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Bu galigmada, seryum amonyum nitrat ile organofosfor
bilegikleri olan ATMP ve DTPMPA arasindaki redoks reak-
siyonundan yararlanarak akrileonitrilin homopolimerlegmesi
ve vinil asetat ve kopolimerlegmesi gergeklestirilmistir.
Polimerlesme zamaninin ve sicaklidinin, Seryum ve monomer
konsantrasyonunun ,polimer verimine ve molekiil afirlifaina
etkisi incelenmigtir.

Elde edilen poliakrilonitrilin mol agdirlifinin
600.000 gibi gok yiksek deferlere erigebildifi ortaya
Gikmigtir. Ayraica bu yi@ntemle elde edilen polimerin
fiziksel Bzellikleri, persiilfat bagslaticilariyla elde
edilen polimerlerle kargilagtirilmistar.



SYNTHESIS OF POLYMERS WITH ORGANOFUNCTIONAL END
GROUPS BY USING CERIUM

SUMMARY

The redox reaction between Cerium Ammonium
Nitrate and an organic reducing compound has been
used for initiation of vinyl polymerization. In
this polymerization system; cerium (IV) is reduced
to cerium (III) by reducing compound which forms =a
radical. This radical initiates polymerization of
vinyl monomer. The redox reaction, initiation and
vinyl polymerization may be written as follouws;

Initiation,
Ce(IV) + L-H———=Ce(III) + H +L.

L. + CH2 = CH—» L - EH2 - CH

X

Propagation,

L-CHZ- CH + n CH2 = CH———¥~LQCH2-BH)nCH2-BH

X X X X

Termination,

Growing radicals can be terminated by Ce(IV)

(linear termination) or by mutual termination reactions.

V1



L(EHZ—TH)H CH

X X

2-?H + Ce(IV) — Ce (III)+ Polymer

LéBHZ-?H}E CHZ- TH + L—(CHZ-TH)E-EHZ-TH —_—

X X X X

Combination L%CHZ—?H)HCHZ-?H -?H-CHzé?H-BHz)nL

X X X X

|

i

DigpropnrthgrL%BHZ-?H)E-BH = ?H + ?HZ - EHz%TH - CHZ)HL

X X X X

Organic compounds used in this redox system were
alcohol, polyol, aldehyde, ketone, amine, amide,
carboxylic acid, amino.acid, hydroxy acids, tartaric
acid and citric acid. Acrylonitrilg, acrylamide,
acrylic esters, styrene, and vinyl acetate were used
as vinyl monomer. The resulting polymers uwere
suggested to have corresponding chain ends. This
method was also used for the preparation of block
copolymer of polyacrylonitril and polyoxyethylene
(PED) or polyoxypropylene (PPD). Block copolymers
of water soluble cellulose derivatives-polyacrylamide
or polyacrylonitrile and block copolymers of PEO with
different molecular weight-polyacrylamide or
polyacrylonitrile were also prepared by this method.

- Ce(IV)
HO - CZH&D 4C2HQD}EC2HQ—UH + CHZ— TH —_—
X
4EH-CH2)m fH-CHZ-U§CZH4-U}E—CHZ-THQEHZ-BH;p
X OH OH X
n: 20-140

X: CN, -CONH,

v1ii



This method has been widely used for grafting
vinyl monomers such as acrylonitril and acrylamide
onto hydroxyl containing natural polymers such as
cellulose and strach . The basic reaction is between
Ce(IV) and-BHZDH 0r-$H-—DH groups of cellulopse or
starch.

Redox: system of Ce(IV) ~organic reducing compound
has been used for block copolymerization and polymers
with functional end groups in the department of
chemistry, I.T.0U.. '

In this work, acrylonitril polymerization and
copolymerization with vinyl acetate by the redox
system of Ce(IV)/organophosphorous compound. The
organophosphorous compound were ATMP and DTPMPA.

The resulting polymer was found to contain 1.3 %
phosphorous. The reaction between ATMP or DTPMPA with
cerium (IV) probably proceeded via a complex formation
following a radical formation possible on nitrogen,
methylene groups or phosphorous. This radical
initiated the polymerization of acrylonitrile or the
mixture of acrylonitrile/vinyl acetate (7/1) given
polyacrylonitrileor poly (acrylonitrile -co-vinyl
acetate) with orgenophosphorous (ATMP) chain ends.

The effects of polymerization temperature and
time, cerium (IV) concentratiaon and monomer concent-
ration on the yield and molecular weight of polymer
were studied.

It was observed that increasing cerium (IV)
concentration resulted an increase in both the yield
and the molecular weight of polyacrylonitrile. This
result was rather unexpected since increasing cerium
(IV) concentration should result a decrease in the
molecular weight of the polymer due to linear termi-
nation reaction by cerium (IV).

Molecular weight range of polyacrylonitrile
produced in this redox system was hetuween 200.000-
650.000. These values were much higher than molecular
weight of polymer produced with other redox

Viii



polimerization system. From the experimental results,
following polymerization mechanism was put forward.

Cerium (IV) rescted with ATMP to produce [ATMP}
radical which initiate polymerization of acrylonitrile
and polyacrylonitrile with ATMP chain ends was produced
another cerium (IV) preferably reacted with ATMP
chain ends of polyacrylonitrile following a chain
extention polymerization yielded polyacrylonitrile
with much higher molecular weight. This chain extention
reaction probably increased with increasing gerium (IV)
concentration. Polymerization mechanism may be written
as follows;

i
i

ATMP + Ce(IV)— [ATMP]. + Ce (III)

[ATMP}¢nCH, = CH—= ATMP£CH,-CH3

CN CN

ATMP%CHZ-CH-)—H+ De(IV)———».ATMP(-BHZ-CH)m

I I

CN CN

ATMP(EHZ—CH}EATMP(EHZ—CH}E-ATMP

I l

CN CN

This mechanism may explain the increase in both
molecular weight and the yield with incerasing
cerium(IV) concentration and high phosphorous content
(1.3 %) of high molecular weight of polyacrylonitrile.

The results are summurized in the following
tahle.

iXx



- TABLE: 1: Results of Polymerization of Acrylonitrile
and Copolymerization of Acrylonitrile-vinyl

acetate.
Monomer Cerium (IV) TemBerature Yield molecular
Concentratiog ("C) (%) Weight

(mol/1)x 10"

AN 4.2 29 50 616.000
AN 6.3 29 55 667.000 |
AN 8.2 29 50 520.600 |
AN /VA 6.3 29 12 139.000
AN/VA 6.3 29 20 254.400

* S5tock solution of cerium salt was reduced from 0.2
mol/1lt to 0.05 mol/1t.



BOLUOM 1. GIRIS VE AMAG

Seryum (IV)-organik indirgen bilesik redoks siste-
miyle vinil monomerlerin polimerlegtirilmesi daha gok
graft kopolimer elde edilmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Son yillarda, bu yiintemle kopolimer Gretimi ve fonksiyo-
nel ug gruplu polimer sentezide gok galigsilmigtir. Bu
yintemde, kullanilan prganik indirgen bilesifin 8zelli-
inden gelén, su absurbsiyanu,antinksidan ve yanmazlik
gibi 8zelliklerin polimere bellli oranda aktarilmasi miim-
kiin olabilmektedir.

Seryum ile yapilan bu tir polimerlegmede, organik
moleklil Gizerinde bir radikal olusur ve bu radikal ortam-
daki vinil monomerinipolimerlestirir. Olusan polimerin

zinecir uglarinda organik molekiil k@kd bulunur.

L-H+Ce(IV) —».L + Ce(ITI) + HY

-L+HM —_—— L-MMMM‘..‘

(polimer)
L: Organik bilesik
M: Manomer

Bu galigmanin amaci, polimere su ebsorpsiyonu ve
vanmazlik O8zellifi saflayacek organofosfor bilegik/Seryum
(IV) redoks sistemiyle, akrilonitril ve akrilonitril/vinil
asetat polimerlegmesini saglamak ve zincir uglarindaki
organofosfor grubu bulunan bu polimerlerin fiziksel dzel-
liklerini tesbit ederek ayni polimerlerin persiilfat yin-

temiyle elde edilenlerle kargsilagtirmaktar.



BiiLilIMm 2. TEORIK KISIM

2.1. Serbest Radikal Polimerlegmesi

Bir serbest radikal kaynafindan ortaya gikan serbest
radikal baglaticisi, monomerle tepkimeye girerek #@ince bir
aktif merkez nlugturbr ve bu merkez aktivitesini yeterli
bir silire muhafaza ederek monomer molekiilleriyle reaksiyo-

no girer ve bir polimer zincirinin oclusmasini saflar.

Radikal polimerlesme lig agamada yiriir. Bunlar sira-

siyla; baglama, ilerleme ve sonlanmadir.
Baglama

Bir baglatici (I); 1s1 ve 1gik gibi gesitli etkiler
yardimiyla radikal kaynajini ortaya gikarir. Ornefjin;
Peroksitlerin 1siyla pargalanarak radikal vermesi gibi.
Meydana gelen bu radikal bir vinil monomeriyle reaksiyona
girerek aktif merkez (zincir tasiyici) meydana gelir.

I Is1 .  og.

R. + CH,= CH ————» R-CH,.~CH (8ktif merkez)

2 l 2
X X
ilerleme

Meydana gelen aktif merkezlere ortamdaki monomer mo-
lekiilleri hizla baflanarak polimer zincirini olusturur.
Btiyle bir polimer zincirinin olusum siiresi 10-25n mertebe-

sindedir.
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R-EHz-fl:H +n cH2=xl:H ——=R¢ CH,-CH) ‘x:Hz-'rl:H
. e
X X X X
Spnlanma

Ucunda radikal merkezi bulunan bu polimer zinciri-
nin sonlanmasi reaksiyonlari esass itibariyla bBlligme ve
birlesme olmak Gzere iki tiirll gergeklegsir. Bunun digin-
da sartlara bafli olarak ortamdaki radikallerle reaksiyo-
na girerek veya transfer reaksiyonlariyla sonlanma reak-
siyonu gergeklegebilir.

a)- Birlesme

R& CH,-CH)}-CH.-CH + I‘ZH-'EHZ—(—EH - CH- R

2 2
| ™ | | n
X X X X

|

R@—BHZ-?H}E—CHZ- ?H- ?H - CHzé— ?H -,CHZQ; R
X X X X

b)- BBliisme

R{~CH.-CH}— CH.-CH + CH - CH.& CH - CH.) R
2 n 2' 2 l 21’!
X X
X

R& CHZ— ?H;n - CH=CH + CH, - EHZG ?H - EHZ;HR

X X X X



Biiliisme ve birlegme reaksiyaonlarindan hangisinin
ne oranda meydana gelecedl polimerlegme sartlarina ve

monomerin cinsine baglaidar.
2.2. Polimerlesme Igin Radikal Olusum Reaksiyonlari

Iyi bir radikel baslatici; isitildif:, radyasybna
ujradifi veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman homo-
litik pargalanmaya ufrayan ve ayni zamanda monomerden
daha fazla sktif oplan radikaller veren birlesik demektir.
' Bu olugan radikallerin, monomerle tepkimeye girip aktif

merkez verecek kadar bir siire kararli olmasi gerekir.
2.2.1. Peroksitler

Benzoil peroksit gibi organik peroksitler ; iginlan-
landirma veya isi etkisi altinda, zayif baflarin monomo-
lekiiler homolitik ayrigmas: sonucunda serbest radikaller
verirler.

A A

_____ P v 4
BGHS E 0-0 E CEHS-——-—b ZCEH5 E 0 —— BEH5,+ EDZ

0 g 0

Rlkil peroksitler ; (kimil ve t-butil peroksitler)

oo,
CeHg-C - D -0 - ?EHS £ > 2 O, - Il: - 0.
EH3 CH3 BH3
CH, CH, II:H3
i e
CHy- C-- 0 - 0 - C - CH——% 2 CH; - C- 0.
[ | l
CH
CH, CH4 3
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t- butil ve kimil hidroperoksitler;
CH CH
3 3
DH3 - C - 0~ OH -——éL———b L‘.H3 - ? - 0. +.0H
|

2.2.2. Azo Bilesgikleri

2,2'-Azobisizobutironitril (AIBN) gibi azo bilesik-
leri, iginlandirma veya 1si1 etkisiyle pargalanarak radi-

kal polugtururlar.

THB ?H3 p EH3

BHB- C-N=N-C - EH3 o> 2 CH3 - C. + NZ
| | veya 3600 A |
CN CN CN

2.2.3. Redoks Sistemler

Bir gok indirgenme- yilikseltgenme reaksiyanlari ra-
dikal iretir ve bu radikaller polimerlesmeyi baslatair.
Bu tiir baslama reaksiyonlarina, redoks baglama, redoks
katalizatdrii veya redoks aktivasyonu denilebilir. Bu
tiir baglamalarain en dnemli avantaji, gok genis sicaklik
araliklarinda hatta 0°C ve kadar diisen sicakliklarda ra-
dikal olugumunun gergeklegmesidir. Biylece 1s1sal bozun-
mayla baglama sistemlerine kiyasla polimerlegme sicakli-
gin1 segme serbestlifi vardir. Hatta bazi redoks poli-
merlegmeleri i1sisal ve fotolitik olarak baglatilabilir.
Gok gegitli inorganik ve organik komponentler bu amag
igin kullanilabilir.
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2.2.3.1. Peroksit Sistemleri

Peroksitler, indirgen bir maddenin varlifinda radi-
kallerin yaygin kaynaklaradir. 0Ornek olarak; demir
iyonuyla hidrojen peroksidin reaksiyonu.demir iyonuyla
HZDZ reaksiyon verdiginde olugan resksiyonlarin agafida-

ki gibi oldugu ileri sUrilmigtir.

H202 + Fe+2 —_— HO®* + HO. + Fe+3
Fe*t? + H,O0, —— o Fet 4 HO, + H*
22 2
Fe*t? + HE® —— > Fe*34 HO®
+2 . +3 -
Fe + HD2 ——a Fe T4 HDZ
+3 - +2 + -.
—_—
Fe + HD2 Fe + H + 02
L] — M -
HO + HZUZ HZD + HDZ
—. [ ]
DZ + HZDZ - HO + HO + Dz

HD2 + HZDZ ————— HO0®" + 0 + H,0

Demir iyonu organik peroksitlerin deffisik tiirlerini
igeren difer bilegiklerin (benzoil percksit, hidrojen
peroksit gibi) bozunmasini da hizlandirir.

FE+2 _

ROOR ; » RO + RO°
FE+2 _

ROOH +» HO + RO.
o 0

il Fet2 n_
ROOC R' —— — o R'CO™ + RO
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Er+2 , U+2 , Ti+3 . Cu+2 ve Eu+2 gibi didger indir-

genler, bazi durumlarda demir iyonunun yerine kullanila-
bilir.

2.2.3.2. Peroksidisulfat S5istemi

Bazi arastirmacilar tarafindan sulu ortamda persidl-
fatlarin 1sisal bpzunmasinda gesitli maddelerin etkisi
aragtirilmigtir. Metaller, oksitlenebilen metaller, me-
tal kompleksleri, silfirin gegitli cksiasitlerinin tuz-
lara, hidruksilamin)hidrazin, tioller, polihidrik fenol-
ier gibi gesitli indirgeyici bilesiklerle persiilfatlarain
etkin hale gelmesi agiklanmigtair [1,2,3,4,5,6,7,&5,10].

Inorganik indirgenler ve inorganik yiikseltgenlerin
birlegimi radikal polimerlesmesini baslatir. Ornek ola-

rak;

- - +2 +3 -2 -
035 -0-0 -503 + Fe —_— Fp + SDQ SDQ
035 -0 -0 —503 + 5203 — SDA + SD& + %203

Diger redox sistemleriy

- -2 -2 -2 .
HSU3-,SD3 ,5203 ve 5205 gibi indirgenlerle,
+ +2 +3 - . -
Ag , Cu , Fe ’ ElD3 ve HZDZ' gibi ydkseltgenlerin

bilegimini jigerir.

Ag+- KZSZDB Gok kullanilan redox baglaticisidir
[5,9].



Ag* + 5,07 —— Ag*? + 50,7 + sO°

2°8 4 4
+2 = —— Ag+3 + 80,7 + 5077
Ag "+ SZDB I A
ag*3+ 201 —— Ag* + 2DH
(sudan)
Akrilonitrilin Cu+%.HZSZDB'le baglatilmig polimer-

legmesi Watanbe tarafindan geligtirilmisg, Ti+3-H25208
redoks sistemiyle akrilonitrilin polimerlesgmesi Kern
tarafindan galigilmigtir [11]. BE+2—H25208 ile bagla-
ti1ilmig akrilonitrilin polimerlegmesi galisilmis ve reak-
siyon hizi yilksek metal ionunda agefideki gibi agiklan-

migtair.

) 2705
Ryoc[Akrilonitril]" [5,05°1° [co*

Persiilfat-bislilfit sistemi; akrilonitril [5,12],
metil akrilat [13], stiren [14], klorotrifloroetilen
[15] gibi monomerlerin polimerlegmesi igin kullanilmis-
tir. Akrilanitrili polimerlegtirmek igin bu ﬁiftler
Fe*? ile birlikte kullanilmistair [15]. Bu redoks siste-
minde esas adimin asafidaki gibi pldufu Berry ve Petter-

son tarafindan ileri sirdlmistir [15].

5208 + HSD3 —_— SDA HSD3 + SDh
SD;- ve HSDé 'le baglamanin mimkiin oldudu ve olusan po-

limerde siilfat ve siilfonat sonlu gruplarin bulundudu
agiklanmigtir. Hatta bisilfit konsantrasyonunun persiil-
fatdan gok daha az oldufu durumlarda, silfonatin asil
sonlu grup oldugu g8zlenmigtir [12]. Bu redoks sistemi
kullanilarak akrilonitrilin-vinil asetatla kopolimerleg-
mesi gergeklegtirilmistir [16].
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Persllfat-tinsllfat redox gifti; akrilamid [17],
akrilonitril (18], metil akrilat (18], metakrilamid{19]
gibi momomerlerin polimerlegmesinde kullanilmis ve kate
lizlenmemis persiilfat-tiosiilfat reaksiyon mekanizmasinin
agajidaki gibi oldufu belirtilmektedir.

-2 - -

5,057 ——— 50;7 + S0;
sn;‘ +HOH———» OH + Hsn;
OH + 5.02%—» 5.0+ OH™ \
203 203 :
5.057+ 5.0°°—» 500 5.0°% 4+ 50°°
203 + 5,0g i Sp03 L
5.0."+ 50°" —s 50° 5,072
203 4 y S50
S0, 5.0 + 5.0,—» 5,0°2 4+ 507%
4. 5905 203 496 A

hizla

K,5,0g-8itrik asit-Ag® redoks sistemi akrilonitrilin poli-
merlegmesi igin kullanilmis polimerlesme hizinin

c1 o aaos 0.5
R, &€ [pkrilonitrii}® [stzna]

gegerli oldufju tespit edilmigtir [2D].
2.2.3.3. Peroksidifosfat Sistemleri

Suda gfzinebilen peroksidifosfat vinil polimerles-
mesi igin yeni bir baglatici oplarak geligtirilmigtir.
+ 5+ 2+
Rg', V7', Co

rilonitrilin polimerlegmesi igin etkili bir redoks siste-

asitlerle birlikte peroksidifosfat, ak-

mi plugturur [21]. Peroksidifosfat-AghD, redoks siste-
miyle baglatilmis akrilonitrilin polimerlesme hizi, mo-
nomerin yilksek konsantrasyonunda asagidaki mekanizmayla
agiklanmigtir [22].
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Persiilfat-tiosUlfat redox
akrilonitril [18], metil akrilat

cifti; akrilamid [17],
[18], metakrilamid[19]

gibi momomerlerin polimerlegmesinde kullanilmig ve kata

lizlenmemig persiilfat-tioslilfat reaksiyon mekanizmasinin

agafidaki gibi oldufu belirtilmektedir.

5002 ———+ 50°" + 50°

2“8 4 4
50;‘ +HOH———  OH + HSDZ
OH + 5.0°°—» 5.0+ OH™

2b3 2"z 5

5.0+ 5.0°°—% 50°5.07% + s0°"

273 2°8 4 ©2°3 b

5.02"+ 507" — 50° 5.02°2

2"3 4 4 °2°3

50, 5,07 + S5.0.—=» 5,0-2 4+ 5072

4,23 2"3 6 4
hizli
stzﬂa-sitrik asit-Ag+ redoks sistemi askrilonitrilin poli-

merlegmesi igin kullanilmis polimerlegme hizinain

D.s
R, o€ [Akrilonitril]' [K,5,0,]

gpegerli oldufju tespit edilmigtir [20].

2.2.3.3. Peroksidifosfat Sistemleri

Suda gzilnebilen peroksidifosfat vinil polimerles-
mesi igin yeni bir basglatici olarak gelistirilmistir.
Ag+, V5+, E02+
rilonitrilin polimerlegmesi igin etkili bir redoks siste-
mi olusturur [24]. Peroksidifosfat-AgND, redoks siste-
miyle baglatilmig akrilonitrilin polimerlegme hizi, mo-

esitlerle birlikte peroksidifosfat, ak-

nomerin yilksek konsantrasyonunda agadidaki mekanizmayla
agiklanmigtar [22].



R o< [AN] Gl [ng‘”]u'5

HZPZng'nin peroksidifosfatin aksif tiiri oldufu kabul
edilmektedir. Baslatici tiirleri OH ve HPO:™ ‘'diir ve

4
sonlanmanain yaygin olarak mutual oldugu disiinllmektedir.

P 022 2

05 + Agt ———  HPO;T 4 HF‘D—z + Ag’

Hy L

HPO; ™ + Agt  ——  HPO® + Ag

HPO;” + HOH ~ ———> DH + H,PO,

AgZt + HOH ——  OH + HY + Agt

OH + M —_—— M -DH veya M;
HPO; ™ + M _— M - HPO, veya M;
M} + M > M,

n + Mm v MI'\-HTI

Fe*? de, indirgen ve yilkseltgen olarak davranan Ag*
gibi indirgen bilegik olarak kullanilair. Peroksidifos-

fat Fe""2 reaksiyonunda, tek cins basglatici, HPD;' agiga
gikmaktadir.

=, et ? HPO®™ + HPDT™ +3
HZPZDB + Fe —_— r * y * Fe
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Ayni monomerlerin peroksidifosfat -En+2 ile basla-
tilmig polimerlegmesinde farkli sonuglar tespit edilmis
tir. Monomere, [PP] ve [En+2] ye giire reaksiyon mertebe-
si artan konsantrasyonlariyla artmaktadir |[H'|; ve pe-
roksidifosfatlarin protonlanmig tiirleri reasksiyon hizaina

artirir. Mekanizma sByledir.

HBPZDB + Cao —_— HZPDQ + HPDh + Co
. 2
Co*® + HOH ———— OH + W' + Co¥
0-
HPD:™ + M —~ M -0-P - 0H veya M
4 " t
0
. 2
Co™® + M ~ #, + Co”
OH + M — M - OH veya M,
M’ + M = M2
Mz + n M & Mn+2
.
Mn + Mm o Mn+m
Hiz denklemi;
! - U.S +2 005
R, oC [Monomer ] [ HBPZDB] [Co™ 7]
olarak agiklanmigtir.
+2 +3 . . .
Co veya Co ile lineer sonlanma tesbit edileme-
migtir. Bu sistemi 5 D-z - Eu+2 sistemiyle karsilagti-

278

rinca, redoks polimerlesmede yilkseltgen PZDBQ ve SZDBZ

nin oldukga farkli davrandifa agikga giirdliir.
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Asit ortamda peroksidifosfat kullanarak metil metak-
rilatin yine graft polimerlegmesi gergeklestirilmigtir.
[23]. Burada olugan radikaller HZIE‘D“, oH, Hl!-’D; geklin-
dedir ve yiindeki gruplarla reaksiyona girerek yiin lze-

rinde radikal olusur ve polimerlesme gergeklegir.

+ -
HZPZUB + H =——> H3PZUB

Hopoos 22YBS. 4 Fo. 4+ HPOST
3 2°8 2 -y t L
HPD; + HOH —s H PO, + OH

Polimerlegme hizi igin agafidaki esitlik verilmisg-

tir.

RpOC[ yin] [Monomer]

Ayni arastirmacilar peroksidifosfaet-tiolire sistemi-
ni graft igin kullanmiglar ve artan tioilire konsantras-
yonuyla, graft Urin ylzdesinin azaldifiani bulmuglardar.
Ayni redoks gifti ipek elyafi {izerine metil metaklirasta
graft bajlamak iginde kullamilmigtir.[24].

+h

2.2.3.4. Ce Redoks Sistemi

Seryum tek bagina veya formaldehit [25], malonik
asit [26], dekstran [27], dimetilformamid, nigasta [28],
pinakol [29,30], aminler [31], alkoller [32,33]; tioiire
[3&], asetofenon [35], tiomalik asit, 2-merkaptoetanol
[35],, vb. igeren uygun indirgen bilegik karigimlarainda

kullanilmistir.

Seryum (IV) ionuyla metil metakliratin polimerles-

mesinin bagslama mekanizmasi aragtirilmis ve mekanizmanin
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seryum (IV) iyonuyla, kuvvetli asit ortama bafli oldufu,
anyonun yapisindan bafimsiz oldufu bulunmustur [37].
Asit ortamda, suyun seryum (IV) iyonu, tarafindan oksit-
lenmesiyle hidroksil iyonunun olugumu temel reaksiyondur.
Seryum siilfat kullanildiginda, bu hidroksil redikalleri
polimerlesmeyi baglatir ve polimer molekiiliinde son grup-
lar olarak gdriliir. Seryum amonyum silfat veya seryum
s{ilfat ve amonyum siilfat kullanildifinda hidroksil radi-
kalleri amonyum iyonuyla - reaksiyona girer ve amonyum ra-
dikalleri olugsur. Bu radikaller, hidroksil ve amino

sonlu polimer veren baglaticilar slarak davranarlar. 5

Vinil monomerlerinin nisasta, yiin, ipek, hamur,sel-
liiloz, kollpojenle graft kopolimerlegmesinde polimer zin-
ciriyle seryum iyonunun reaksiyonu en gok kullanilan me-
totdur. Nigasta ve selliiloza bazi monomerlerin graft
bafjlanmasi gergeklegtirilmistir [38]. Ayni aragtirmaci-~
lar, ilk olarak, bir elektron transferiyie seryum iyonu-
nun alkolleri oksitledifinigdzlemiglerdir. Selliiloz po-
lihidrik bir alkoldir ve agadidaki gibi Ce iyonlaranin

bir elektron transferi saflamasiyla oksitlenmektedir.

+4 . +3 4
RcellUH + Ce ——» Kompleks —————0RC8110 +Ce “+H

Benzil alkol [39], diaseton alkol [39], gliserol
[33), propan 1,2-diol [40], etilen glikol [32], 3-klore-
1 propanol [h1] pibi gesitli alkoller, seryum iyonuyla
homopolimerlegme ve graft kopolimerlegme igin redoks
sistemleri olugturmak amaciyla kullanilmigtar.

Imoto Ee*u - monomer kompleks olusumunun temel islem
oldufuna inanirken, Mino, seryum iyonu-alkol sisteminde
Ce+h-alkol kompleksinin b@iliinmesiyle serbest radikallerin

olustugunu savunmustur'[hzj. Ee+h-pinakul sisteminde,
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(EHB)ZﬁDH serbest radikalinin baslaticai tiir oldufunu
savundular. Mekanizmanin agadidaki gibi oldufu ileri
slirdlmiistir.

L 4 +3
Pinakol + Ee+ —— WKompleks ——= R" + Ce + H*

Genellikle Ee+4- alkol redoks sisteminde, seryum
iyonuyla indirgen bilegigin oksidasyonuyla baglatici
serbest radikal olusturulur. Akrilonitrilin, Ee+q—ben-
zil alkolle baglatilmig polimerlesmesinde, polimerlesme
hizanin direkt olarak monomer [M],;[Ee#*]']/2 ve
[PhEHZUH] konsantrasyonuyla dedistigi bulunmugtur ve

serbest redikal olusumu asafidaki gibi gésterilmigtir.

+h +3 S
Ce + PhBHZDH ——— > Le + PhBHZD + H

+

. q .
Son yillarda galisilan Bei' - diaseton alkolle hag-
latilmig, akrilonitrilin seyreltik H,50, de polimerlesg-
24 Sa/2 [ 4t 1/2
mesinde, polimerlegme hizi [diaseton alkol] [ce™
[AN]1’5 ile orantili pldugu agiklanmigtar. Bé+h- glise~
rolle baglatilmig akrilonitrilin polimerlesmesinde poli-

merlegme hizi agafidaki gibi oldufu ileri siirlilmistir

[39].

e+k ]0.5

R o€ [an]+° [ce™ 1% [ Bliserol

A
Cé+ - propan 1,2-diol sisteminde normal sonlanma
ihtimalinin kural disi oldufu ve seryum (IV) iyonuyla

linear sonlanmanin meydana geldifi agiklanmigtair.
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Seryum iyonuyla akrilonitrilin polimerlesmesinde
sekonder ve tersiyer aminlerin polimerlesgme hizini art-
tirdifi, primer aminlerin reaksiyon hizimi arttirmadifa
bulunmuaturtFﬂBu, siibstitiientlerin elektran verme kabi-
liyetine bafli oldugu igin seryum iyonlariyla aminler
arasinda bir redoks reaksiyonunda hizlandirici sonugla-
ra neden olmugtur. Polimerlegme hizi asafidaki gibi

agiklanabilir.

Ry= K, [ amin ] [monomer] + K, [monomer] 2

Aminlerin reaktiflik sirasi;

trietanpoiamin ) trietilamin > dietanolamin )

dietilamin' dir.

Ce* " tinmalik =sit sisteml' = skrilamidin polimer-
legmesinde kullanilmis ve asit ortamda, baslatici ser-
best radikalleri oplugturmak igin bozunan saramsi bir
kompleksin clugumu giizlenmis ve bimolekiiler sonlanma

mekanizmasi agiklanmigtir [43].
2.3. Be+“/ indirgen Bilesik Sistemleri

2.3.1. Seryum (IV) Iyonlarinin Yapisi ve Dksidasyon
Potansiyelleri

Seryum tuzlarinin yaygin olarak dederlikleri +3 ve
+4 tior [44]. Bu yapilarin hibridize olmamig en olasi

elektronik yapilara 5525p6hd10hf1 ve SSZSpQEPD

olarak
verilmigir {hﬁ]. Bu yilizden monomerik halde bulunan ser-
yum (IV) iyonu tek elektron aligverisi ile oksidasyonu
gergeklestirebilen bir yapiya sshiptir. Seryum (IV)-(III)
giftinin oksidasyon potansiyeli ligandin durumuna bagli-

dir. Birgok anorganik maddenin oksidasyonu yaninda,
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organik maddelerin de oksidasyonunda kullanilan Seryum
(IV) metal iyonu yilkseltgenler iginde en kuvvetli oksi-
dasyon potansiyeline sahip olanlardan birisidir [46].
Seryum (IV)-(III) giftinin oksidasyon potansiyeli ortam-
da bulunan liganda badli olarak defisir. Ornedin, N
perklorik asitle -1.70 V, nitrik asitle -1,61V, siilfirik
asitte -1.44V ve hidroklorik asitte ise -1,28 V seklin-

dedir.

Asit derigikliginin 1N'den 8 N'e yiikseltilmesi ha-
linde oksidasyon potansiyeli nitrik asitte -1,56 V, siil-
firik asitte -1.42 V'a diger, perklorik asitte ise
-1,87 V'a yitkselir [45]. Perklorik asit derisimin po-
tansiyeli arttirici etkisi, seryum (IV)'iin hidroliz {irdn-
lerinin olusumuyla, siilfiirik ve nitrik asit derisiminin
potansiyeli azaltici etkisi ise seryum (IV) iyonlarinin
siilfat ve nitrat iyonlari ile kompleks olusturmasiyla
agciklanabilir [45].

Bislilfat ayrismasi ve dengesi igin (2.1-2.4 reak-.
siyonlari)'nain tesbiti yapildifinda siilfiirik asit igin-
deki standart potansiyeli (Eo) - 1,74 V olarak hesaplan-

migtir.

+h = . +2 +
Ce + H50, &— CeS0, + H' k,= 3500 (2.1)

2 L

CeSO, + HS0, S=== Ce(50,),+H" k,= 200 (2.2)

' - =2
Ce(SD,),+ HS0, == Ce(50,) +H"k3= 30 (2.3)
Cesd;, ~—= cet? + 50’4‘2 ' (2.4)
2Ce(OH) *: —= +6 6

~—= CelCe + HZD k6= 16.5 (2.6)

Ce(IV)'tn hidrolizi (reaksiyon 2.5) ve hidroliz
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drininiin dimerizasyonu igin (reaksiyon 2.6) verilmigtir.
Perklorik asitteki standart elektrot potonsiyeli -1.75V
plarak bilinmektedir. Bu defer sllfiirik asitteki defer-

le iyi bir uyum saglar.

Ce(IV)'iin dengesi (2.1, 2.3, 2.5 ve 2.6 reaksiyon-
lari) spektrofotometrik olarak saptanmigtir. Bu reaksi-
yonlar organik maddelerin oksidasyonunun agiklanmasinda
Bnemlidir [45]. |

Ce (IV)'siilfiirik asit ortaminda, cesn“f', Ce(s0,), ve
DE(SDASZ kompleksleri, perklorik asit nrtamlng,
Ce(OH)*® ve CE(UH);Z hidroliz iiriinleri ve Be*hfzyunﬁ ha-
linde bulunur [47]. VYiiksek Ce(IV) derisimi durumunda
seryum (IV) iyonunun iki dimer hali (CEUDE)+6 ve
(HDDEDBeDH)+h olup, molekiil agirlify 4OOOO'e ulasan po-
limer hali saptanmigtir [AB]. Kinetik ve spektrofoto- -
metrik Blglmler asit derigimlerinde HQBE(SDQ)A komplek-
sinin oclustufu varsayilmigtar. Nitrik asit ortaminda
Ce(IV) ve nitrat dengesi dimerizasyon, hidroliz ve Ce(III)

ile assosiasyondan dolayi karmagik bir haldedir.
.

Bu durum Ce(III) varlifinda Ce(IV) oksidasyonlarin-
da ayrica bir karmagiklik olugturmaktadir. Bu yiizden
nitrik asit ortaminda Ce(IV)'iin ne tiir kompleksler vere-
bilecei hakkinda bir agiklama yapilamamigstir. Ancak
gegitli nitrik assit ortamlarimda birgok Ce (IV)-nitrat
komplekslerinin varolabilecefi hakkinda komplekslerin
kararlilik (stabilite) sabitlerini igeren galigmalar ya-
pilmigtir [49].

Bu galigmalara g8re; Ce(IV) 0.005 mol. dm_3 arali-

+
) ve Ce (IV) D.0D6 mol.
33

+
dm™> aralifjainda ise biniikleer CEZ(NUB)E kompleksinin

liginda en olasi tidrin Ce(NO

olustufu agiklanmistir. Monomerik CE(NUB); ve dimerik
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BEZ(NDB)gZ tiirlerinin genge sabiti yaklagsik B81 oplarak
bulunmustur. 3 mol dm nitrat iyonu igeren gBzelti
ortaminda yapilan hidroliz galigmalarinda, 3 mol r:lm-3
1iik ND; VE HND3 0.5 mol dl'n-3 ortaminda Ce (IUi}iyununun
hidroliz olmadifi bulunmugtur. Burada, Ce(OH) ya da
karigik hidroksi- nitrat kompleksleri bunlarin disinda
birakilmistir. Bu nedenlerden dolayi en mimkiin Ce(IV)
tirlerinin ne olacada hakkinda bir fikirde bulunmak giig-

tir.

Bilipen Ce(IV) tuzlara [50,51] dzerinde gergeklesg-
tirilen galismalar Ce(IV) iyonunun koordinasyon sayisi-
nin sekiz oldufunu gistermisg [52], siilfat ve nitrat tuz-
laraindan elde edilen veriler, bu iyonlarin oksijen atom-
larinain 1'den fazla koordinasyon konumuna yerlestigini
giistermigtir [53].

Cdzelti ortaminda ise g#izicill ya da ortamdaki iyon-
lar koordinasyon konumlarina yerleserek, koordinasyon

sayicini sekize tamamlamaktadir [hS].
2.3.2. Organik Maddelerin Oksidasyon Mekanizmasi

Siilfurik asit, perklorik asit ve nitrik asit ortam-
larinda Seryum (IV) ile orgenik maddeler arasinda gok

sayida galisgma yapilmigtar.

Genel olarak, alkol ve glikollerin Seryum (IV) ile
pksidasyonlarinin olugsan koordinasyon komplekslerinin
bozunumu yolu ile oldufu inanci yaygindir [54,55,56,57].
Glikol ve benzeri maddelerin oksidasyonlarainda tepkime
igin, organik madde ve Ce(IV) arasinda biiyle bir koor-
dinasyon kompleksinin olusumunun gerekli oldufu Bne si-
riillerek, bu kompleksin hiz saptayan adimda serbest radikal
ve seryum (III)'ll olugturarak bozundufu, serbest radika-
lin ise ikinci bir seryum (IV) ile hizli olarak oksidas-
yona ufradifiz varsayilmigtir [58,59].
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Seryum (IV) gdzeltilerinde, etanol eklenmesiyle
grinir spektrumda degisim oclmasi ortamda ser-
yum (IV), alkol komplekslerinin var oldugunu g@isterir
[SD]. Ryrica kinetik bilgiler kompleks varligini des-
tekler. Agadida kompleks olugsum mekanizmasi giisteril-
migtir [61].

IV +4 . oIV L
Ce™"(H,0)F'  ve CoH OH == Ce™ (Hy0),(C HoDH +H O

Iv e P .
Ce (H20)7: (BZHSDH) —_———— UI‘unlEI‘

Perklorik asit gzeltisinde seryum (IV),
Ce(H,0)3" Ce(DH) (H,00% , ve [( Hzn)7cence(Hzn)7]+5'
gseklinde var olabilir [54]. Ce(IV) dimerleri, diisiik
konsantrasyonlarda olugur ve etanoliin oksidasyonu #Bnem-
sizdir. Kinetik deferlerden aktif oksidantin Ce(OH)
(HZD)"'.? deil de Ce(H,0%% oldufu ileri sirdlmdgtir.

2,3 -butandiol ve etilen glikoliin oksitlenmesini
gizéniine alirsak etilen glikolle kompleks plugumu giz-
lenirken, 2,3-butandiclde kompleks olusumu gbzlenmemis-
tir. Reaksiyon agafidaki gibi yirliyebilir.

_£53> CE(III)+ H* + RCHOD + RECHOH
ce{ TV (R-CH - CH -R) A

OH  OH B3 ceTID, wt 4 R-

Denkleme giire R hidrojen veya slkil grubu olabilir.
Reaksiyonun (a) yolunumu yoksa (b) yolunumu takip edece-
gi, aktif kompleksteki radikal kararlilifjindan bafimsiz-

dir.
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karbonil bilesikleri iginde, aslifatik ketonlaran
seryum (IV) ile oksidasyonu en gok ilgi toplayan galigma
alanlarindan biri olmug, bunu alifatik aldehitlerin ok-
sidasyonu izlemistir. Aromatik aldehitlerin oksidasyonu
tizerinde gok az [62,63] oranda galigilmis olmasina kar-
gin, yapisinda aromatik ve alkil gruplarini birlikte
igeren ketonlar ve diaril ketonlar iizerinde oksidasyon

galigmasaina rastlanmamigtir.

Aromatik msldehit ve ketonlarin bir-elektronlu metal
iyonu yiikseltgenlerle oksidasyonunda izlenen yol, metal
iyonu ile karbonil grubu arasinda koordinasyon kompleksi
olugumu, ardindan ise K -hidrojeninin kaybidir. Organik
ara (ridn ise, egdefer ikinci bir yiikseltgenle tepkimeye
girerek asetal, ketal ya da benzeri Oriinlerelde edilir.

Rlifatik ve aromatik karboksilli asitlerin seryum
(IV) ile oksidasyonu ancak yiiksek sicakliklarda ve per-
klorik asit ortaminda [46,64,65] ya da katalizéir kulla-
nilarak, karboksilli asitlerin oksidasyonu ise, oda si-
caklifinda siilfiirik afit ortaminda gergeklegtirilmigtir.

2.3.3. Ce(IV)'iln Polimerlesme Reaksiyonlarinda Kullanimai

Ce(IV) tuzlari bir indirgeyici grupla birlikte re-
doks reaksiyonuna girerek vinil monomerlerin radikal po-
limerlegmsinde kullanilabilmektedir. Temel resksiyon
Ce(IV)'ln indirgen bilegikle bazen kompleks lzerinden
giderek bir radikal vermesi ve bu radikalin vinil poli-
merlesmesini saflamasidir. Bu arada Ce + 4 deferlikten

+3'e indirgenir.

Indirgen bilegik olarak gok gesitli bilegikler kul-
lanilmigtir. Bunlari amaglarina gére gruplandirirsak

agafidaki tlrde polimerleri elde etmek mimkin glur.
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1)- Graft kopolimer sentezi
2)- Blok kopolimer sentezi

3)- Fonksiyonel ug gruplu polimer sentezi.
2.3.3.1. Graft Kupulimérler

Selliloz ve nigasta gibi yapisinda -CH,OH veya

-éHDH bulunan bilesikler, Ce(IV) kullanarai graft kopo-
limerler gergeklegstirilebilir. Reaksiyonun birinci
agamasinda seryum seliiloz veya Nisasta iizerindeki -OH grup-
lariyla etkilesmeye girerek bir radikal olusturur. Olu-
gan bu radikal ortamdaki vinil monomerini polimerlestirir.
Bu konuda yiizlerce aragstirma yapilmis olup gok gesitli
monomerlerin graft yapilmasi galisilmigtir. Seliiloz
Ce(IV) redoks sistemiyle graft kopolimerlesmesinin asa-

fida gisterildifi gekilde yiirddiifl diiglinilmektedir[66].

CH,OH CHOH
H o— H %\ p—
H o+ —_— H ¥ -+
OH H + Ce OH H + Ce®" 4+ H
H H
(CHz CH}'CH: CHz
éx-xon
CH.=CH
H /k x
OH H/ Ny OH H
H OH

Radikallerin bagka tiirlii olugabilecegide ilefi.
sliriilmektedir. Bu radikallerin Cskarbon atomu yerine

CZ veya E3 de veya bu karbon radikalinden de cok
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bir oksijen radikelinin olugumudur.
CH,0-

* CH,0H
(0] o
H H 0= o+ H H 0 34 +
H OH . H OH

Diger bir nksidasyun plasiligi anhidroglukozun
glikolik kisminin oksidasyonudur.

CH.OH CH.OH
Y o
H o— H / 0 —
H H
+ Ce't — + Ce** -
on HA }'x><H ce** + H
CH .C
H OH A =
0 OH 1

Hangi mekanizma olursa olsun sonugta homopolimer
verine daha gok graft kopolimer olma olasilifii ortaya-
gikar.

2.3.3.2. Blok ve Fonksiyonel Ug Gruplu Pplimerler Eldesi

Son yillarda Ce(IV), graft kopolimer yaninda, blok
kopolimer ve fonksiyonel ug gruplu polimerler eldesinde

de kullanilmaya baglanmigtir.
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Polioksietilen (PED) ve polioksipropilen (PPO)
gibi her iki ucunda -0H grubu igeren bilegikler Ce(IV)
kullanarak blok kopolimer elde edilmigtir. Reaksiyon
gartlarina bafli olarak blok kopolimerin Gzelliklerini
degigtirmek mimkiindur [67]. Polimerlesmenin asafidaki
gibi yiridigd ileri siirdilmektedir.
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Ayrica gegitll metilol gruplari igeren ketonik
regineler indirgen bilegik olarak kullanilmig ve keto-
nik regine/ poliakrilonitril (PAN) kopolimeri sentez
edilmistir[68].
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Indirgen bilegik olarak suda giziinen polietilen
glikol veya selilopz tiirevlieri (metil) seliiloz, hidroksi
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propil seliiloz) kullanilarak Ce(IV) tuzlar: yardimiyla
akrilonitril (AN) ve akrilamid polimerlegmesi yapila-

rak blok/graft kopolimerler sentezlenmigtir |69].
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Fonksiyonel ug gruplu polimerler

indirgen bilegik olarak alinan bilegik efer redoks
reaksiyonuna giren grubun haricinden baska fonksiyonel
gruplar da igeriyorsa veya birden fazla indirgen grup
varsa; olugan polimerde zincir uglarinin biri veya iki-
sinde bu fonksiyonel ug gruplar bulunur. Seryum (IV)
indirgen bilegik redoks sisteminde indirgen bilesik
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plarak alkol [41], poliol [&D,70], keton [26], alde-
hit [71] amin [72],amid [73], karboksilli asit [26,74]
dikarboksilli asit, hidroksi asit, amino asitler,malo-
nik asit, sitrik asit, glikolik asit, laktik ssit, man-
delik asit [75], tartarik asit [76] vinil monomerleri
polimerlegtirmede kullanilmigtir. Olugan polimerlerin
zincir uglarainda bu maddelerin fonksiyonel gruplarinin
pldufju iletkenlik,potansiyometrik titrasyon yiéintemle-

riyie tespit edilmisgtir.
2.4. Poliakrilonitril ve opolimerler
2.4.1. Poliakrilonitrilin Endiistriyel Olarak Eldesi

Blinyelerinde en az % 85 akrilonitril bulunduman
elyaflar akrilik elyaflar olarak adlandirailirlar. Ak-
rilonitrilin yaninda kullanilan ikinci veya Uglincii kom-
ponent ise, vinil asetat, metil akrilat, metil metakri-

lat, vinil klorir veya vinil bromiir polabilir.

Oksidasyon-rediksiyon mekanizmasinin ydriimesi igin
akrilonitrilin polimerizasyonunda FEZSDQ.7H20 kullanil-~

maktadar. FEZSDQ7HZD'un reaksiyonda kullaniligs mekaniz-

mas1 agafidaki gibidir. (Reaksiyonda SZDg‘/ ve HSD;
iyonlari kullanilir).
5,072 + 28 ——» 2507
20g + 2e Dh
oFe *2 _—— 2FE'+3 + 2e°
-2 +2 +3
SZDB + 2Fe 2 SDA + 2Fe
+2

Fe iyonunun fazla oldugu ortamda persdlfatin

redoks reaksiyonu yukaridaki gibi olur. Az miktardaki
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Fet? nin varlifianda ise; (Polimerizasyon reaksiyonlarin-

da ppm/b.o.m. seklindedir).

-2 _ -3 _
SZDB + B - SDQ + SDQ
43 -
Fet? — Fe s+ e
5208 + Fe —> SIZI,_F + Eil?lt+ + Fe

-

seklinde bir reaksiyon olur ve SD“ radikali olugur.

Olusan Fe+3 iyoanu 503 yi okside eder ve 503 radikali=

ni oclusturur.

") . -
503 — 503 + e
9 2
Fe+3 + B B — Fe+
sagz A 50,7 + Fe+2

Kinetik denklemleri g@iyle yazabiliriz.

2
R,= ¢ B = k- (FE) (5,0, )
dt
-2
- d(s0’? )

3 +3 -2

R.= =k, (Fe'”) (80%)
2 " 2 3
-2 -2
kq-ky(Fe)(8,05° ) (50°)

Qs
plSE

-2 £2
k1(SZDB .) + k2(503 )

geklindedir.

]1/2
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Mekanizmada hangisinin daha gok oldudu molekiil
bagina diisen asit son gruplarinin ortalama sayisi ile
incelenir. Asit son gruplarinin (5) konsantrasyonu
genellikle mol veya beher gram polimer iginde ekivalent

deger olarak verilir.

(M.)

polimer gram

S (eg/gr) =

(58G=kuvvetli
asit grup)

i
i

Uretilen polimer= d&niigtlirlilen monomer moll X mono-
mer molekUl adirlig:
[ AN igin M=53 gr]

5 (eq/gr)=-———JiL—— olarak yazilabilir.

53(M)

veya kinetik olarak,

R
5= — LodM)/de 1 (R =R +R 4R, )
53 —d(M)/dt 53 Rp
L RarRpRy
53 Rp

+2 -2 +3 -2 -
. =l41(Fe )(5208 i HZ(FB ) (SD3 ) . kt(H503 )
53 Kp.(M.)(M) 53 Kp.(M.)(M) 53 Kp(M)

Burada (5) hem siilfatik, hem siilfonik gruplari igerir.

Stlfatik gruplari 5,  gpifgnik gruplar: §; ile gisterir-

sek,
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5, = S (eq/gr) 5,= L seklinde olur.
L o 3
M M
n n
o
5 53+ Sh tir.

Bu durum asit son gruplarinin molekiil afirligy ile
son derece uyum iginde oldufunu giistermektedir.

SAG
S0,
SAG
(eg/gr)

# ' _
| sq,
|
!
|
! ; . , .

20 30 40
M, x108

SEKIL: 2.1. Molekdl Afirlifinin Kuvvetli Asit
Gruplarina Etkisi.
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2.4.2. Akrilonitrilin Polimerlegmesi
2.4.2.1. Homopolimerlegme

Saf akrilonitril baglaticisiz veya 1siksiz kendili-
ginden polimerlegmez; fakat polimerlegme serbést radikal-
ler veya anyonik baslaticailar varliginda hizla gergekle-
gir. Oksijen gok giglidl bir inhibitSrdir ve perokside di-
niigiir. Egfer, oksijen tiikenme tesiri yaparsa, polimerleg-
me peroksitlerin termal bozunmasina dofru gok yilksek =

cranda gergeklegebilir ve patlama olabilir.

Benzoil peroksit, hidrojen peroksit gibi peroksit
baglaticailari; 2,2'-azobisizobutironil ve 2,2'-azobis
(2,4-dimetilvaleronitril) gibi azo bilesgikleri 100°C 'nin
altindaki agiri olmayan sicakliklarda kullanilabilir.
Redox kataliz sistemleri diisiik sicakliktaki sulu ortamda
kullanilabilir. Baglama, 1sik ve radyasyon ile baslati-
lar [77].

Poliakrilonitrilde, monomer {initelerinin bag-kuyruk
bajlanmasi gergeklegir.

- EHZ- CH - EHZ- CH - BH2 - CH-

l l I

Ce N C=N C=N

Bilinen polimerlegme metotlariyla, poliakrilonitri-
lin yaeklasik olarak egit oranda sindiotaktik ve izotaktik
konfiglirasyonlari olugur [78].

Polimerlegme bulk, emilsiyon, siispansiyon ve gizel-
tilerde gergeklegtirilir.
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2.4.2.2. Emiilsiyon Polimerlegmesi

Agagidaki Birnekte, redoks kataliz diigilk sicaklik-
lardaki (20-60°C) hizla polimerlesmeyi saflamak igin kul-
lanilir . Daha yiiksek sicaklikta difjer baglatici sistem-
lerin kullanilmasi ile elde edilene gdre daha iyi renkli

birpolimer {rdnii saflanir.

Su 270 kisaim

Emiilsifier 26 kisaim
(% 23 siilfonlanmig kumar
reginesi sodyum tuzu)

Amonyum persiilfat 0.6 kisam

Amonyum bislilfit 0.5 kisim

Sodyum dihidrojen fosfat0.8 kisim

Seyreltik stuh GOzeltiyi PH'a 4.b'ya ayar-
lamak igin istenildigi kadar

Bu g8zeltinin 100 kismi ve akrilonitrilin 50 kaismi

bir reaktéiriin igine beslenir. Reaktiir daha sonra N2 ile
tasfiye edilir, yikanmir ve 2 saat 40°Crde polimerlegti-
rilir, % B5 ddnlisim saflanir [79]. Polimerlesme tamam-
landiktan sonra, polimer bir tuzla koagile edilerek

ele gegirilips
2.4.2.3. Gizelti Polimerlegmesi

Cbzelti iglemi gok daha kestirme bir iglemdir.
Genellikle direkt 1slak veya kuru spinhing (blikme) elyaf
retimi igin uygun polimerleri hazairlamada kullanilar.
gizelti polimerlegmesinde reaksiyon genellikle gi#iziiciisi
iginde gergeklestirilir. DMF poliakrilonitril igin en
iyi gbzlcilerden biridir ve yaygin olarak kullanilmakta-
dir. Bu durumda, polimerlegme icin toplam aktivasyon
enerjisi 86,6 k3/mol |80| olarak tespit edilmistir. Di-
ger Gnemli gHziicliler, dimetil asetamid, dimetilsiilfoksit
etilen veya propilen karbonat ve konsantre edilmig NaSCN.
HNO5 , H,50, , ve ZnCl, sulu gBzeltileridir.
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2.4.3. Poliakrilonitrilin Fiziksel fzellikleri

Nitril gruplarainin kuvvetli polaritesi ve yofun
hacmi onlari gevreleriyle etkilegmeye yetkili kailar.
Azot atomu lzerindeki paylagilmamis elektron gifti,
elektron alan-veren kompleks olugumu ve hidrojen baflara
igin uygundur. Ayraica nitril iigld bafindaki 7({-orbita-
li elektronlari, difer etkilegimler igin de uygundur.

rnefin; gegis-metal ionlariyla,

Polar nitril gruplari; molekiil igi itme kuvvetleri-
ni ortaya gikararak molekiiliin geligiglizel helis konfor-
masyonunda olmasina neden olur. Fakat polimer molekiil-
leri arasaindaki molekilller arasi (intermolekiiler) kuv-
vetlerin oclugmasini safilar. Boiylece poliakrilonitrilin

fiziksel Bzelliklerini ortaya gikarir.

Poliakrilonitrilin polar yapisi; onun gok iyi bili-
nen sertlik, pek gok kimyasal ve solventlere, 11k, 1si
ve mikroorganizmalara karg: dayaniklalik, yavasg yanma ve
yanmazlik, gazlara kargi diigiik gegirgenlik #Hzelliklerini
safjlar [81) g

2.4.3.1. Erime Noktasi

Erime noktasina ulagmadan poliakrilonitril bozundu-
u igin, erime noktasinin tespitinde oldukga Hzel yak-
}éspﬂat .safjlanir. Dilatometri ile 317°C'1ik bir erime
nnkfaél elde edilmigtir [82]. Bozunma @incesindeki eri-
meyi safjlamak igin dakikada 40°C*'1ik bir 1sitma hizi
kullanilarak 326°C'1lik bir deder DTA ile ﬁlgﬁlmﬁgtﬁr[83].
Genis agili X-1sini ve gift taramali &lgiimlerle, 1UDDDC/
dak. dan biyiik bir 1si1tma oraninda 320% 5°C'1ik bir

erime noktasi saptanmigtir [B4].
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Akrilonitril polimeri ve vinil asetat (VA) kopoli-
merlerinin erime noktasini azaltmak igin su kullanildifa
bilinmektedir; 8lglim sirasindaki bozunma gok az miktar-
da olmaktadir ve DSC polimerlerin yapilarini belirlemek
igin etkili olarak kullanilmaktadir [B5,86]. Surekli
su eklenmesi polimerin erime noktasaini kritik su konsant-
rasyonuna ulagtirina kadar azaltair, bunun lzerindeki de-
ferlerde erimig polimer sudan ayrilir dolayisiyla erime

noktasinda daha fazla azalma gériilmez (Sekil 2.2.).

[}
o
L)
o
o
+ 0% VA
¥ -
=]
= 7.3% YA
o ok
E . _a J—
.E: 4
o
A 120 L 11% VA i
1
100 ] n ] | 1 |
) 0.1 0?2 03 0.4 05 0.6

Su ylizdesi
SEKIL: 2.2. Akrilonitril-vinil asetat kopolimeri
igin su miktarinin erime noktasina bag-
111181 B6].

Hem minimum erime noktasi hem de kritik su konsant-
rasyonu komonomer miktarinin artmasiyla azalar. Su ta-
rafindan dislirilmiig erime noktasi Flory teorisiyle uyum-
ludur ve nitril-nitril bafinin pargalanmasi sonucu nit-
ril-su etkilegiminden oldufu tahmin edilmektedir [B7].

Komonomer varlifinda erime noktasi ve erime isisandaki
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diigmenin; kristallenmeyen komonomerin amorf b#lgelere
kargailik gelmesinden ziyade, kristal yapiya bozuk yi&re
halinde girdiine yorumlanabilir [BB] (5ekil 2.3). Bu
modele kristal hata modeli denir. Bylece azalmalarin
derecesi; kristal kafesini stabilize eden molekiiller
arasi dipol-dipol baflarainain kuvvetli ve diizenlilifinin

tilglimii nlarak yorumlanabilir.

' 185 C

73% VA ;
1M% VA 157C !
142¢C t

DSC Endotermi

!
1
|
LA A 1 A i }
100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200

.

Sicaklik , °c

SEKIL: 2.3. Iki kisim suyla karistirilmis akrilo-
nitril-vinil asetat kopolimerlerinin

erime endotermleri.

Elyafin gekme orani 1'den 6 kata ulagtid:i zaman,
erime 1sis1 1.BB den 2.5 kJ/molte ulasgir ve 147°C rde
ikinci bir endoterm gBiedliir, ilk endoterm 156°Cde
gériilmistir (Sekil 2.4). Bu defisimler elyafin gevgeme-
sine kadar reversibledir. Ikinci endotermin gdriiniisi
yiiksek gerilimde kristal fazdaki bir pargalanma oclarak
izah edilmigtir; elyafin amorf b&lgesindeki polimer zin-
cirlerinin ytnlenmesinde, dipol-dipol baglarinin formas-

vonu erime 1sisindaki artigi yansitar.
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130 140 150 160 170

Sicaklik °C
SEKIL: 2.4. Farkli gekme oranlarinda % 7 vinil

asetat igeren akrilonitril kopolimer

elyafinin erime endotermleri.
2.4.3.2. Su Ile AN ve PAN Etkilegimi

Su molekiilili ile organik nitril gruplari arasinda

hidrojen kdprisi, olugur.
R“C: No.oao. H-U"R R-B=No.poo- H"DH.-.-N: C"'R

Efer az miktarda bir nitril bilegifi suya eklenir-
se heterodimer yapisi, suyun nitrile oramni 0.1'den kii-
giikse heterotrimer yapisi meydana gelir. Poliakrilonit-
ril durumunda heterotriner yapisi fiziksel gapraz baf
olusumuna neden olur. Poliaskrilonitrilin derigik gizel-
tisine gok az miktarda su katilmasiyla giizlenen Jel-
plugma etkisi bu kavrandan dolayidir [89]. Hidrojen
kprisli olugumunda, C= N bafindaki w-orbitalleri veya
azottaki serbest elektron giftlerindem bafflanacai hak-

kindaki tartigmalar siirmektedir.
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2.4.3.3. Akrilonitril Polimerlegmesine Suyun Etkisi

Akrilonitril; radikal polimerlegmesinde ilerleme
hiz sabiti (kp) gBziicliye en gok bafjli olan monomerdir.
DMF ve DMSD da 25°C'deki kp deierleri sirasiyla 400

ve 1910 1. mol™ 'sn~! olmasina rafimen (difer momo-merler

de de bu defjerlerdedir) su igersinde 2.Bx1DAL.m01-1sn_1
dir. Bu defer iyonik polimerlegmedeki polimerlesme hiz-
larina yakandir. Sudaki polimerlegme hizinin gok yiik=
sek olmasi, su ile nitril grubu arasindaki etkilegimden
oldufu ile sirilmigtiir. Fakat alkolle de hidrojen kiép-
riisG vermesine ragmen alkol igersindeki polimerlegmesin-
de yiiksek hizlar tespit edilememigtir [90]. Bu nedenle
su molekililniin bliylyen poliakrilonitril radikalinin
ucundaki nitril grubu ve monomerin nitril grubuyla H-

kdgprisl verdifi ileri slirlilmiigtir.

Bu dizenleme radikalin gevresindeki lokal monomer
konsantrasyonunun artmasina neden olur. Ayraca biiyilyen
radikali ve monomeri delokalizasyon etkisiyle daha ak-
tif hale getirebilir. Bu durum asafjidaki tablo ve se-
killerde daha agik bir gekilde ortaya konulmustur. g

TABLDO: 2.1. Poliakrilonitril, akrilonitril, su ve

hidrojen baglarindaki baf agilari ve uzun-

luklara.
Baf Uzunludu Bag agisi Dereceler
1 2* 3.1 b, B, 6,2
Pn—C H2-HC -C™N +C HZ—B H-C™N P*n+1
c2-¢3 143 ct-cocf 122.4°
c2_ch 143 c?-c-y! 180°
ctc® 134 £?-chy? 180°
C-N
H-0-H o
H-0 85.7 H-0-H 104.5
D LR H-D . o
D...H 204 D...H-D 180
N ean s H"‘D
N...H 212 N...H=0 1800
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0!

c5

SEKIL: 2.5. Tek bir su molekiiliine birlikte bagjlan-

mig biiyliyen poliakrilonitril radikali

P B1H -EZH VE MONDMEr CAH =BSH
n 2 I 2 I
3y o2
9=60°
01 H2 02 i
F_____ Sy ;
r
H‘. \.-\QB(H‘) 4
| =4l
l—/\\ j
I \\ :
! ;
1 N :
ce
o .
CA

SEKIL: 2.6. Dimer halindeki suya haflanmis

biylyen radikal ve monomer
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SEKIL: 2.7. Bir su trimerine baflanmisg biiyiiyen

radikal ve monomer.
2.4.3.4. Poliakrilonitril Elyafina Suyun Etkisi

Suyla -C=EN grubu arasindaki kuvvetli etkilesgim,
PAN elyafinin @zellikleri Uzerinde gok etkilidir. Az
miktarda su katildidi zaman nitril polimerlerinin eri-
me noktasini diigliirerek, 180°C'de eritilerek elyaf ya-
pimina olarak saglanir. Bu durumda I.R. de 2234 cm-1
deki -C®N grubu piki kaybolur. Onun yerine 2050 'de
veni bir pik ortaya gikar. Bu su-nitril etkiiE§imden

meydana gelen bir kaymadir.

Normal basing altinda su PAN'de gok iyi bir
plastifiyan etkisi g@isterir. VYani stiresse kars:i diren-

ci azalir. Difer yandan DMF ve DMS0 gibi, su PAN igin
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bir solvent defildir. Birkag su molekiiliinlin birbirle-
riyle kuvvetli hidrojen koprileri yaptifzs bilinmekte-
dir. Bu nedenle elyafin igine ve igindeki agrege ha-

lindeki suyun difilizyonu zorlasgar.

Buna rafmen suyun elyaf igersine hareketi plasti-
fiyan etkisini ortaya gikaracak diizeyde olur. Polimer
zincirlerinin hareketi , camlasma sicaklifinin 35-50°¢
dijglirlilmesiyle artar. Bu gok dnemli bir durumdur. Gin-
ki elyafin boyanmasi ancak Tg'nin Ustiindeki sicakliklar-
da gergeklesir. Bu sicakliklarda polimer segmentlerinin
mobilitesi artarak, boyanin elyaf igindeki difiizyonuna
izin verir. Ticari olarak liretilen PAN kopolimeri el-
yaflarainda Tg 80°C civarindadair. Btiylece suyun k.n.'!
nin biraz altindaki bu sicakliklarda boyama miimkiin olur.
Difer yandan akrilik elyafi tatmin edici boyama hizina
ulagmadan 8Bnce bir relasksasyon prosesinden gegmelidir
ve bu sirada su gok @nemli bir rol oynar. Elyaf olu-
sum prosesinde (Spinning -gekme ve kurutma) elyaf cgok
yiiksek derecede bir diizenlilik igerir. Elyafin gok dii-
zenli bir yapida olmasi saflanir ve boya penetrasyonu
igin uygun deﬁildir. fofunlukla asiri isinmig istim
ile yapilan 1g1l iglemle, c¢ok daha gdzenekli bir yap:
olugmasi saflanir. Bu gdzenek dafilaimar 1sil isglemin
vapiligina da baflidir. Sekil 2.B'de gematik olarak
bu farkliliklar gériliir.

Kuru 1s1l islem de elyaf igi bog olur ve gtizenek-
lerin yBnl gevreseldir. Su buhari ile yapilan uygula-

mada ise bogluk yoktur ve gidzenekler merkeze dofrudur.
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a) | b)

SEKIL 2.B. 130°C'de akrilik elyafa(AN/MMA kopo-
limeri) 1s1 uygulanmig biliimiin sema-
tik g@riiniimi;

a)- Azot altinda, b)-Su buharaiyla.

Nitril-su etkilegimi giymedeki rahatlik agisindan
gok tnemlidir. Giymedeki rahatlikta aranan tzellikle-
rin en tnemlilerinden bazilari; kolay islanabilme, iyi
nem transferidir. Viicut nemi gok hizla ve hemen absorb-
lanmali, kumagstan, gegerek kolayca ugmalidir. Gergi
elyafin yapisi, kdmagln vapisi ve gekli, gapi, biyiklii-
gii bu dzellikleri etkileyen tnemli faktdrlerdir. Ama
hepsi de elyaf yiizeyiyle su arasindaki etkilegime dayan-
malidar. Bu agidan skrilik elyaf; naylon poliestere
kiyasla daha iistiindiir ve pamuk, viskona benzer. Bu
tzellik, kati yizeyle su arasindaki temas agisinin he-
saplanmasindan ortaya gikmigtar [91]. (Tablo 2.2).

Ayni siviyla temas eden iki katinain yiizeyindeki temas
agisi1, o katainman hangisinin siviya daha gekici oldufunu
belirtir. Temas agaisi ne kadar kiigilk olursa gekim o
kadar biiyiik olur (Sekil 2.9).
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TABLO: 2.2. Bazi Polimer Malzemeleri Igin Su ve Elyaf
Arasindaki Temas Agilara [91].

Elyaf malzemeleri (a) Temas agisi(derece)
Polietilen, polipropilen 92

Yin 91
Polyester 75

Naylon 70
Poliakrilonitril LB

Koton : L7
Viskon 40
islenmig yin (b) 26-78

(a) 22°C de, alkol ve etherle ekstrakte edilmig, % 67 bafli nem.
(b) Cegitli uygulamalar.; Brnefin % 16 hidroklorik asit, siilfiiril
diklorid veya alkollii potasyum karbonat

Soig] = — dalinlie
ZV Agigs el |
— p—  w— — — — —
— Liquid— - = = - %
& ¢ 90° &) 90°

SEKIL: 2.9. Bir kapilerde temas agisinin hesap-

lanmas1.
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2.5. Fosfor ve Organofosfor Bilegikleri
2.5.1. Fosforun elektronik Yapisa

Fosfor kimyasi; orbitallerin elektronik yapasa
ve defierlikleriyle daha iyi anlagilabilir.

pP= 18?2 282 2p® 352 3p°

Fosfor baflari ya 3P orbitalleri ya da gesitli
38-3p hibritleri igerir. Ayrica d orbitalleri kullanig-
11 oldufju igin spd hibritleri miimkiindiir.

2.5.2. Fosforun Dksidleri ve Asitleri

Fosfor oksidlerinde oksidasyon sayilari gofu zaman
+3 ve +5 dir (PZDB)’ (Pzﬂs) molekiilleri yapisal olarak
giisterilen kaba formiillerin iki kati seklinde bulunurlar:
(PADG’ PQUﬂD). Bunlardan baska + 4 oksidasyon basamakla
PZDA bilinmektedir. Bu oksidlerden birgok asidler tlirer.
Bunlarin oksidasyon sayilari +3, +4,+5 olup, bilinmeyen
PZD dan tlreyen +1 oksldasyon sayili P igeren asid de
vardir.

Diger taraftan Peroksomaonofosfat asidi (HBPDS) ve
Perpksodifosfat asidi (HAPZDB) bilinmektedir. Fosfor
oksidlerinden tiireyen asidler Tablo 2.3'de Gzetlenmistir.
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TABLO: 2.3. Fosfor Oksidlerinden Tlreyen Asidler

Oksidasyon sayisi  Formil Rsidin adi Asid anhidridi
1+ H3P02 Hipofosfit asidi PZD
3+ H3PD3 Fosfit asidi ”gQDE
3+ Hupzns Disfosfit asidi PADE
L+ HAPZDE Hipofosfat asidi
5+ H3P3El9 Trimetafosfat asidi
5+ HL’PZD7 Difosfat asidi PQD1D
(Pirofosfat asidi)
54 H,P0,-.  Ortofosfat asidi Pu84p |

Fosfor asidlerinin yapilari hakkinda bilgi edinmek
oldukga giig olmustur. H3P02 Ve HBPDB,asitlari disiik-
erime noktali gbzeltilerdir. (H,PO,, 27°C; H4PO5, 73°C)
ve gizeltilerinin indirgeme kuvveti oldugu igin Bnemlidir-
ler. Potensiometrik olarak, bu asitler (HBPUZ’ HBPDB)
metal pargalarindan daha iyi bir indirgen maddedirler.
Ornedin, H3P02 demir metalinden daha iyi bir indirgendir.
Ayrica bu asitler H2 den daha iyi birer indirgen madde
olduklari igin, sulu gizeltilerinin kararli olmayacafa
tahmin edilmektedir. Suda i1sitmayla bozulmanin temel
modeli suyla oksidasyonundan gok F'H3 ve H3PDQ vermek ilze-
re pargalanmayi tercih etmesi geklindedir.

Hipofosfit asidi (HZPUZ) ve fosfit asidinin (H3PDB)
ionizasyon sabiti (herbiri igin 1072) deferlerinin,
fosforik asidin birinci ionizasyon deferine oldukga yakin
oldufu dikkat gekmektedir. Pauling tarafindan ileri sii=
riilen esas kullanilarak, her molekiilde hidrojenlenmemis
. bksijen atomlarinin sayisinin her iig asid igin ayni pldu-
gu agiklanabilir. Bu durum oldufunda, hipofosfit asit
(HBPDZ)’
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H

‘0 -P - 0OH yapisin: H- P - OH yapisindan
| OH
H

daha fazla tercih edecek ve fosfit asidi (HBPDB)

T OH
:0 -r- BH vapisinl :P -0OH yapisindan
OH |
OH

daha fazla tercih edecektir.
Soldaki yapilarin dofru olmasi durumunda, H3PD2 valnizca

bir monobazik asid ve H3F'U3 de bir dibazik asid olacak~

tir.

Hidrojen atomu bazi asidlerde dogrudan 0 atomuna,
bazilarinda ise P atomuna baglidir. Dibazik-fosfitasi-~
dinde (HBPUB) hidrojen atomlarindan yalniz ikisi metal-
lerle yer defjiigtirebilir. Monobazik hipofosfit asidinde
(HBPUZ) valniz tek H atomu metallerle yer defiist¥rebilir.
Fosfat asidlerinin yapilari asafida g@sterilmigtir.

H OH
l |
-D-P- DH -0 - P - OH
| |
H H
Hipofosfit asidi Fosfit asidi

(HBPDZ) (HBPDB)
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I
OH D OH
| l I
HO - P - P - OH -0 - P- OH
I l |
? OH oH
Hipofosfat asidi Ortafosfat asidi
(H, P50c) (HzPDO,)
[ N\
HO -P - O--P-0OH -0- P-0OH
| |
OH 0

H 0-0H

Piro veya Difopsfat asidi Peroksomonofdsfat asidi
(HQPZU7) (H3P05)

L ”
HO -P- 0 - 0 - P -OH
| | ‘

] OH

Peroksodifosfat asidi
(HAPZDB?
Fosfat Asidinin Tuzlara

Fosfat asidi tuzlarina dofjada sik rastlanir, Hrnefin
Apatit ve Fosforit, Ortofosfat asidinin iig protonu metal-
lerle, basamak basamak yer defistirebilir. Biiylece pri-

mer, sekonder ve tersiyer tuzlar olusur.
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////,NaBPD& (tersiyer)

pg, —> Na HPO, (sekonder)

3 4'\\\\.

NaH,PD (prlmer)

Fosfat asidinin suda dissosiasyonu basamakli olur.
ilk basamakta orta gligte bir asid olarak;

+ -2

U - . -
HyPO, === H,PO, + H'; HK,= 10

dengesini verir.

Primer fosfat iyonu ise zayif bir asid gibi suya
bir proton verir:

H.POT ——=H* + HPOTZ ; K

B = A = B.10

2
Sekonder alkalimetal fosfatlari ise;

-2 -3 -13
HPO,© == HY + PO, ; Hy= 5430
denklemine giire dissosiye olurlar ki, girldlddgid gibi
sekonder tuzlar bazik reaksiyon verirler. (H3 gok kiigiik)
2- - -
HPDL’ + HZU — HZPDL, + 0OH

Tersiyer tuzlar giigld bazik reaksiyon verirler.
Fosfat asidi tuzlarinin bu karakterlerinden yararlanila-
rak tampon giizeltiler hazirlanir.

Asidli fosfatlardan su ayrilmasiyla polifosfatlar
ele geger. Sekonder fosfatlar bu halde difosfat verirler.
Primer fosfatlar isitilarsa su kaybi ile polifosfatlar
olusgur.
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0 0 0
" {]
n NaH,PO, — HO - I'I; - D- T..- o - {T - OH + (n-1) H,0
0(=) 0(-) 0(=)

nal*? et Nagtt?
2.5.3. Organofosfor Paolimerleri

Organofosfor polimerleri ve kopolimerleri alev
geciktirici etkilerinden dolayi @inem kazsnmaktadir.
Organofosfor monomerleri ve polimerleri hazirlamak igin
bilgiler, pek gok yayinlar ve urganofosfﬁr bilegikleri-
nin polimer kimyasinda, hatta polimer journallarde bi-
limsel yayinlar vardar [92].

Fosfor polimerleri; erime ve yumugama noktasini
azaltmada, polimerde plasticizing effect(plastiklegme
etkisine)'e sahip olan P-0-C gruplari nedeniyle alev
geciktiricilerden bagka difer ilging alanlarda da kul-‘
lanilmaktadir. P-0H ve R,PTX" gruplari sudaki g@iziinir-

3
1480 arttirair ve bazda gdziinlirlilk #nemli derecede artar.

En kararli fosfor bilegiklerine, fosfin oksitler ve
bir P-C bafjiyla fosfonatlar #irnek olarak verilebilir.
P-0 ve P-N bafli bilesikler hidrpolitik plarak kararsiz-
dirlar. Fosfonatlar genellikle pratik olarak en uygun
olanlaradair.

P-0 baBi genellikle lokalize 7r-bafjlari igerir.
(X 1sinm1 verileriyle 13P=D da saptanmig). Difer yandan,
P-0 bafinin karakteristik n-bafa, (HD3) P=0 da bitiin

P-0 befdinin lizerinde dafilmistair.
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Zay1f ve orta derecedeki dn-pn badi e5itlik(2.1)'deki
dengeyle sajlanmaktadir. Ayrica bog d orbitalleri,
egitlik(2.2)'de gdsterilen oksijen atomunun goklu bad

karakterini ortaya gikarair.

\ N
/P - OH ;;:::: H;P =D (2.1)
R3P+- 0T == R4P =0 (2.2)

Fosfor deferlik artis:i gﬁsterebﬁlir; 5 veya 6
koordinasyon numarasina sahip oldufju da ispatlanmistair.
Bati tipik fasfor 'bilesiklerinin oksidasyon sayilara
Tablo 2.4 'de gidridlmektedir.

Fosfor igeren polimerler; gift bagli fosfor mono-
merlerinin polimerlegmesiyle, reaktif fosfor bilesikle-
rinin polioller, karboksilik asitler, aminler, _olefin-
ler diolefinler, izosiyonatlar ve diger fonsiyonel grup-
larin kondenzasyonuyla veya tek bagina polimerlegmesiyle
(halka agilmasi) elde edilebilir.
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TABLO: 2.4. Bazi Fosfor Bilesiklerinin Oksidasyon

Sayilari

Bilesik Oksidasyon Sayis: Adi
(HU)BPU +5 Fosforik asit
(RD)BPD Trialkil fosfat
BlBPD Fosfor oksiklorid
El5P Fosfor pentaklorid
0
(RU)Z'E-M Dialkil klorofosfat
[}
(DH)Z*E-H +3 Fosforos asid
F'Bl3 Fosfor triklorid
(RU)BP Trialkil fosfit
g
r:z-l'ﬁ-(nw)2 Alkilfosfonik asid
(RU)ZPBl Dialkil klorpfosfit
(RNH)BP Trialkil fosfor triamid
0
HZE-DH +1 Hipafosforos asid
g
L]
RZP-DH Dialkil fosfinik asid
0
‘"
R T-GH Alkil fosfomos asid
H g
"
(BZHE)ZP'UR -1 Alkil dietilenfosfinat
RBPD Trialkil fosfin oksit
RZPGH Dialkilfosfinos asit
H3P -3 Fosfin
RBP Trialkilfosfin
R PC1” Tetraalkilfosfooyum klorid

F




BiLUOM 3. DENEYSEL KISIM

3.1.

Kullanilan Maddeler

Seryum amonyum nitrat (Merck)
Nitrik asit (Merck)
Akrilonitril (Aksa)

Vinil asetat (ARksa)

Metanol (Merck)

S5tilfirik asit(Merck)
Perklonat asit(Merck)

ATMP, HEDP, DTPMPA

Seryum [Bzeltisinin Hazirlanmasi

10.964 g seryum amonyum nitrat; 100 ml 1M HND3

gOzelti gozeltisinde gbzllerek 0.2M seryum amonyum nit-

rat stok gdzeltisi hazairlanir ve buzdolabinda saklanair.

3.2.

#iullanilan Aletler

Is1 kontrolltl manyetik karigtirici (Kermanlar)
Mekanik karistirici (Ika)
FT-IR spektrofotometre (JASCO 5300)

Canon Fenske viskozimetresi
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3.3. Polimerlerin Eldesi

3.3.1. ATMP-SERYUM Amonyum Nitrat Sistemiyle Akrilonit-

il Polimerlesmesi

26g AN 350 ml suda goziilir, bir balona konur. G-
zeltiye 53 g-organik indirgen madde ilave edilir. HKari-
gim manyetik karigtiricida karigtirailir. 0.2 M seryum

amonyum nitrat gdzeltisinden 10 ml damlatma hunisiyle
damla damla damlatilar. Belli bir polimerlegme siiresi

sonunda olusan beyaz:renkli polimerler sizliliir. Sicak
suyla birkag kez yikanir. Akrilonitrili tamamen uzak-
lagtirmak igin polimerler metanolle yikanir. 0Oda sicak-

li1§inda vakumda kurutulur.
3.3.2. Akrilonitril/Vinil Asetat Kopolimer Sentezi

32,5 ml akrilonitril, 6 ml vinil asetat 500 ml'lik
yuvarlak bir balona konur. HKarisim 350ml suda giiziiliir.
GOzeltiye 26 g ATMP ilave edilir. Mekanik karistirici -
da hizle karigtarilir. 0,2:M seryum amonyum nitrat
gzeltisi damla damla damlatilir. VYaklagik dirt saat”
sonunda olugan polimerler siiziilir. Suyla ve sicak suyla
birkag kez yikanir. Monomerleri tamamen uzaklagtirmak
igin polimer metanolle yikanir. Oda sicaklifjinda kurutu-

lur.
3.3.3. Fosfor Tayini

0,5 g tartilan polimer {izerine 2 ml su, 2 ml HZSDA'
4 ml HC1D
Uzerine 10 ml HNUS(Merck) ilave edilir, isitilar. Kahve-
rengi duman gikigi bitinge, 2 ml HC10, ilave edilir,15

A
dakika kadar beyaz duman gikigi olduktan sonra sofutulur

4 ilave edilir. Tamamen gbziinene kadar isitalair.

ve glzelti 250 ml'ye tamamlanir. Bu gizeltiden 50 ml
alinarak bir erlene konur. UOzerine 20 ml HNU3 ilave
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efdilerek AD-SDDC'VE 1s1tilir. Sicskken 50 ml amonyum
molibdat gBzeltisi konur. HKuvvetilce gatkalanir. Bir
gece bekletildikten sonra sizillir. Sdzintd nidtral
olana kadar KNO, gBizeltisi (10 g/1t) ile yikanir. (G-
kelti 100 ml'ye sulandirilair. [idziinene kadar NaOH
ilave edilir. Fenolftalein (PP) ilave edilir ve D.1N
HC1l ile titre edilir.

% P = (NaOH Sarf-HCl1 SarfxF)D.D0135xNalH Fak x 5

Tartim

3.3.4. Viskozite Olgiimi

0.002 g polimer 20 ml DMF 'de giiziilerek skig za-
manlar: 25°C'de Cannon - Fenske viskozimetresinde &1- -
pdlmiustir.

t: giizeltinin akig zaman:

tn: Cdzidnlin akig zamani




BOL0M &. SONUGLAR VE DEBERLENDIRILMESI

Organik indirgen bileslik /Ce(IV) redoks sistemiyle
yapilan polimerlesmede olugan polimerin zincir uglarin-
dan biri veya ikisinde organik indirgen bilegik kiiki
vardir. Eger sonlanma, bBllismeyle olursa zincirin bir
ucunda, birlegmeyle olursa zincirin her iki ucunda da
organik indirgen bilesik k#ikdl bulunur. Akrilonitrilin
homopolimerlegmesinde her iki tldr sonlanmaninda meydana
geldifi bilinmektedir. Bu durumda, olusan polimer zin-
cirlerinin bir kisminin tek ucunda prganofpsfor kiki ve
bir kasminin her iki ucunda organcfosfor kidkil bulunmali-

dir.

Polimerlegme resksiyonlarini kisaca giiyle gistere

biliriz. Baglama:

Ce(IV) + HL —= HKompleks

|

L. + Ce(III)+H"

K.
L* + M —i % |m°

ilerleme:

k

M + M —PB LM

+1
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Sonlanma:

- Normal sonlanma
K¢
LM; + LM; — 14 Polimer
- Seryum ile sonlanma
K
LM; + Ce(IV) ——2% Polimer

Diger reaksiyonlar:

L* +.Ce(IV) —_Xo _ {Urinler

ODrganik bilesik (ATMP)'nin yapisindeki N atomu
{izerindeki serbest elektron gifti lzerinden radikalin
meydana geldifi disglin@ilebilir. Benzeri bir galaigma
daha f@nce yapilmis; tersiyer aminlerin Ce(IV) redoks
sisteminde polimerlegme hizini arttirdigi bulunmustur
|31|. Difer yandan molekiildeki fosforun oksidasyon
seviyesi +3'dir. Dolayisiyla bu oksidasyon ortaminda
fosforun oksitlenerek +5'e gikma ihtimali de vardar.
Birinci duruﬁha organik bilegsik polimere azot:lizerinden
baflanmistir. Ikinci durumda ise fosfor lizerinden baf-
lanmis olabilir. Dijer yandan molekiildeki aktif metis
len gruplarinin oksitlenmesi veya redoks reaksiyonuna
girmesi sonucu karbon lizerinden polimere baflanmis ola-
bilir. Reaksiyonlari kisaca agafidaki gibi giisterebi-
liriz.

0

N[CH,- P£OH), ]

ATMP
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ki
ATMP + Ce(IV) —— |ATMP|® + Ce(III) + HT

k .
|ATMP | + BH2=IIZH —F—»ATMP £CH,-CH} CH,-CH
-1
I n
CN
CN N
. kt
ATMP GEHZ-CH;‘_‘lIZHZ—lEH Biriegny ATMF‘(CHZ-;:H)H—(?H-EHZ)ﬁTMP
tw CN cy BN

Organik indirgen bilegik/ Ce(IV) sistemiyle AN'man
polimerlegtirilmesini daha iyi anlamak ibin; polimerleg-
me parametrelerinin etkisi aragtirilmigtir. Bunlar si-
rasiyla; sicakligdin etkisi, Ce(IV) konsantrasyonunun
etkisi, zamanin etkisi, organik bilegik miktarinin etki-
si, monomer konsantrasyonunun etkisi, vinil "asetat,
komonomerininetkisi, karigtirma hizinin etkisi incelenmisg

ve galisilmigtair.
L.1. Ce(IV) Miktarinin Etkisi

Polimerlegme verimine seryum miktarinin etkisi Se-
kil 4.1'de gbrilmektedir.

Onceleri artan seryum iyonu konsantrasyonu ile po-
lirmerlegme verimi artmaktadir. Ce(IV) konsantrasyonu-
nun (6.4x107° mol/1t)'den daha yilksek deferlerinde verim-
de azalma tespit edilmigtir. Benzeri sonuglar daha @Bince
de gBrilmistir |75|. Seryum konsantrasyonunun artmasiy-
la muhtemelen seryumla sonlanma reaksiyonu ve polimerleg-
meyi baglatan radikalin (L".) seryumla reaksiyonu gilindeme
gelmektedir. Daha Bnce poliollerle yapilan galigmada
seryum konstrasyonu 2x1D'2mnl/lt'den daha fazla oldugun-
da reaksiyon hizinin diigtigl g8irilmiigtiir ve bunun nedeni
seryum ile sonlanma reaksiyonunun daha fazla gergekleg-
tigi seklinde agiklanmigtar 1331. Bu nedenle polimerles-
me galismalarinda Ce(IV) konsantrasyonu h,3x10'3mul/1t
alinmistair.
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Verim | Mol Ag.
(%)
60 x!O5
47".
-4 6
40 | :
N 14
20 +
- 2
| 1 1 | |
2 4 3 8 10 X103

Ce(lVv) (mol/l)

SEKIL: &4.1. Kullanilan Toplam Ce(IV) Miktarinain

Polimerlegme Verimine Etkisi.
4.2. Sicakligin Etkisi

Polimerlegsme farkli sicaekliklarda gergeklegtirile-
rek, sicakligain polimerlesme verimine etkisi incelenmis

ve Sekil 4.2'deki sonuglar bulunmugtur.

Sicaklik:arttikga polimerlesme verimin artmadig:
aksine gok az bir azelma oldugu gdzlenmigtir. Bunun ne-
deni organik bilesikle seryum arasindaskl redoks reaksi-
yonunun devam ederek organik bilegifii oksitlemesinin
polimerlesme reaksiyonundan daha hizli olmasidir. VYani,
sicaklik arttikga k2 ve ktz'nin ko, kp ve ki'den daha
hizli arttidi anlamina gelir. Ve sonugta polimerlegme

hizi diigmektedir. Dolayisiyla Ce(IV) ionunun organik
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bilegifi oksitleyerek radikal vermesi ve bunu takiben
polimerlegmeyi saflamasindan gok; organik bilegifgi ok~

sitlemekte ve ayrica lineer sonlanmaya neden olmaktadir.

Verim g
) Mol Ag.
60
x105
4__’___\_\ -
L ]
40
i . _ 4
\
/// 0——_~e§"‘~
20 /e/ O ————
-2
i { | 1
10 20 30 40
Sicaklik(°C )
SEKIL: 4.2. Sicaklifjan Polimerlesme Verimine {
Etkisi.

4.3. Zamanin, Organik Madde Miktarinin ve Monomerin
Etkisi

Reaksiyon ortamina seryum g8zeltisinin yavag yavas
eklenmesi sona erdikten sonra, yaklagik bir saat sonun-
da polimerlegsme hemen hemen tamamlanmaktadir. Fakat
kargilagtirilabilir sonuglar alinmasi igin & saate yakin

bir polimerlesme siiresi uygulanmigtir.

Organik madde miktari 0,065 mol/lt, 0,2mol/1t ara-
lifjanda defistirildifinde polimerlesme veriminde gbzle-
nebilir bir farklilik ortaya gikmamaktadair.
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Monomerin konsantrasyonu arttikga polimerlesme
verimi artmaktadir (Sekil 4.3).

Verim

(g)

l 1 i
2 3 4
Akrilonitrit miktari  (gr/1t)

\
- |l®

SExiL: 4.3, MunnmerHknnsantrasynnunun Polimerleg-
me Verimine Etkisi.

Difer yandan monomer konsantrasyonun {ist 1limiti sudaki
gOziinlirligld ile simirladar. Ayrica; belli bir seryum
konsanirasyonu ve organik madde konsantrasyonu igin po-
limerlegstirilecek AN miktari bu zaman dilimi iginde si-
nirlaidar.

Her bir polimer zinciri bir seryumla baglatildag:
ve seryumla sonlanma reaksiyonlarida eldufdu igin biitin
seryumlarin polimerlegmeyi baglatmasi reaksiyon sartlar:

agisindan mimkiin defildir. Dolayisiyla Ce(IV)/organik
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indirgen bilesik ve monomer {gld orani dnem tasgair.
4.4. Komonomerin Etkisi

Vinil asetat (VA) ile yapilan kopolimerlesmede
VA/AN mol orani (D0,12/1) alinarak yapilan polimerlegme-
de homopolimerlesmeye giire verimde farkedilir bir azal-
ma gBrilmigtir. Homopolimerde verim % 50 iken ayni
gartlarda ve zaman diliminde kopolimer verimi % 10 ci-
varindadir. Verimin % 20'ye gikarilmasi kullanilan

seryumun seyreltilmesiyle saflanmigtar (BHlim 4.5).
4.5. Seryum-S5tok [@zeltisinin Konsantrasyonunun Etkisi

Seryum stok gBizeltisinin kensantirasyonunun polimer-
legme veriminde etkili oldugu tespit edilmistir. Bu
durum muhtemelen seryumla organik bilegik arasindaki
reaksiyonun gok hizli plmasindandir. Polimerlesme sira-
sinda ortama seryum ilave edildigi zaman gok hizli bir
reaksiyonla giizeltinin rengi kaybolmakta ve beyaz renkli
PAN gtikmektedir. Seryum ilavesi ne kadar yavags da plsa
0,2 Mr1ik seryum gBbzeltisinde bu olay gdzlenmigtir. di-
ger yandan seryum stok gi@izeltisinin konsantrasyonunun
azaltilmasi bu tir bizli defisimleri nispeten ortadan
kaldirmigs ve polimerlegme daha i1limli baslemigtir. De-
risik giizelti kullanilmasi polimerin aglomer halinde giik-
mesine neden olmug, derisimi azaltilan seryum konsantras-
yonunda homojen, toz halinde polimer ele gegirilmigtir.
Asafidaki Tablo 4.1'de gidrildiigi gibi hem humnpulimerles—
mede hem de kopolimerlegmede verim de gok biiyiik artiglar
sajlanmigtir.
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TABLO: 4.1. Seryum Stok Gdzeltisinin Konsantrasyonunun

Polimerlegme Verimine Etkisi.

Ce(IV) Stok Gozelti Monomer Orgenik Madde Verim %

konsantrasyonu(mol/1t)
0.2 AN ATMP % 28
0.05 AN ATMP % 50
0.2 AN/VA ATMP % 10
0.05 AN/VA ATMP % 20
D.2 AN DTPMPA % 15
0.05 AN DTPMPA % 42

L.6. Polimerlerin Ozellikleri

L.6.1. FTIR

Poli(akrilonitril-Ko-vinil asetat)'in ~ FTIR spekt-
rumlari gekil 4.4'de goriilmektedir. 2350 cm-1'deki kes-
kin C=N piki agikca girllmektedir. Kopplimerde 1740em™ ]
de, ester grubuna ait karbonil gerilme titresimi goriil-
mektedir. Endiistriyel olarak persulfatlarla elde edilen
kopolimer ile qusllastlrlldlﬁlnda, spektrumlarda bir

farklilik tesbit edilememigtir.
L.6.2. Molekiil Agairlaga

25°C1da glgiilen akig siirelerinden hesaplanan ”lr ve
hsp= (t-tu)/tu deferlerinden, agafidaki formiller kulla-
nilarak ml afirliklari bulunmustur.

nsp/c 0.75

1+0.28.n
5p

-4
Inl= , Inl = 2.33.10 M
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Deney sonuglari Tablo 4.2'de girillmektedir. Tablodan
anlasilacafi gibi, seryum ile yapilan redoks polimer-
legmesinde , daha @nce yapilan galigmalardan farkli ola-
rak, gok yiiksek molekiil agirlikli polimer sentezi gergek-
legmigtir. Polimerde yapilan fosfor analizleriyle poli-
merdeki fosfor miktari % 1.3 olarak bulunmustur. Organo-
fosfor bilesiginin molekiil yapisi giiz8Bnine alainirss,
fosforlu gruplarin yalniz polimer zincir ucunda olmadia
fakat zincir aralarindada olmasi gerektigi ortaya gika-
rir. Muhtemel olarak, zincir ucundaki organofosfor kidkil
tercihan ikinci bir seryum ile réaksiynn vermekte ve ra-
dikal olugmakta ve polimerlegme gergeklegmektedir. Bir
gesit zincir biyiimesi Dimaktadlr.

Seryum konsantrasyonuna bagli olarak verim ve mol
ajirlifs deferleri benzer defisim géistermektedir (Sekil
L.1). Bu durum, beklenmedik bir sonugtur. Giinkii, ser-
yum konsantrasyonu arttikga, seryumla lineer sonlanmasi-
nin artmasi ve mol afirlifinin diismesi gerekmektedir.
Halbuki, seryum konsantrasyonu arttikga, mol afjirlig:

ve diniigiim paralel oclarak #inceleri artmaktadar.

TABLO: &4.2. Seryum (IV) Organcfosfor Bilesik Redoks Sis-
temiyle Elde Edilen Polimerlerin Molekiil

Agirliklara
Verim/Ce(IV)

Monomer Verim(%) % Dbinlisiim/mol h]] Mu
AN 50 11.620 5.1224 616.000
AN/VA 12 2.800 1.677 139.000
AN 55 8.600 5.442 667.000
AN 50 11.600 L.516 520.600
AN/AN 20 4.600 2.640 254,400




SONUGLAR VE ONERILER

1)- DOrganofosfor bilesikleri olan ATMP ve DTPMPA
ile seryum (IV) arasindaki redoks reaksiyonundan yarar-

lanarak vinil monomerleri polimerlegtirilmigtir.

2)- Elde edilen polimerin mol afirlifr gok yiksek-
tir. Mol afirlag: 650.000 olan poliakrilonitril elde

etmek miimkiin olmugtur.

3)- Seryum konsantrasyonu arttikga hem verim art-
makta hemde mol afirligi artmaktadir. Bu sonugta bek-

lenmedik bir g8izlemdir.

4)~ Sicaklik ve zamanin polimerlegme verimine ve
mol afairlifina etkisinin dnemsiz oldugu fakat monomer
konsantrasyonunun etkisinin @nemli oldufu ortaya gikmig-
tir. Monomer konsantrasyonu arttikga verim lineer ola-

rak artmaktadir.

5)- Elde edilen polimerlerde, fosfor miktari % 1.3
bir defier gikmasi, organofosfor bilegifinin hem zincir
uglarinda hemde aralarda zincir iskeletine bafli oldudu
anlamina gelmektedir. Dolayisayla organofosfor grup

igeren poliakrilonitril sentezi bagarili olmustur.

Bu galigsmadan ortaya gikan sonuglardan, organofos-
for-seryum (IV) redoks sistemiyle vinil polimerlegmesi-
nin gergeklestigi anlagilmigtir. Bu konuda daha @ince
hig bir galigma yapilmadidi igin konunun daha detayla

galigsilmasinda yarar vardar.
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Fosfor miktarinin yilksek gikmasi,bilegik-Ce{IV)
redoks reaksiyonunun mekanizmasi ve polimerlegme meka-
nizmasi detayli incelenmelidir. Olugan bu polimerlerin
fiziksel Hzelliklerinde ortayas gikacak farklilaiklaran
tesbit edilmesi ve endistriyel uygulama olanaklarainin
arastirilmasi bu konuda yapilacak galigmalar olarak dii-

sliniilebilir.
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