimerden ( M, =13.000) daha diisiik iirtin verdi ( jg, =4250).

Isik altinda (oksijen ve azot atmosferinde) sentezlenen polimerlerde ise suda
¢oziinen ve ¢Oziinmeyen olmak {izere iki tiir polimer elde edilmistir. Bu ii¢
poliakrilamidin FT-IR spektrumlan incelenecek olursa (Sekil 4.7), azot ortaminda
gerckelestirilen polimerin yapisinin diger ikisine gére biraz daha karmasik yapida
oldugu gozlenebilir. Baglati etkisi de daha zayifr. Aydinlik ortamda gozlenen
(oksijen ve azot atmosferinin her ikisin de de) ¢6ziinmeme durumunun, 1s1ktan dolay1
olusan primer radikallerin sonlanma reaksiyonunda etkin olmasindan ve yasayan
radikallerin baska radikallerle birleserek ¢apraz bag sayisini arttirmasindan
kaynaklandigim diiglinebiliriz.

Bu caligmadaki temel kosullar altinda, seryum(IV) siilfat tek basina bir
baglatic1 olarak kullanildifi zaman, 1 saat sonunda bile akrilamid polimerizasyonu
gerceklesmemigtir. Boylece baglamanin seryum(IV) siilfat-poliaminokarboksilli asit
arasindaki reaksiyon sonucu lretilen primer radikaller vasitasiyla meydana geldigi
soylenebilir. Spektroskopik sonuglari, biiyliyen polimer zincirleri icin iki farkl

sonlanma mekanizmasinin oldugunu gostermektedir.

Coziinen kisim igin; seryum polimer zincirine siilfat iyonu ile birlikte
katilirken (lineer sonlanma),

Coziinmeyen kisim igin sonlanma (kuvvetli amid ve metilen piklerinden

dolay1) ekseriyetle birlesme ile olmaktadir.
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Bu caligmalardaki deneysel kosullarda, seryum(IV) siilfat ve siilfiirik asit
konsantrasyonu oldukca yiiksektir (0.03 mol/lt ve 0.75 M). Bu nednele mevcut
sistemde, oldukea yiiksek asit konsantrasyonunda Seryum (IV), siilfat ile kompleks
hale gelir ve aktivitesini yitirerek verdigi Ce(SO,),, Ce(SO,);> gibi metal
komplekslerinin poliakrilamid radikallerinin sonlanma basamaginda oldukca énemli
bir etkiye sahip oldugu ve katildig1 diisiiniilebilir.

4.1.2. Seryum (IV) Amonyum Nitrat-Poliaminokarboksilli Asit Redoks
Sistemiyle Baglatilmis Poliakrilamid

NTA, DTPA, EDTA, CDTA poliamino karboksilli asidin 0.75 M nitrik asit
ortamindaki gravimetrik sonucglarn bunlarin selat yapma kabiliyetlerinin su siraya

gore oldugunu gostermigtir. (Tablo 4.3).

DTPA < EDTA < NTA < CDTA
98) (89) (59) ®)) (% verim)

Tablo 4.3. NTA, DTPA, EDTA, CDTA-Ce(IV) amonyum nitrat redoks
ciftleri ile baglatilmig akrilamid polimerleri.

Polimer Verim (%) Coziinmeyen
{Toplam Kismun Verimi
¢Oziinen + ¢6ziinmeyen) (%)
NTA-AAm () 59 54.6
NTA-AM(II) 88 51.4
DTPA-AAm(]) 98 65.8
DTPA-AAm(I) 106 29.1
EDTA-AAmM(I) 89 23.8
EDTA-AAm(I) 35 0.006
CDTA-AAm(]I) 5 29.2
CDTA-AAm(IT) 0.3 25.6
Ce(IV)-AAm(l) 49
1:0.4M AAm t=1 saat
I:02M AAm T=55°C
[Titriplex] = 2 10° M
(NHp),[Ce(NOy)s] = 3 10° M
[HNO,] = 0.75 M
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Tablo incelendiginde, nitrat ligandinn, siilfat ligandinin tersine (siilfat ligandi
polimerizasyon verimini arttinrken), ¢Ozlinmeyen kismin oranimi arttirdig
gozlenmektedir (Sekil 4.8).

Yukardaki sira Hsu ve arkadaslan tarafindan nétral ve asidik ortamda
belirlenen [94] reaktiflik sirasina ters diismektedir..

Bu c¢aligmada seryum(IV) konsantrasyonu onlarin deneysel kosullarinin
yaklagik on kat1 fazladir. Bunu goz oniine aldigimizda ¢ozeltinin asiditesiyle birlikte,
yiikseltgen konsantrasyonunun baslama ve sonlanma mekanizmalarinda oldukca
onemli bir etkiye sahip oldugu soylenebilir. Yiiksek seryum (IV) amonyum nitrat
konsantrasyonunda, Ce(IV)-(NO,), kompleks yapisi artar ve bunun sonucunda da

hem selat yapma kabiliyeti hem de birlesme ile sonlanma ihtimali azalir.

Bu dort polimerin FT-IR ve UV spektrumlan incelendiginde (Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10) molekiil agirlig1 arttikca, 252 nm’deki ve ~ 1100 cm™’deki piklerin
siddetinde azalma gozlendi. Bu da seryumun NTA(I) ve EDTA(I) polimerlerinin
zincir ucuna Ce(IIl) nitrat seklinde katildigini gbstermektedir.

Ce(IV)-NTA redoks cifti ile degisik kosullarda sentezienmis polimerin
molekiil aglrligl ve gravimetrik sonuglar karsilastinldiginda, degisik anyonlara sahip
metal komplekslerinin polimerizasyon mekanizmasi iizerinde oldukca etkili oldugu
gozlenebilir. Sekil 4.11°deki spektrum sonuglari, bu polimerlerin monomer
konsantrasyonu, oksijen, sicaklik, yiikseltgen, indirgen ve aitrik aside bagliligin
gostermektedir. Nitrik asit ¢dzeltisinde, hava ve azot ortaminda elde edilen ¢6ziinen
{irinlerin her ikisi de kuvvetli anyon bandlar iqeren 1400 cm’de (NOy) oldukga
keskin ve birbirine benzeyen FT-IR spektrumu vermektedir. Nitrik asit icermeyen
sulu ¢dzeltide bu NO,” bandinin kaybolmasi, sentez sirasinda anyon, Ce(IIl) ve
poliakrilamid birimlerinin amid gruplarn arasindaki baglarnn diizenlenmesi {izerinde,
NO;" grubunun farkli etkilere sahip oldugunu gostermektedir. Bu etkiyi agiklayan en
muhtemel mekanizma, Ce(III) iyonu ile polimer arasindaki bir kompleks yapisidir.
(NOy) anyonu varliginda polimere katildigin gosteren 1400 cm™’deki bu
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—
=
1 ] 1
2000 1500 1000 500
———+  Dalga sayisi(cm™)
Sekil 4.9. Ce(IV) amonyum nitrat-selat yapici redoks sistemi ile sentezlenmis

poliakrilamidlerin ¢oziinen kisimlannin FT-IR spektrumlari.
I) Ce(IV)-NTA(), II) Ce(IV)-DTPA(D), III) Ce(IV)-EDTA(D),
IV) Ce(IV)-CDTA(D), [AAm]=0.4 mole/L.
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1000

Sekil 4.11. Ce(IV) amonyum nitrat-NTA redoks ciftiye sentezlenmis

poliakrilamidlerin degisik asit ortamindaki davranislarini

veren FT-IR spektrumu.
1) [HNO,]=0 (azot atmosferi)
[Ce(IV)]= 5x10° M
[NTA]=2.5x10° M
[AAm]= 0.2 M
t= 40°C
M, =1.44x10°

3) (HNQ;]=0.75 M (atmosferde)
[Ce(IVN)]= 3x107 M
[NTA]=2x10?M
[AAm]= 0.4 M
t= 55°C

i{v =1.3x10°

2) [HNO,]= | M (azot atmosferi)

[Ce(IV)] =5x10° M
[NTA]=2.5%10° M
[AAm]= 0.2 M
t= 40°C

M, =2.9x10°
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absorpsiyon bandi, ayn1 zamanda seryum iyonunun polimer zincirine nitrat iyonu ile

birlikte katildiga varsayimini da desteklemektedir [98].

NTA polimeri igin, asit farkim incelemek i¢in, 6nce Ce(IV) amonyum nitrat,
AAm ile nitrik asitsiz ortamda sentezlendi, sonra Ce(IV)-NTA redoks sistemi ii¢
degisik nitrik asit ‘konsantrasyonunda gerceklestirildi. FT-IR ve UV-visible
spektrumlarindan, 1300-1500 cm™’deki genis absorpsiyon yaptig1 bolgeden dolay:
hepsinin aym baglama ve sonlanma basamagina sahip olduklar1 gozlenmistir (Sekil
4.12). Bu bélgede (1380 cm) NO;™ grubu keskin pik vermektedir. (Selat yapici ve
nitrik asidin olmadifn Ce(IV)’iin tek bagina bulundugu durumda, reaksiyon
ortaminda, biiyiik olasilikla sulu kompleksler ve hidroksi nitrat komplekslerinin etkili

sonlandiricilar oldugu diisiiniilebilir.

Diger yandan NTA-Ce(IV) amonyum nitrat redoks sistemi ile 0.5 M nitrik
asit ortaminda elde edilén polimer ( p, =50.000) fraksiyonlama islemine tabi
tutuldu. Bu ¢ozeltinin igine yaklasik 2 1t kadar aseton (toplam olarak) damla damla
verilerek ¢okme noktasinda ¢oken kisim aynildi (1.fraksiyon 7, =320.000). Sonra
geri kalan ¢oOzeltinin igine tekrar aseton damlatithip 2.fraksiyon alindi
( M, =57.000). Bu sekilde devam edip, molekiil agrilig1 gittikge diigen 4 fraksiyon
alindi. Bu fraksiyonlarin FT-IR ve UV-visible spektrofotometrik 6l¢iim sonuglari,
(Sekil 4.13 ve Sekil 4. 14) iki tiirlii baslama mekanizmast olabilecegi ihtimalini ortaya
koymaktadir. I) Ce(IV)-NTA arasindaki koordinasyon kompleksiyle (1380 cm™’deki
NO, bandi), IT) Ce(IV)-NTA arasindaki koordinesyon kompleksinin dekompozisyonu
vasitastyla {retilen primer radikaler ile. Fraksiyonlarin molekiil agrilif1 dagilim
incelendiginde, diigiik molekiil agirlikli fraksiyonlarin 252 ve 239 nm’deki ve 110
cm? *deki piklerin giddetlerinde artis gozlendi (Bu da seryumun diisiik molekiil
agirlikll yani kisa zincirli polimere Ce(III) nitrat seklinde katildig1 diigiincesini
desteklemektedir).

NTA-Ce(IV) redoks sistemi igin iki seryum tuzu karsilastinldiginda en biiyiik

fark seryum(IV) amonyum nitrat ile sentezlenen polimerin molekiil agirliginin
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2000 1500 1000 800

—— Dalga sayist (cm')

Sekil 4.12. Ce(IV) amonyum nitrat-NTA redoks giftiyle sentezlenmis poliakrila-
midlerin degisik asit ortamindaki davraniglarimi gésteren FT-IR
spektrumu. I) Ce(IV) amonyum nitrat AAm ile tek basina
(Nitrik asitsiz ortaminda), II) 0.53 M nitrik asit ortaminda,

1) 0.75 M nitrik asit ortaminda, IV) 0.88 M nitrik asit ortaminda
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2000 1500 - 1000 500
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Sekil 4.13. Ce(IV) amonyum nitrat-NTA redoks ciftiyle sentezlenmis poliakrilamidin
fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari. [NH,],Ce(NO,),=3x10? mole/L ,
[NTA]=2x107 mole/L, [AAm]=0.4 mole/L , [HNQ,;]=0.53 mole/L ,

M, =50.000(fraksiyonlanmadan dnce).
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seryum(IV) siilfat ile gerceklestirilenlerden daha bilyiik olmasidir. Bunun bir veya
birkag sebebi olabilir.

i) Siilfat komplekslerinin, nitrat komplekslerinden daha etkili sonlandiricilar
olmasi, |

ii) Ce(IV) ile NO;’1n koordinasyon kabiliyetinin, SO,~ ’ten daha zayif
olmasi,

iii) Ce(lIII) iyonu ve akrilamidin amid gruplar arasindaki kompleks olusumu
nedeniyle hem monomer hem de poliakrilamid radikallerinin

reaktivitesinde bir degisiklik olmasidtir.

4.2. Coziinen Kisimlarin Kondiiktometrik ve Potansiyometrik Davranslar:

a) Ce(IV) siilfat-poliaminokarboksilli asit redoks giftiyle baslatilmis
poliakrilamidler igin:
/

30 cc suda 0,3 gr olarak ¢oziilerek hazirlanan polimer ¢ézeltileri, 0,1 N
NaOH ile kondiiktometrik ve potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon siiresince,
NTA-Ce(1V) ile baslatiimis polimer harig¢, ¢Oziinmeyen iriinler elde edildi. NTA
polimerinin titrasyon sonucu, ¢dzeltisi, doniim noktasinda sadece bulanik hale geldi.
Bu polimer durumunda ¢6kme, kompleksin nétralizasyonu i¢in gereginden daha fazla
alkalinin ilavesi ile elde edildi. Kondiiktometrik titrasyon sonuglar1 Sekil 4.15’de
gosterildi. Elde edilen egrilerde, DTPA ve EDTA durumunda iki doniim
gozlenirken, NTA ve CDTA’da sadece bir doniim gozlendi. Baslangi¢ noktalar1 ve
ekivalent noktalarindaki iletkenlik degerlerindeki degisiklik asagidaki sekilde olur:

NTA < CDTA < EDTA < DTPA
~1400 pus < ~2100 us < ~2900 us < ~3600 us
0,95 meqv < 1,42 meqv < 1,97 meqv < 1,95 meqv
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Sekil 4.15. Ce(IV) siilfat-aminokarboksilli asit u¢ gruplu poliakri-
lamidlerin kondiiktometrik titrasyon egrileri.

1) Ce(IV)-NTA(1) 2) Ce(IV)-CDTA(1) 3) Ce(IV)-EDTA

4) Ce(IV)-DTPA{l) [AAm]=0.4 mole/L.
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Bu sira, I. Boliim’de spektroskopik ve gravimetrik yontemler ile elde edilen

siraya DTPA hari¢ benziyor.

Potansiyometrik titrasyon egrileri incelendiginde (Sekil 4.16) hepsinin ~pH
7 gibi ilk d6éniimii, pH 11-14 aras: ise ikinci doniimii verdigi gozlendi. Polimerlerin
kondiiktometrik él¢iimleri ile birlikte FT-IR ve UV spektralarinin her ikisi de agik¢a
gostermektedirki, Ce(III) siilfat kompleksleri, selat yapici ile birlikte, biiyliyen Poli-
(AAm) ve primer radikallerinin polimerizasyon kabiliyetini azaltmaktadir. Diger
yandan CDTA, EDTA ve DTPA durumundaki iletkenlik degerleri NTA’dan daha
biiyiik oldugu igin, bu {i¢ Ornek igin, kompleksler sadece u¢ grupta degil aym

zamanda, zincirin igindeki amid gruplarinda da mevecuttur.

Kondiiktometrik olarak elde edilen titrasyon {iriinlerinin FT-IR sonuglan Sekil
4.17°de verilmistir. Polimerlerin, titrasyondan onceki ve sonraki (Sekil 4.9 ve Sekil
4.17) FT-IR spektrumlarindaki farkliliklar ve 1100 cm, (SO,™) 1660 cm™ ve 1400
cm?’deki (C=0 ve C-N streching) absorpsiyon bantlari, EDTA ve DTPA
durumunda komplekslerin daha fazla siilfat gruplanni icerdigi ve elde edilen biitiin
¢oziinmeyen Orneklerin yapilarinda amid gruplarina sahip oldugu varsayimini

desteklemektedir.

b) Ce(IV) amonyum nitrat-NTA ile baslatilmug poliakrilamid igin:

Seryum siilfat yerine seryum amonyum nitrat kullanildig1 zaman, titrasyonun
ayn1 sekilde yiiriidiigii ve ¢oziinmeyen titrasyon iiriinii, bulanik titrasyon ¢ozeltisine
asir1 sodyumhidroksit ilave edilmesiyle elde ediligi gozlendi. Bu polimer seryum
siilfat-NTA ile sentez edilmis polimere ¢ok benzeyen FT-IR spektrumu ve iletkenlik
egrisi verdi (Sekil 4.18). Polimerin molekiil agirlig1 on kat daha bilyiik (~ 13.000)
olmasina karsin, baslangigtaki ekivalent noktasi (0,25 meqv) ve iletkenlik degeri
(~ 100 ps) daha diisiikti. Bu da gdstermektedirki, seryum iyonu sadece polimer
zincirinin ug¢ grubunda, sonlandirici bir birim olarak bulunur. Bu yiizden, iletkenlik
degeri molekiil agirlig: ile ters orantili olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.16. Ce(IV) siilfat-aminokarboksilli asit u¢ gruplu poliakri-
lamidlerin potansiyometrik titrasyon egrileri.
1) Ce(IV)-NTA(1) 2) Ce(IV)-CDTA(l) 3) Ce(IV)-DTPA(1)
4) Ce(IV)-EDTA (1) [AAmM]=0.4 M.
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Sekil 4.17. Ce(IV) siilfat-aminokarboksilli asit u¢ gruplu poliakrila-
midlerin ¢6ziinmeyen titrasyon iriinlerinin FT-IR spektrumlari.
1) Ce(IV)-NTA(1) 2) Ce(IV)-CDTA(l) 3) Ce(IV)-EDTA(1)

4) Ce(IV)-DTPA(1)
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Sekil 4.18. Ce(IV) amonyum nitrat-NTA ug gruplu poliakrilamidin
kondiiktometrik titrasyon egrisi ve ¢oziinmeyen titrasyon
{iriniin FT-IR spektrumu.

Bu sonuglardan, NTA ile baglatilmig poliakrilamidler igin gbzlenen digik
iletkenlik degerlerinin, bu indirgen maddenin gelat yapma kabiliyeti, nitrik asit
konsantrasyonu ve anyon tird (SO, ya da NOy) ile ilgili oldugunu gdstermektedir.

Sonug olarak, Ce(IV) siilfat ve Ce(IV) amonyum nitrat-poliaminokarboksilli
asit redoks sistemiyle baglatilmus poliakrilamidler i¢in su mekanizmay1 Onerebiliriz.
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(NTA) polimeri icin :

R R mt
| —K N =
N + Ce (IV) e
RN % 1;? ™~ csz
|c= Ce(IV) Xn /C—
(‘3, %”‘huo
(R=CE:COOH) (X=80,N0;)
‘y
R
. ke | Ce(IX
N —— N > e(]I[) n
R | \K?HJ COs-g* RS CH,
H L ]
Ce(IV)Xn Cc= .
%“ / Primer radikal
9:
R R
K N :
N-CH,» + CH.=CH 5 N-CH,-CHsCH
| ~ '
R C=0 ‘ R C=0
| |
NH NH,
(RM )
k,

RM .+ + nM ——> RMnM .

RMnM . + CeIV)X, -—k(—> R(Mn)M-Ce(III)X,
Lineer sonlanma ( ¢Sziinen kisim igin)

RMnM « + M(Mn)R L-) RMn-M-M-Mn-R

Birlesme ile sonlanma ( ¢6zlinmeyen kisim

icin)



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

- Sonu¢ olarak, seryum(IV) siilfat ve seryum(IV) amonyum nitrat-
aminokarboksilli asit redoks polimerizasyonunda siilfat ve nitrat ligantlarinin
(Ce(SO.), ™ ve Ce(NO,),****) metal iyonu ile birlikte baglama ve sonlanma

asamalarinda polimeryapisina girdigi gosterilmistir.

- Siilfiirik asit ortaminda dort poliaminokarboksilli asit seryum(IV) siilfat

redoks ciftleriyle iiretilen primer radikallerin kararliliinin verime gore degisimi
NTA > DTPA > CDTA > EDTA
olarak,

Nitrik asit ortaminda, seryum(IV) amonyum nitrat redoks giftiyle {iretilen

primer radikallerinin kararlilifinin verime gore degisimi ise
DTPA < EDTA < NTA < CDTA

olarak bulunmustur.

- Siilfatli polimerlerin kondiiktometrik titrasyon sonucu baslangi¢ noktalari
ve ekivalent noktalarindaki iletkenlik degerleri su sekilde bulunmustur.

NTA < CDTA < EDTA < DTPA

Burada, Ce(III) siilfat komplekslerinin selat yapici ile birlikte biiyliyen poli(AAm)

ve primer radikallerinin kabiliyetini azaltt1i§1 gézlenmistir.
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- Ce(IV) siilfaun, buradaki deneysel kosullar altinda tek basina
polimerizasyonu baglatmadig, baslamanin seryum(IV) siilfat poliaminokarboksilli asit
arasindaki reaksiyon sonucu olusan primer radikaller ile meydana geldigi
gozlenmigtir. Ce(IV) siilfat-poliaminokarboksilli asit redoks sistemi ile
gergeklestirilen poliakrilamidler igin spektroskopik sonuglardan, iki farkli sonlanma

mekanizmasi oldugu gozlenmistir.

a) Cozilinen kisim igin seryum polimer zincirine siilfat iyonu ile birlikte

katilirken (lineer sonlama),

b) Coziinmeyen kisim igin birlesme ile sonlanma (kuvvetli amid ve metilen

piklerinden dolay:) olmaktadur.

- Ce(IV) amonyum nitrat-poliaminokarboksiili asit redoks sistemi ile
gerceklestirilen poliakrilamidlerde sonlanmanin Ce(III) nitrat seklinde (lineer

sonlanma) oldugu gozlenmistir.

- Ce(IV) amonyum nitrat-NTA redoks ¢ifti ile sentezlenmis poliakrilamidin
fraksiyonlann FT-IR ve UV-visible sonuglar iki tiirlii baglama mekanizmast olabilcegi

gbzlendi.

I) Ce(IV)-NTA arasindaki koordinasyon kompleksiyle (1380 cm™’deki NO,
bandi).
II) Ce(IV)-NTA arasindaki koordinasyon kompleksinin dekompozisyonu

vasitasiyla {iretilen primer radikaller ile.
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