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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FLOR VE ARILAMIT YAN GRUPLU BIiR METAKRILAT POLIMERININ
SENTEZI VE KOPOLIMERIZASYONU

Tiirker DEVECI
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof Dr.ibrahim EROL

Bu c¢alismanin ilk basamaginda 2-kloro-N-(2,4,6-triflorofenil) asetamid,sodyum
metakrilat varliginda, asetonitril ¢oziiciisinde, 70-80 °C’ de etkilestirilerek yer
degistirme tepkimeleri yardimiyla 2-okso-2-[(2,4,6-triflorofenil) amino] etil 2-
metilprop-2-etonat(TFOMMA)monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra
TFOMMAmMmMonomerinin homopolimeri, cam ampul igerisinde, azot atmosferi altinda,
azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticis1 ile 1,4-dioksan ¢dziiciisiinde 65°C sicaklikta
sentezlendi. Glisidilmetakriklat(GMA) TFOMMA monomerlerinin AIBN baglaticisi ile
1,4-dioksan c¢oziiciisii varhiginda 65 °C sicaklikta kopolimerleri sentezlendi.
Monomerin, homopolimerin ve kopolimerlerin yapilari, IR, 'H-NMR ve C-NMR
teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bilesimi ‘H-NMR
analiz ile belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranislari,
termogravimetrik analiz(TGA), diferansiyel taramali kalorimetre(DSC) yontemleri

kullanilarak belirlendi.
2017, xi + 60 sayfa
Anahtar  Kelimeler:2-okso-2-[(2,4,6-triflorofenil) amino] etil  2-metilprop-2-

etonat(TFOMMA), Glisidilmetakrilat(GMA) monomer reaktivite oranlari, termal

kararlilik, yuamusama sicakligi.



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND COPOLYMERIZATION OF A NEW METHACRYLATE
POLYMERS HAVINGPENDANT FLUORAND ARYLAMIDE

Tiirker DEVECI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor:Prof.Dr.ibrahim EROL

In the first step of this study, 2-oxo-2-[(2,4,6-trifluorophenyl) amino] ethyl 2-
methylprop-2-etonate (TFOMMA) monomers were synthesized by the interaction of 2-
chloro-N-(2,4,6-trifluorophenyl) acetamide in the presence of sodium methacrylate in
acetonitrile at 70-80°C via displacement reaction. Homopolymer of TFOMMA
monomer was then synthesized in a glass bulb under nitrogen atmosphere with
azobisisobutyronitrile (AIBN) initiator at a temperature of 65°C in a 1,4-dioxane
solvent. Copolymers of glycidylmethacrylate(GMA) TFOMMA monomers with AIBN
initiator in the presence of 1,4-dioxane solvent at 65°C were synthesized. The structures
of the monomers, homopolymers and copolymers were characterized by using IR, *H-
NMR and**C-NMR techniques. The monomer structure in copolymer was determined
by 'H-NMR analysis. The thermal behaviors of homopolymers and copolymers were
determined by using thermogravimetric analysis(TGA) and differential scanning

calorimetry(DSC) methods.
2017, xi+ 60 sayfa
Anahtar  Kelimeler:2-oxo-2-[(2,4,6-trifluorophenyl)amino]ethyl ~ 2-methylprop-2-

enoate(TFOOMA), Glisidilmetakrilat(GMA), monomer reactivity ratios, thermal

stability, glass transition temperature.
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1.GIRIS

Polimer, ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kimyasal bagla bir araya gelmesi sonucu olusan

bliyiik molekiil agirlikl bilesiklerdir. Polimeri olusturan yapilara monemer denir.

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda {iretiminin baslamasindan 6nce insanlar; giyinme
veya dokunma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiiri dogal liflerden
saglamigslar, glinlilk hayatta kullandiklar1 ¢ogu malzemeyi ise ¢elik, cam, odun, tas,
tugla, cimento gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonralari plastik poset, plastik
tabak, sentetik kumas, suni deri tiirii adlandirmalarin yapildigi bazi tirtinler kullanilmaya
baslanmistir. Sozii edilen yollarla elde edilen polimerlerden yapilir. Yiin, pamuk, keten
tiirii dogal lifler ve dogal kaugugun temel yapist da polimerdir. Polimerler, iri molekiillii
kimyasallardir. Baz1 maddelerin (polimerlerin) molekiillerinin, geleneksel kimyasal
maddelerin molekiillerinden ¢ok biiyiikk olabilecegine yonelik ilk goris 1920 de
Staudinger tarafindan ortaya atilmistir. Staudinger’in bu 6nerisi 10 y1l sonra 1930 da
kabul edilmis ve polimer kelimesi de 1930’lardan sonra bilimsel alanda kullanilmaya
baglanmistir(Sagak 2005).

1930’lardan baslamak {izere, 6zellikle 2.Diinya Savasi’ndan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis tirtinlerin cesitliliginde belirgin bir artis gozlenir.Bunun
nedeni,polimerkimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif,elastomer
tirlerininsentetikyontemlerle tretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilari
polimer olan bumalzemelerin, insanlarin yagamlarini kolaylastirict etkileri giiniimiizde
de hizla siirmektedir. Ornegin, kavlar ve nome karisimindan kursungecirmez yelekler
yapilmakta, optik Ozellikleri camdan iyi olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir(Sacak 2002).

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarla kullanima uygun, dekoratif, yalitkan, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin

degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin



da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji

acisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir (K6roglu2006).



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGIiLER
2.1 Polimer—-Monomer

Birbirine kovalent bagla baglanan kii¢iik mol kiitleli kimyasal molekiillere monomer
denir. Yunanca da mono ‘tek’ poli ise ‘cok’ anlamina gelir. Monomer, polimerin
yapisindaki tekrar eden en kiiciik molekiillerdir. iki monomerin baglanmasiyla dimer,

lic monomerin baglanmasiyla olusan molekiile trimer denir.

Monomer + Monomer = Dimer
Monomer + Dimer = Trimer
Monomer + Trimer = Tetramer...

(n)tane Monomer = Polimer

Polimer ise ¢ok sayida monomerin bir araya gelerek baglanmasiyla olusan makro
molekiillerdir. Polimer molekiilleri polimerlesme(polimerizasyon) reaksiyonu sonucu
olusur. Polimer molekiiliiniin yapisinda onlarca, yiizlerce, binlerce monomer molekiili

bulunabilir.

Polimerler biiylik molekiil olduklarindan aralarindaki Van Der Walls ¢cekim kuvvetleri
de gii¢liidiir. Bu nedenle polimerlerin erime ve kaynama noktalar1 monomerlere gore
dahaytiksektir. Bu ozellikte polimerlerin daha sert, saglam, dayanikli madde olmalarini

saglar(Megep Ank. 2008).
2.2Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerleri baz1 6zelliklerine gore 7 grupta siniflandirilabilir. Bu simiflandirmay1 su
sekilde yapabiliriz;

l. Molekiil agirliklarina gore(oligomer, makromolekiil)

. Dogada bulunup bulunmasinda gore(dogal, yapay)

M1 Organik ya da anorganik olmalarina gore(organik, anorganik)

V. Is1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore(termoplastik, termoset)

V. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore(diiz, dallanmis, ¢apraz bagli)
VI. Zincir yapisina gore(homopolimer, kopolimer)
VII. Sentezlenme sekillerine gore(kondenzasyon, katilma)(Erol 2002).



2.3Polimerizasyon Prosesleri

Polimerlerin elde edilmesinde baslica dort ¢esit yontem kullanilir:
l. Cozelti Polimerizasyonu
Il. Kiitle (Y1g&in veya Blok) Polimerizasyonu
M. Siispansiyon Polimerizasyonu

V. Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.3.1Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde seyreltici faz veya uygun bir ¢oziicli iginde yiiriitiiliir.
Cozelti polimerizasyonunda ¢oziicii Oyle iyi secilmeli ki hem monomeri hem de
olugsmus polimeri iyice ¢oziinebilsin. Cozelti polimerlesmesinde ¢oziicliniin hareketi
nedeniyle 1s1 transferi kolaydir ve polimerlesme 1sis1 ortamdan kolaylikla
uzaklagtirilarak sicaklik ylikselmesi Onlenir. Fakat kullanilan ¢6ziicii, polimerik radikal
ile transfere giriyorsa, ortalama molekiil agirlig: kiigiileceginden bu yonden bir sakinca
ortaya ¢ikar. O halde ¢oziicliyii segerken transfer sabitinin kii¢iikk olmasina 6zellikle

dikkat edilmesi gerekir(Sroog 1991).

Monomer
= Cozileii
Baslatica

e oy

Sekil 2.1 Cozelti Polimerizasyonu



Cozelti polimerizasyonunun avantajlari:
l. Viskozitenin diisiik olmast,
1. Sicaklik kontroliiniin saglanmasi,

I1. Uriiniin hemen kullanilabilmesi(boya, yapistirici).

Cozelti polimerizasyonunun dezavantajlari:
l. Karisimin mol kiitlesini diisiirtir,
Il. Coziicliniin polimerden uzaklastirilmasi gerekir, bu da maliyeti yiikseltir,
I1. Coziici dikkatli secilmezse ¢evre Kkirliligi olusturabilir(Megep Ank.
2008).

2.3.2Kiitle(Yigin veya Blok) Polimeriz asyonii

Bu tiir polarizasyondamonomer igine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra, belirli
bir sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi

oldukca saf polimerlerin iiretilebilmesidir.

Proseste polimeriz asyon sonucu olusan {iriin, iiretim sonrasi ayirma, saflastirma vb.
gibi prosesleri gerektirmez dogrudan satisa sunulabilir. Ayrica diger proseslere gore
daha ucuz makine ve teghizat gerektirdiginden basit ve ekonomik bir proses olarak
degerlendirilir. Bu prosesin en 6nemli dezavantaji ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan kolay
kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gili¢ olmasidir. Bu hususa
ozellikle radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tir
polimerizasyonlarsiddetli  ekzotermiktir ve yiiksek molekiill agirlikli  polimer
molekiillerinin hemen olusmasi ortam viskozitesinin hizla artmasina neden olur.

Sicaklik kontrolii son derece zorlasir(Sagcak2002).



Metil metaknlat
haglaticy

R, / Kahp
/ Poli{metil metakrilat) levhalar

Sekil 2.2Kiitle Polimerizasyonu ile Kiigiik Boyutlarda Poli(Metil Metakrilat) Levhalar

Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon yontemlerine gore tUstiinliikleri sunlardir:
a.  Polimerizasyon hizinin yiiksek olmast,
b.  Uygulama kolayligi,
C. Ekonomik olmasi,
d.  Temiz polimer eldesi,
e.  Polimerin dogrudan islenebilmesi(Megep Ank.2008).

2.3.3Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerlesmesinde 6nce baslatict monomerde ¢6ziiliir sonra su ilave edilir
ve hizla karigtirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Olusan damlalar 0,01-
0,5 cm capindadir. Partikiil ¢ap1 kullanilan stabilizatore ve ortamin karistirilma hizina
bagl olarak degisir. Polimerizasyonda baglatici olarak monomerde ¢6ziilen baslaticilar
(benzoil peroksit, azobisisobutiironitrile(AIBN)) kullanilir. Siispansiyonun kararli
kilinmas1 ve olusan polimer pargaciklarinin birbirine yapigmamasi i¢in ortama suda
coziilebilen (karboksimetil/seliiloz, toz halinde potasyum karbonat, polivinil alkol gibi)
stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1 ortamdaki su tarafindan
giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer ¢ok kiiciik parcaciklar halinde elde
edildiginde paketlenmeye, islemeye cok elverislidir. Siispansiyon polimerizasyonu bu
bakimdan diger polimerlesme metotlarindan iistiinliik gosterir ve sanayide yaygin olarak
kullanilir.  Stiren, vinil kloriir, vinil asetat, metal metakrilat bu islemle

polimerlestirilebilir(Ozgakir 2014).



Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlari:

l.
Il.
M.
V.
V.

Is1 aktarimi kolaydir,

Sicaklik kontrarolii kolaydir,

Uriin yapistirict ve boya olarak kullanilabilir,
Organik ¢oziicii kullanilmamast,

Y18in ve ¢dzelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi.

Cozelti polimerizasyonunun dezavantajlari:

Daha ¢ok kesikli tiretime uygundur,

Ortamdaki maddelerden kaynaklanan polimerin kirlenmesi,

Suyun ve stabilizatoriin polimerden uzaklastirilmasi, kurutulmasi gibi
yan  iglemler  gerektirmesi bunun ekonomik agidan  yiik

olusturmasi(Megep Ank. 2008).

Stabilizatdr

H-_,..-Em faz

Sekil 2.3Siispansiyon Polimerizasyonu Ortami ve Monomer Damlalari



2.3.4Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢oziinen
bir baglatict kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi, 0Ozellikle sentetik
kauguklarin polimerizasyonuna yatkindirve ilk kez 1927’ de biitadien, hidrojen peroksit

kullanilarak bu yontemle polimerlestirilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon tekniklerinden iistiin oldugu
onemli iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer
eldesidir. Ayrica,

l. Is1 aktariminin kolayligi,

. Viskozite diistikligi,

M. Sicaklik kontroliiniin kolaylig1,
V. Organik ¢6ziicliniin kullanilmamast,

V. Uriiniin dogrudan kaplama, yapistiric1 ve boya olarak kullanilabilmesi,
VI. Yigin ve c¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi gibi

yararlar1 vardir.

Ancak polimerden misel yapicinin uzaklastirilmas:t zordur ve bu 6zellik emiilsiyon

polimerizasyonu i¢in dnemli bir dezavantajdir(Int.Kyn. 1).
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Sekil 2.4Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.4Homopolimer—Kopolimer

Tek cins monomerden olusan polimerlere homopolimer denir. Polipropilen, polietilen,

polistiren, polivinil kloriir gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir.

A HyC——CH—CHy~CH——CH,—CH—CH,——CH—CH,—CHww
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.5Polivinil Kloriir(PVC) Homopolimeri

Iki veya daha fazla farkli monomerden olusan polimerlere ise kopolimer denir.

Akrilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte polimerizasyonu 6rnek olarak verilebilir.

nCH=—CH  + NCH,—CH [ cH,—cH —CH—CH
EN CN
n

stiren akrilonitril stiren-akrilonitril kopolimeri

Sekil 2.6Stiren-Akrilonitril Kopolimeri



Kopolimerler monomerlerin diziliglerine gore li¢ gruba ayrilir.

1) Ardisik Kopolimer: Ardisik kopolimerde, A ve B monomer birimleri
polimer zincirindebir A bir B olacak sekilde siralanmistir. Bu tur

kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.

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

2) Blok Kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin
verdigi iki bloklu kopolimerde, zincirin bir par¢asinda A monomer blogu, diger

kisminda ise B monomer blogu yer alir.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B

3) Diizensiz Kopolimer: Bu tip kopolimerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyuncasiralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Diizensiz kopolimerlerin
ozellikleri ¢ogu kez kendisini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden

farklidir(Besergiil2003).

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

2.5Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;

Kondenzasyon(basamakli) polimerizasyonu

Katilma(zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma {izerinden yiiriir. Bunlar;

Serbest radikal polimerizasyonu

Iyonik (anyonik ve katyonik) katilma polimerizasyonu(Erol 2002).
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2.5.1Kondenzasyon(Basamakli) Polimerizasyonu

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal Katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu turu organik tepkimelerle hizlandirilabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer
iiretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakl

polimerizasyon yerine ¢ogu kez “kondenzasyon polimerizasyonu” kavrami kullanilir.

Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiiclik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup,
birmolekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar. Kondenzasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, —-COOH , —NH, turu fonksiyonel
gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 gibi kiigiik molekiiller

ayrilir.

Monofonksiyonel bir alkol olan etil alkol ve monofonksiyonel bir asit olan asetik asit,

H,C—CH,—0—C—CH,

HyC— CH,— o—{H 4+ HO—C—CH,

— -H,0

o]

etanaol asetik asit etil asetat

Sekil 2.7Kondenzasyon Polimerlesmesi

seklinde ilerleyen kondenzasyon tepkimesiyle etil asetat molekiilii sentezlenir(Sagak
2002).

2.5.2Katilma(Zincir) Polimerizasyonu
Katilma, zincir reaksiyonlariyla monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine

girmeleriyle meydana gelmektedir(Top 2004). Hizli zincir biiyiimesinden dolay1

polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yliksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
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girmemis monomerler bulunur(Sacak 2002). Katilma polimerizasyonu serbest ve iyonik

olmak iizere iki cesittir.

2.5.2.1Serbest Radikal Polimerizasyonu

Doymamis molekiillerin zincir biiylime reaksiyonlari radikaller veya iyonlarla baslatilir.
Baslaticilar bir monomer birimine etki ederek diger bir monomerle baglanabilecek aktif
merkezli bir ara bilesik olusturur. Bu ara bilesige bir monomerin katilmasiyla daha
biiyiik bir aktif merkez bilesigi meydana gelir ve boylece devam ederek zincir hizla
biiyiir. Biiyliyen zincirdeki serbest radikal bir monomer molekiiliine gecebilir. Zincir
biiylimesi reaktif merkezin biiylimesiyle sonlanacagindan, transfer edilen reaktif merkez
diger bir polimer zincirinin veya polimer zincirindeki bir dalin biiylimesini

baslatir(Besergil2003).

2.5.2.1.1Baslaticilar

Radikalik katilma polimerizasyonunun baglatilabilmesi i¢in monomer varliginda
polimerizasyon  sisteminde  serbest  radikal  olusturabilen  bir  etken
kullanilmalidir(Sagcak1998). En ¢ok kullanilan baslaticilar azo bilesikleri ve

peroksitlerdir.

1) Azo Bilesikleri: Ozellikle kiitle ve ¢6zelti polimerizasyonunda kullanilabilir.
Bu bilesik termal olarak birinci derece bir reaksiyon kinetigi ile kantitatif olarak azot ve
(monomer yokken) tetrametilsiiksinodinitril vermek iizere parcalanir. 60-70°C arasinda

wsitilinca iki esdeger radikal verir.

CH, CH, C|:H3
0
H3C—C|3—N_—N—(|I—CH3—>7O_80 < Hic—C- + N
CN CN éN

Sekil 2.8Azobisizobiitironitril(AIBN) Baslaticisinin Pargalanma Reaksiyonu
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2) PeroksitBilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda iistiin
kimyasal baslaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alirlar. Bu bilesiklerde O-O bagi
igerirler. Hidrojen peroksit(HOOH)’deki hidrojen atomlarindan biri veya ikisi gesitli
anorganikveya organik radikallerle yer degistirir. Monosiibstitiie hidrojen peroksit
asidin giicline bagli olarak hidroperoksit veya perasit olarak adlandirilir. Peroksit terimi

ise distibstitiie bilesikler i¢in kullanilir.

Disiibstitiie peroksitler genel olarak hidroperoksitlere gore 1siyla daha kolayca
pargalanirlar. Bu davranista elektronik etkiler rol oynasa da sterik faktorler onemlidir.
Omegin; benzer bilesikler olan benzoil peroksit ve bisfenilasetilperoksit buna

ornektir(int.Kyn.2). ikinci bilesik 0°C de parcalanirken, birincisi 70°C de pargalanur.

C-0—0—C CH, COOC-CH,
o) o) o O
(@) (b)

Sekil 2.9(a) Benzoilperoksit, (b) Bisfenilasetilperoksit Baslaticilar

3) Dikiimil Peroksit

4) N-Nitrosoakrilanilit

5) p-Brombenzen Diazohidroksit
6) Trifenilmetil Azobenzen

7) Tetrafenil Siiksinonitril

8) Persiilfatlar

2.5.2.1.2Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak kullanilan monomerler monosiibstitiie alkenler, olefinik yapili molekiiller,

1,1-disiibstitiie alkenler veya alkadienler(konjuge alkenler) olabilir.
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H Ry CH=CH, C—O—R

H C—C/ H C—_C/ — e
2 2 H,C—=C H,C C
AN \ 2 \ 2

R
Ry CHs CH,

Sekil 2.10Radikal Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler R: H, Cl, Metil, Fenil, Piridinil...

Monomerdeki(C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
lic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden
ve Fessenden 1992).

Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest radikaldeki
tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan
elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagt olusturur. Bu sirada, ayn1 spine sahip
olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal meydana gelmis

olur(Ozgakir 2014).
2.5.3Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

Radikalik katilma polimerizasyonu diger zincir tepkimeleri gibi baslama, biiyiime ve

sonlanma adimlari tizerinden ilerler(Sa¢ak1998).
2.5.3.1Baslama Basamag

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak ortaya
cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir. Radikal
baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu merkez
aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini saglarlar.
Serbest  radikal {ireten  maddelerle  baslatilan  polimerizasyonlar  termal
polimerizasyonlardan daima c¢ok daha hizhidir.  Serbest radikaller, c¢ift bagdaki

elektronlarindan biri ile monomere baglanirken diger elektronun ciftlesmemis olarak
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ayrildig1 kabul edilmistir. I, seklindeki bir baslatici 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin
dogasina bagli olarak asagidaki sekilde parcalanir.

|, —52le(2.1)
Baslaticinin pargalanmasi ile radikal tireme hizi(rg);
=211 22)

kq: Baslatic1 pargalanmasina iliskin hiz sabiti
f: Baslaticinin etkinlik faktorii

[I2]: Baslatic1 konsantrasyonu

Olusan baslatici radikallerininmonomerle tepkimesi,
le +M— 5>IMe(2.3)
Monomerlerin radikaller ¢ogalma hizina(ri) ait kinetik esitlik;

r. =k, .[1e][M] (2.4)
Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursak,

=1y = 2K f[1,]+ 1 1o (2.5)

2.5.3.2Cogalma Basamagi
Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigi gibi

Bag-Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesimiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

15



Bas Kuyruk Bas Euyruk

—cuzT W cn,ﬁ CHH mzrm—
KuyrukBag
o Il

Baj E-a.; Kujrruk Kuyruk E-a.;
EH CHA-} CHa CH —
:{

Sekil 2.11Radikallerin Monomerlere Katilma Reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi agsamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukga fazladir.

kp
IM;e+M—>1M, o
kp
IM, e +M — 1M,

kp
IM, e +M —1M, ¢ (2.6)

kp
IM, e+M—>1IM,_,,
Biiyiiyen bir aktif zincirin omri ¢ok kisadir.
Bin monomer iceren bir zincir 10° — 10 saniyede olusur. Cogalma basamagina ait
Kinetik esitlik;
r, =k, IMI[Re] 2.7)

Burada [Re] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.5.3.3Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma igin iki olas1 yol s6z konusu olabilir(Baysal 1994).
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1) Birlesme ile Sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H e H H

| | ti | |
—CHQ':F S (T-ICHQ— —_— _CH:I(Ij_(IjCHE_

A i X X

Sekil 2.12Birlesme ile Sonlanma Reaksiyonu

I1) Orantisiz Sonlanma

Hidrojen transferi iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H b H I—|I
I I d I

—CH;(F- + ":FCHQ— o —CHglilj—H + (|3=CH—
X X e H

Sekil 2.13 Orantisiz Sonlanma Reaksiyonu

Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir.

H H I

I I ,
—CHC - + - CCHy— —th Cli Polimer

I [

X X

Sekil 2.14Radikalik Sonlanma Raksiyonu

Sonlanma hizina(ry) ait Kinetik esitlik;
I(t= ktc + ktd(28)
r=2k; [Re]%(2.9)

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma

hizlar1 o kadar fazla olacaktir. Bdylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
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konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedeniyle radikallerin olusumu

ile tiikkenme hizinin degismeyeceginden(Ozg¢akir2014);
re = ra= 2k {[R+]*(2.10)
rq = 2kqf [12](2.11)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

[Re] = /% (2.12)

r, =k, [M][Re](2.13)

r =k, /kkdf [,12[M](2.14)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

k,f
K =k, /kL (2.15)
t

Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

ro = K [1 2]°[M](2.16)
2.6Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel o6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin 6lgiisii
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6neme
sahiptir. Polimer kimyaci, istenilen 6zelliklerdeki bir polimerik {irlinii daha genis bir
hareket serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren

monomerlerin ¢esitleri ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi hemen hemen
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siirsiz sayida farkli 6zellikteki polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir(Sahin
2014).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimerin
yaninda  kopolimer de meydana gelir. Kopolimerizasyon = mekanizmasi

homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin

o

monomerden monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir. Mie veMoeradikalleri

asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e+M, —15>M, o

M, e+M, —25M, o
) (2.17)
M,e+M, —2>M, e

M, e+M,—25M, e

Kk k
r,=—=ver, =—2(2.18)

k12 21

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 sdylenir. Ciinkii kullanilan monomerlerin
aktiflikleri farklidir. r1>1 M; homopolimerize olma egiliminde, r;<1 ise kopolimerize

olmayt tercih eder(Ozcakir2014).

Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon
ortaminda A ve B iki ayri1 cins monomer olsun.
1) iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca dagmik siralanmasiyla olusmus
polimerlere rastgele kopolimerler;
A-B-A-A-A-B-B-A
2) A ve B monomerlerin polimer zinciri boyunca art arda siralanarak
olusturdugu polimerlere ardisik kopolimerler;

A-B-A-B-A-B-A-B
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3) A monomerinden olusmus polimer bloklarmin B monomerlerinden olusmus
polimer bloklarma baglanmasiyla meydana gelen polimerlere blok
kopolimerler;

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

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden
olusmus oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli poimerlere as1

kopolimerler denir (Sagak2004).
A-A—A—A

|
B B

2.6.1 Kopolimerizasyon Cesitleri

2.6.1.1ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde biiylimekte olan Mje ve Mperadikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya Obiiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada,

1
e s L ==(2.19)
k12 k22 r.2

Bu sistemde, biiyiimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca baglangic
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktiflifine bagli olmak {izere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona &rnek olarak stiren ve  2-viniltiyofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir

sistemdir(r;=0,35 ve r,=3,10; r;.r,=1,09)(Sahin2014).
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2.6.1.2Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiylimekte olan her radikal 6zelikle 6blir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer iginde monomerler diizgiin bir bi¢imde segenekli
olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar
arasinda r1=r,=0, ry.r,=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<ry.ry< larasinda yer alir. ry.I, ¢arpimi sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini gdsterir. r1.r, ¢arpiminin kiigiilmesi ile segenekli
kopolimere yaklasildigi ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesimini de igeren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden
birinin reaktifligi Obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan kopolimer baglica
reaktifligi bliylik monomeri icerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi
icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisitk olan monomerin fazlasi bulunur.

M, e+M, X2 s M, e

(2.20)
M, e+M, X2 5M, e

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda kip>>Kj1, Ko1>>Kp; iliskisi vardir. Boylece M; ve
M, temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Secenekli
kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karisimi i¢in

hesaplanan monomer reaktivite oranlari (r1=0,30 ve r,=0,07; r1.r,=0,021)(Oz¢akir2014).
2.6.1.3 Blok Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda ri1.r,>1 bagintis1 vardir.
Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 ve r; birden ¢ok biiyiikse her iki

monomer ayni zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e +M, —25M, o

M, o +M, —25M, ¢(2.21)
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Buna gére M; monomeri ve Mjeradikali ile M, monomeri ve Mjeradikali ile birleserek
yalniz M; ve M; temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki1 >>Kj, ve Kop>>Ko; iliskisi vardir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve r; degerleri su sekilde

kiyaslanir.

I. r1=r, hali
k11=K12=K22=K>; oldugundan polimerdeki M; ve My’ nin siralanigi istatiksel olmakla
birlikte oranlari bunlarin baslangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya
gelisigiizel kopolimerelde edilir.

ii. ri<l1 ve rp<1 hali
Ki1<kiz ve Kkpp<kp1 oldugundan her biiyliyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. r; ve r, birden ne kadar kiiciik ise Mj; ve M;’ nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece alternatif kopolimerler olusur.

iii. r>1 ve r,>1 hali

ki11>Ki12 ve Kzo>Kz; oldugundan ayni monomerlerin art arda katilmasiyla zincir biiyiir.

Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.
iv. ri<l ve r,=0 hali

Bu durumda M; monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M; bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _ r,-1
dM,]1 [M,] r-1 (2.22)
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Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani baslangi¢ctaki monomerlerin oranina esit
olur. Buna azeotropik bilesim denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer digerine
kiyasla daha c¢abuk azaldigindan ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir. Bu

nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanisi da degisir(Sahin 2014).

2.7Monomer Reaktiflik Oranlarim1 Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik dontistimlii(pratikte % 15 kadar doniistimliiler
kabul  edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak  reaktiflik oranlart tayin
edilebilir(Erol1997). iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire
baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktiviteye

sahip olmalarindandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin

aktiflikleri birbirine yakin olmalidir(Akar1981).

Reaktiflik parametrelerinin(r; ve ry) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlari  hazirlanarak  diisiik  dontistimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz,
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel dlgiimler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin birlesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.7.1Kelen —Tudos(K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisiik dontisimlii(% 15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlart belirlenir. Burada Kelen-Tudos
parametreleri;

M;: Baslangic monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayist,

M;: Baslangic monomer karisimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayis,

m;: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi,

m,: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayist olmak iizere,
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Monomer reaktiflik oranlari Kelen-Tudos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
f:ﬂ1 F:&, H:F—, G:F(f 1)
m, M, f f (2.23)
o=.H H €= H =
MAX T TMiN + Hto n Hto

n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse asagidaki ifadeye gore bir dogru elde edilir.

n=(r +2)e -2 (224
o (04

Bu dogrunun egimi (r, +r—2)’ yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (-2 )’yi verecektir.
o o

Bu veriler kullanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir(Sahin2014).
2.7.2Fineman-Ross(F-R) Yontemi
Kelen-Tudos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse(2.25)

ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r;” 1 koordinat

eksenleri kesen nokta ise 1’ yi verir(Ozgakir2014).

G=H.r, —r,(2.25)

2.7.3Inverted Fineman-Ross Yontemi

Kelen-Tudos parametreleri kullanilarak (G/F) degerine karsi (1/F) degerleri grafige

gecirilirse(2.26) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi —r5’ yi

koordinat eksenlerini kesen nokta ise r1” i verir(Baysal1994).

% =—1, (}l/:) +r (2.26)
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2.8Polimerlerin Termal Ozellikleri

Genelde polimerlerde kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Kristal bolgeler
malzemeye sertlik ve kirilganlik, buna karsilik amorf bolgeler malzemeye tokluk verir.
Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik oOzelliklerinde ¢ok Onemlidir.
Diizenli yapilar ya dalineer zincirler kristal olusumunu kolaylastirir. Molekiiller arasi
cekim kuvvetleride kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal 6zellikleri onlarin
erime ve camsi gegis sicakliklari ile tanimlanir. Polimer zincirleri camsi gecis sicakligi
Tg(camst gegis sicakligl)’ nin altinda donmus bir yapida Tg’ nin iizerinde ise kauguksu
durumdadir.  Bu  sicakliklar1  yan  gruplar ya da  zincirin  sertligi

belirlemektedir(Kazanci12010).

Polimerlerin yumusama sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm(kristal erime
noktas1) bu maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiytikliiklerdir.
Kismen kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in g¢alisma
sicakligi hem Tg hem de Tm’nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik
olarak kullanilacaksa Tg’ nin lizerinde Tm’ninaltinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicakliglt Tm’de polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg’de ise
kat1 halden elastik hale gecis olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin
cesitli dzelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm’nin
cabuk ve kolay sonug alan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz(DTA)
ve Diferansiyel Tarama  Kalorimetresi(DSC) en ¢ok  kullanilan  iki
tekniktir(Kazanc12010).

2.8.1Termogravimetrik Metot(TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesiyle agirligindaki degisimin

6l¢iimiine termogravimetri denir.
Bir TG deneyinde odl¢iilen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal

kararliliginin  Olclilmesinde genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.

Termogravimetri, bir polimer Orneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicaklifin bir
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fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik
kayb1 incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit sicaklikda zamanin bir
fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir.
Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladigi sicaklik ve %50
agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.
Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma
tepkimesinin ~ derecesi  ve  aktiflesme  enerjisi  gibi  blyiiklikler  de
hesaplanabilir(Sahin2014).

2.8.2Diferansiyel Termal Analiz(DTA)

Bu metotta kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek bir polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana

gelir(Kazanc12010).DTA o6l¢iimiinde kat1 veya sivi numune kullanilabilir.

2.8.3Diferansiyel Taramah Kalorimetre(DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
wsiticilart elektrik giig ilavesi ile yaklasik ayni programlanmus sicakliklarda tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizin1 6lger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder(Sahin2014).

26



3.ESTERLESME

Esterler bir molekiil karboksilli asitle bir molekiil alkol arasindan, bir molekiil su
ayrilmasiyla olusan bilesiklerdir. Esterler genellikle hos kokulu sivi veya kati bilesikler
olmakla beraber, gayet kotii kokulu esterler de bilinmektedir. Karbon sayist kiigiik alkil
gruplu esterler, meyve kokulu, renksiz, akici sivilardir. Daha yiiksek karbonlu alkil
iceren esterler kokusuzdur. Notraldirler ve sudan hafiftirler. Esterlerin kaynama
noktalar1 aym1 karbon sayili karboksilli asitlerden daha diisiiktiir. Karboksilli asitlerin
alkollerle verdikleri kondenzasyon reaksiyonundan elde edilirler. Bu reaksiyona

esterlesme reaksiyonu adi verilir.

Kimyada esterler, bir hidroksil grubundaki hidrojen atomunun bir organik grup(bu
metinde R'olarak gosterilecektir) ile yer degistirmis oldugu organik bilesiklerdir.
Hidrojenin bir H* iyonu olarak ayrilabilecegi -OH grubu olan bu tiir asitlere oksijen

asidi denir.

En yaygin esterler karboksilat esterlerdir, bunlarda s6z konusu asit bir karboksilik
asittir. Ornegin, eger asit asetik asit ise, esterine asetat denir. Kararsiz bilesikler olan
karbamik asit veya karbonik asitten, sirasiyla karbamatlar(RO(CO)NHR), ve dialkil
karbonatlar(RO(CO)OR), gibi kararli esterler elde edilebilir. Esterlerin organik
asitlerden de olusabilirler, 6rnegin dimetil siilfat bir esterdir ve bazen ‘siilfiirik asit
dimetil ester’ olarak adlandirilir. Esterler tuzlara benzer sekilde adlandirilirlar; katyon
ve anyonlari olmasa da, kullanilan terminoloji ayn1 bi¢imdedir, daha elektronegatif olan

kismin ardindan daha elektropozitif olan kisim sdylenir(Yigitalp 2014).

3.1Esterlerin Fiziksel Ozellikleri

Esterler hidrojen bagi olusumlarinda hidrojen bag alicis1 olarak yer alirlar(kendilerini
olusturan alkollerin aksine). Hidrojen baglanmasina katilma yetenegi sayesinde ayni
uzunluktaki hidrokarbonlardan daha ¢ok suda ¢oziinebilirler. Ancak, olusturabildikleri
hidrojen baglarinin yetersiz kalan o6zellikleri yiliziinden kendilerini olusturan alkol ve

asitlere kiyasla daha hidrofobiktirler. Hidrojen bagi vericisi olmamalar1 nedeniyle
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birbirleriyle hidrojen bagi olusturamazlar, bu yiizden de esterler ayn1 molekiil agirlikli
karboksilik asitlere kiyasla daha ugucudurlar. Bu 6zellik onlari analitik, organik
kimyada ¢ok yararli kilar: uguculugu az olan ve bilinmeyen organik asitler cogu zaman
esterlestirilerek ugucu bir estere doniistiirtilebilirler, bu da gaz kromatografisi, gaz-sivi

kromatografisi veya kiitle spektrometresi ile analiz edilebilir.

3.2Esterlerin Sentezi

Dogal bilesikler olan esterler, parfiim endiistrisinde kullanilmak {izere yapay olarak da

elde edilebilmektedir.

3.2.1Karboksilli Asit ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi

Karboksilli asit ile alkollerin tepkimesinde ester elde edilir.

RCOOH + R,0OH — = RCOOR, + H,0O
Sekil 3.1Karboksilik Asit Ile Alkollerin Tepkimesi

3.2.2Karboksilli Asit Anhidritleri ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi

Asit anhidritlerin alkollerle, tepkimesinden esterler elde edilir.

(R,CO)0 + R,OH = = R,COOR, + R,CO0OH
Sekil 3.2Asit Anhidritlerin Alkollerle Tepkimesi

3.2.3Asit Tuzlarimmin Alkil Halojenlerle Tepkimesi ile Ester Eldesi

Asit tuzlarmin alkil halojenlerle tepkimesinden esterler elde edilir.
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R,COO~Na" + R, X = =~ R,COOR, -+ NaX

Sekil 3.3Asit Tuzlarinin Alkil Haloyeniirlerle Tepkimesi

3.2.4Karboksilliasitlerin Giimiis Tuzlarimin AlKil Halojenlerle Tepkimesi ile Ester
Eldesi

Karboksilli asitlerin giimiistuzlarinin alkil halojenlerle tepkimesinden esterler elde

edilir.

R,COOAg 4 R,—X »R—C—OR, 4 AgX

Sekil 3.4Karboksilli Asitlerin Giimiis Tuzlarun Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi
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4.YAPISINDA FLOR VE METAKRILAT ICEREN POLIMERLERLE ILGILI
YAPILAN CALISMALAR

Flor igerikli polimerlerin sentezi ve onlarin patenti ilk 1941 de alinan politetrafloroetilen
(PTFE) in ¢ok yiiksek termal kararlilig1 sayesinde miimkiin oldugu kadar 1s1ya dayanikli
tiirlerini biiyiik 6l¢iide gelistirildi. PTFE’ nine termal kararlilig1 yliksek C-F bag giiciine
ve 6nemli derecede elektronegatif flor atomlarina baglanarak sonuca ulasildi(Critchley

et al. 1983).

4-izoprofpilfenil oksikarbonil metil metakrilat ile akrilonitril ve metil metakrilatin
degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢6zeltisinde AIBN’ nin baslatici olarak
kullanilmastyla 70°C de hazirlanmistir. Kopolimer bilesimleri element analiz ve 'H-
NMR yontemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlari Finemann-Ross ve Kelen-
Tilidos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin termal o6zellikleri, ¢oziniirliik

parametreleri ve viskoziteleri incelenmistir(Soykan ve Erol 2003).

Metakrilat polimerinin yeni bir tiirli olan [2-0kso-2-(4-asetil) fenil amino] etilen
metakrilat sentezlenmistir. Baglatici olarak benzoil peroksit, ¢oziicii olarak ise 1,4-
dioksan kullanilmistir. Monomer ve homopolimerin kizilotesi ve NMR spektrumu ile
kristalize yapisi incelenmistir. Polimerin termal 6zellikleri, ¢oziiniirligi, viskozitesi ve
biyo-aktiviteleri incelenmistir. Polimerlerin termal bozunma aktivasyon enerjisi Ozawa

yontemi ile hesaplanmistir(Erol 2004).

Serbest radikalik kopolimerizasyonu yontemi ile 2-metil-N-1,3-tiyazol-2-arilamit ve
glisidilmetakrilat monomerlerinden yeni bir kopolimer sentezlenmistir. Baslatici olarak
AIBN ve ¢éziiziicii olarak1,4-dioksan kullamlmistir. Kopolimerler FTIR, **C-NMR ve
'H-NMR spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir. Monomer reaktiflik
oranlar1 Kelen-Tudos ve Fineman-Ross dogrusallagtirma yontemleri ile genel
kopolimerizasyon denklemine gore hesaplanmistir. Kopolimerin antibakteriyel ve

antifungal etkisi ¢esitli bakteriler ve mantarlar iizerinde incelenmistir(Erol et al. 2009).

30



Ester fonksiyonel gruplarina sahip poliflor tlirevini yiiksek molekiil agirliginda, Suzuki
yontemiyle, genel organik ¢oziiciiler kullanarak yiiksek verimde sentezlenmistir. Elde
edilen polimerlerin verimli mavi 1s1k emiisyonuna ve iyi bir elektrokimyasal 6zellige
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica polimerlerin iyi bir termal ve optik 6zelliklere sahip

oldugu goriilmiistiir(Liu et al. 2002).

Silikon kauguk iizerine etilen glikol dimetilmetakrilat {izerine gamma-radyasyonu veya
AIBN kullanilarak glisidilmetakrilat greft ile modifiye edilmistir. Graftin etkinligi
reaksiyon sicakligi, konsantrasyon ve AIBN’nin monomer iizerindeki etkileri
incelenmistir. Polimerlerin FTIR analizleri ve termal karakteristikleribelirlenmistir.
Ayrica temas agis1 ve termal denge parametreleri degerlendirilmistir(Flores-Rojas ve
Bucio 2016).

Poli(2,2,2-trifloroetil akrilat) glisidilmetakrilat polimeri tersinir eklenme-pargalanma
zincir transferi ile iki blok halinde sentezlenmistir. Nano yapili 1s1 6zellik elde etmek
icin kopolimerler iki blok halinde epoksi ile kombine edilmistir. Elde edilen nano yapili

polimerin termal 6zellikler ve kristal yapisi incelenmistir(Yi et al. 2011).

3,5-dimetoksifenil metakrilat ile glisidilmetakrilat, benzoil peroksit baslaticisi
kullanilarak kopolimerik yapilar elde edilmistir. Kopolimerin kristal yapis1 ve termal

ozellikleri incelenmistir(Vijayanand et al. 2009).

Polikarbonat poli(metil metakrilat-ko-fenil metakrilat)(PMPA) ile karistirilarak
polikarbonatin  ¢izilmeye karsi direnci arttirilmistir. Bu karisim  karisabilirlik
ozellikleriincelenmistir. Ayrica DSC, DTA ve diger optik Ol¢iimleri yapilmistir. Fox
esitligi ve Gordon-Taylor esitligi kullanilarak bilesimin modeli ¢ikartilmigtir. PMPA
orant arttikca polikarbonatin ¢izilmeye karsi direnci ve diger termal ozellikleri

artmistir(Seong et al. 2016).
Florlu bir metakrilat homopolimeri, poli(2,2,3,3,3-pentafloropropil metakrilat) serbest

radikalik polimerizasyonu sonucu elde edilmistir. Polimerin yiizey enerjisi dagitici

bilesenin temas agis1 ile ters gaz kromotografisi kullanilarak belirlenmistir. Yiizey
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karakterizasyon sonucu gerilimin diisiikk oldugu saptanmistir. Diisiik sicakliklarda Lewis

amfoterik polimeri gibi davrandig1 saptanmistir(Papadopoulou et al. 2010).

Florlu metakrilat polimeri olan poli(1,1,1,3,3,3-hekzafloroizopropil metakrilat) serbest
radikalik polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Elde edilen polimerin kristal
yapisi, termodinamik karakterizasyonu ve diger ozellikleri incelenmistir. Ozellikle
organik c¢oziiciilerdeki davraniglar1 incelenmis ve test edilen biitiin ¢oziciilerde

¢oziindigi saptanmistir(Papadopoulou vePanayiotou 2012).

Poli(2,2,2-trifloroetil metakrilat) polimerinin termal 6zellikleri ve ¢oziinme &zellikleri
incelenmistir. Polimerin Ozellikle 2-biitanon, 2-pentanon ve 1,4-dioksan gibi polar
coziiclilerde daha 1yi ¢oziindiigli gozlemlenmistir. Alkanlarda ve alkoller igerisinde ise

¢cozlinmedigi gézlemlenmistir(Papodopoulou ve Panayiotou 2014).

Akrilamid ve biitil metakrilat serbest radikalik polimerlesmesi yontemi ile kopolimeri
elde edilmistir. ilk olarak molekiillerin &zellikleri ve kristal yapilar1 incelenmistir.
Termal ozellikleri incelendikten sonra camsi gegis sicakliginin arttigi gézlemlenmistir.

Imidizasyon reaksiyonlar1 sonucu bir kiitle kayb1 oldugu saptanmistir(Ding et al. 2015).

1,4-dihekzadesinprazin-1,4-dium dibromiir ile glisidilmetakrilat(GMA)
potasyumperoksi disiilfat(PDS) baslaticis1 ile 65°C’de sabit sicaklikta iki ayri faz
sistemi altinda(su ve etil asetat) azotlu ortamda ultrason 15181 altinda faz transfer
katalizorli ve serbest radikalik polimerizasyonu ile polimerlestirilmistir. Ortamdaki
GMA veya PDS miktarmin arttirilmasi sonucu olusan polimerin termal

kararliligininarttigi gézlemlenmistir(Sankar veRajendran 2012).

Bu calismada yapisinda alkol, siilfonat, piperidil ve dibenzil gruplar1 igeren
poli(glisidilmetakrilat) tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerlerin yapilari
IR, *H-NMR, *C-NMR Karakterize edilmis ve termal analiz ile(TGA-DSC) kristalite
yapis1 incelenmistir. Elde edilen yapilarin ylizey modifikasyonu fonksiyonel analiz ile

incelenmistir. Ayrica elde edilen polimerlerin suda ¢6ziiniir olmast, bu tiir polimerlerin
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bilim ve biyokimya gibi diger bir¢ok arastirma alaninda mikrokanal yiizey aragtirmasina

olanak saglayabilecegi ongoriilmiistiir(Alvarez-Martos et al. 2016).

Bu  c¢alismada, baslatict  olarak  azobisizobutironitril(AIBN)  kullanilarak
glisidilmetakrilattan serbest radikal polimerizasyonu ile poli(glisidilmetakrilat)(PGMA)
sentezlenmistir. PGMA epoksit grubunun halkasi 5-aminotetrazol'iin ile modifiye
edilmistir. Polimer bilesimi element analizi ile incelenmis ve yapilar FT-IR ve kat: **C-
NMR spektrumu ile Kkarakterize edilmistir. Termogravimetri analizi(TGA) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi(DSC), sirasiyla malzemelerin termal stabilitesini ve
homojenligini incelemek i¢in kullanilmistir. Polimerlere birgok stokiyometrik oranlarda
H3POg’ekatilarak proton iletkenligi iizerindeki doping etkisi empedans spektroskopisi
ile incelenmistir. Asit katkili PGMA-aminotetrazoliin proton iletkenligi susuz halde,
150 °C'de 0,01 s/cm oldugu bulunmustur(Celik ve Bozkurt 2008).

Bir diger ¢alismada ise fenil metakrilat ile glisidilmetakrilat benzoil peroksit baslaticisi
ile 2-biitanon igerisinde ¢oziinerek serbest radikalik polimerlesmesi saglanmistir. Farkli
oranlarda yedi adet kopolimer hazirlanmistir. Hazirlanan kopolimer érnekleri *H-NMR
ve *C-NMR spektroskopisi ile incelenmistir. Reaktivite oranlar1 Kelen-Tudos yontemi
ile hesaplanmig ve fenil metakrilatin daha reaktif oldugu goriilmiistiir(Narasimhaswamy
etal. 1991).

(2-okso-1,3-dioksolan-4-il)metil metakrilat ve gliserin karbonat metakrilat(GCMA)
serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir.Sentezlenen metakrilik siklik
karbonat bilesigi, zararli izosiyanatlar kullanilmadan, {iretan baglari olusturmak ig¢in
diger reaksiyonlara ¢apraz baglama yapabildikleri i¢in kullanilabilecek, siklik karbonat
fonksiyonel gruplari tagiyan polimerlerin sentezine drnek teskil etmistir. Siklik karbonat
bilesigi, gliserin karbonat asetat metil metakrilat polimerizasyonu sirasinda transfer
maddesi olarak kullanildiginda, ayrica 0,011'lik bir transfer sabiti elde edilmistir. Daha
sonra gliserin karbonat metakrilat(GCMA) nin homopolimerinin camsi gegis sicaklari
(114 ve 134°C) ol¢iilmiistiir. Son olarak Macret yontemi ile dimetil siilfooksit i¢inde
metil metakrilat ile GCMA kopolimerizasyonu sirasinda reaktiflik oranlari hesaplanmis

ve yine bu monomerin daha reaktif oldugu goriilmiistiir(Camara et al. 2014).
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5.MATERYAL ve YONTEM

5.1Materyal

5.1.1Kullanilan Cam Malzemeler

v' Cam malzeme olarak; c¢esitli ebatlarda balonlar(tek boyunlu ve ¢ift boyunlu),
geri sogutucular, damlatma hunileri, ayirma hunileri, beherler, baget, pastor
pipetleri.

Isitma i¢in; manyetik 1siticilar ve yag banyosu.

Karigtirma i¢in; manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sicaklik dlgiimleri igin; -10 ile 200°C arasin1 gdsteren termometre.

Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buzdolabi.

Cozicii uzaklastirmak igin; evaparator, vakum pompasi.

Spor, kiskag.

NS N N N N SR

Stizgeg¢ kagidi(farkli gdzenekli).

5.1.2Kullanilan Cihazlar

TGA

DSC

IR

'H-NMR ve *C-NMR

Evaparator

NN N N N RN

Vakumlu Etiiv
5.1.3Kullanilan Kimyasallar
v' 2,4.6-trifloro amin: Monomerin sentezinde kullanildi.

v' Glisidilmetakrilat: Kopolimerin sentezinde kullanildi.

v Asetonitril: Monomerlerin sentezinde ¢6ziicii olarak kullanildi.
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v' Azobisizobiitironitril:  Homopolimerin ve kopolimerlerin hazirlanmasinda
baslatici olarak kullanildi.

v 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanildi.

v Azot gazi: Polimerlesme aninda ortamdaki oksijen gazim uzaklagtirmak i¢in

kullanildi.

Dikloro metan: Monomer olusumunda kullanildi.

Kloroasetil klortir: Monomerin elde edilmesinde kullanild:.

Potasyum karbonat: Monomerin sentezinde kullanildi.

Sodyum metakrilat: Monomerinin sentezinde kullanildu.

Saf su: Homopolimerin ¢okeltilmesinde kullanildi.

N NN SR

Etil alkol: Kopolimerlerin ¢okeltilmesinde kullanildi.

5.2Sentezler

5.2.1 2-Kloro-N-(2,4,6-triflorofenil) Asetamid(KFFA) Sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu deney balonunun igerisine (2 gr, 0,013 mol) 2,4,6-trifloro anilin,
(1,796 gr, 0,013 mol) potasyum karbonat ve 50 ml dikloro metan ¢oziiciisii kondu. Daha
sonra ortamin sicakligl 0 °C’ye gelene kadar deney diizenegi buz banyosunun igerisine
konulup, manyetik karistirict {izerinde deneye baglandi. Ortam sicakligi 0 °C’ye
ulastiginda ise ortama damla damla (1,138 ml, 0,0143 mol) kloro asetilkloriir eklendi.
Kloro asetilkloriir ilavesi bittikten sonra buz banyosu ortamdan alindi ve deney
diizenegi manyetik karistirict tizerinde 24 saat karismasi saglandi. 24 saat sonra elde
edilen madde siizge¢ kagidindan siiziilip ve ¢Oziiciisii evaparatdr yardimiyla
uzaklastirildi. Coziicii tamamen uzaklastirildiktan sonra elde edilen madde kurutulup

etanolden kristallendirildi. Verim %69.
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CH Cl, F F

VJ; KCO

Sekil 5.12-Kloro-N-(2,4,6,-triflorofenil) Asetamid(KFFA) Sentezi

5.2.22-0kso-2-[(2,4,6-triflorofenil)Amino] Etil-2-metilprop-2-etonat(TFOMMA)

Sentezi

1 gr KFFA (0,009 mol) bilesigi, 1,068 gr sodyum metakrilat (0,009 mol) ve 60 ml
asetonitril ¢oziiciisii 100 ml’lik bir deney balonuna birakildi.Manyetik karistiricili
1siticinin lizerinde geri sogutucu diizenegi kurulup, ¢oziiciiniin kaynama noktasina kadar
24 saat siireyle 1sitarak karistirma islemi yapildi. Daha sonra deney diizenegi
bozulupelde edilen madde silizge¢ kagidi yardimiyla siiziildi. Stizme islemi
tamamlandiktan sonra ortamdaki ¢6ziicli evaparator yardimiyla uzaklastirilip,etanolden

kristallendirmeyapildi. Verim %55.

(6]
= E /CH2 CHSCN F F HBC
+ /0 70-80°C
Na CH3
£ F

Sekil 5.1 2-0kso-2-[(2,4,6-triflorofenil) Amino] Etil 2-metilprop-2-etonat(TFOMMA) Sentezi

5.2.3Poli(2-okso-2-[(2,4,6-triflorofenil)Amino] Etil 2-metilprop-2-etonat) Sentezi
Polimerizasyon tiipiiniin igerisine 0,5 grTFOMMA, 1,5 ml 1,4-dioksan ¢oziiciisii ve
monomerin  agirhk¢ca  %2’si  kadar da  baslatict  olarak 0,01 gr

azobisizobiitironitril(AIBN) ilave edildi. Hazirlanan ¢ozelti igerisinden inert ortam

saglamak icin yaklasik 5 dakika azot gazi ge¢irildi. Polimer tiipli dnceden 1s1s1 65 °C'ye
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ayarlanmig yag banyosunun igerisine 24 saat siireyle polimerlesmeye birakildi. Siire
dolduktan sonra polimer tiipii ¢ikartilip polimer saf su da ¢oktiiriildii. Cokme islemi

tamamlandiktan sonra ¢Okelti siiziiliip ve vakumlu etiiv de kurutuldu. Verim % 60.

CHg

CH
H,C=— 3

AIBN, 65 °C - -
(@]

% 1,4 dioksan
O—=
o_g

.

Sekil 5.3 Poli(2-okso-2-[(2,4,6-triflorofenil) Amino] Etil 2-metilprop-2-etonat)
SentezReaksiyonu

(©)

T

5.2.4Kopolimerin Sentezi

TFOMMA ve glisidilmetakrilattan(GMA) farkli miktarlarda alinarak 7 farkli oranda
kopolimerler sentezlendi. Alinan monomerler, baslatici ve ¢oziicli miktarlar1 asagidaki
tabloda verild. TFOMMA ve GMA polimer tiipiiniin igerisine belirlenen bilesimlerde
konarak toplam monomer miktarinin agrilikca %2’si kadar baslatici(AIBN) ve ii¢ kati
kadar 1,4-dioksan ¢oziictisii ilave edildi. Polimer tiipliniin igerisindeki gazlari
uzaklagtirmak i¢in karigim azot gazindan gegirildi. Polimer tiipii sicakligi 65 °C’ye
ayarlanmis yag banyosunun igerisine birakilarak 24 saat siireyle kopolimerlesme islemi
saglandi. Daha sonra kopolimer etanolde ¢oktiiriildii. Cokelme islemi bittikten sonra
stiziilen polimer vakumluetiivde kurumaya birakildi. Donilistimlerin = %10 civarinda
olmasi saglandi. Bu amagla belli zaman araliklarinda ¢oktiirme yapilarak gravimetrik

hesaplamalardan gerekli doniisiim i¢in tahmini siireler belirlendi.
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Sekil 5.4Kopolimer Sentezi

AIBN
Em—

1,4 Dioksan

CH, CHa
—

=

5 o
% 0

Cizelge 5.1Sentezlenen Kopolimerin Monomer, GMA, Baslatici ve Coziicti Degerleri

TFOMMA GMA Baslatici Coziicii
% mol % mol ar ml
15 85 0,0150 2,367
30 70 0,0177 2,655
50 50 0,0180 2,736
65 35 0,0200 3,072
75 25 0,0230 3,519
90 10 0,0250 3,807
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6.BULGULAR

6.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

6.1.1 2-Kloro-N-(2,4,6-triflorofenil) Asetamid(KFFA) Bilesiginin Karakterizasyonu

KFFA

bilesigi sadece FTIR ile karakterize edilmis olup bilesige ait spektrum Sekil

6,1°de goriilmektedir.
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Sekil 6.1KFFA Bilesigine ait FTIR Spektrumu

Yukaridaki KFFA bilesigine ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin

degerlendirmesi sOyledir;

1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi

1620 cm™C=Cgerilme titregimi
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6.1.22-Metilprop-2-etonat-(2-okso-2-[(2,4,6-triflorofenil)Amino]  Etil-2-metilprop-
2-etonat(TFOMMA) Bilesiginin Karakterizasyonu

TFOMMA monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

Sekil 6,

77.9
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65
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55
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%T 45
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14.8

2’de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 6.2TFOMMA Monomerine ait FTIR Spektrumu

TFOMMA monomerine ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin

degerlendirmesi soyledir;

1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
1720 cm™ ester karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi

1633 cm™ (H,C=C-) gerilme titresim bandi

1620 cm™C=Cgerilme titregimi

TFOMMA monomerine ait "H-NMR spektrumu sekil 6,3'de goriilmektedir.
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Sekil 6.3TFOMMA Monomerine ait '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;
e 5,6 ve 6,2 ppm (CH,=, 2H) protonlari
e 7,0 ppm (2H, Ar-H) protonlari
e 9,8 ppm NH protonlari
e 1,9 ppm CHjs protonlar1
e 4,8 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari

TFOMMA monomerine ait **C-NMR spektrumu sekil 6,4°te goriilmektedir.
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Sekil 6. ATFOMMA Monomerine ait *C-NMR Spektrumu

BC-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;
e 164-167 ppm amit ve ester karbonil karbonlarina ait pikler
e 132 ve 125 ppm (HC=) ve (CH>=) karbonlar1
e 64 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlari
e 117-148 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 19 ppm metil karbonlar1
6.1.3 Poli(TFOMMA) Bilesiginin Karakterizasyonu

Poli(2-ox0-2-[(2,4,6-triflorofenil)amino]etil-2-metilprop-2-etonat)'
spektrumu sekil 6,5' te goriilmektedir.
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Sekil 6.5Poli(TFOMMA)’ya ait FTIR Spektrumu

e 1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
e 1737 cm™ ester karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

e 3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi

e 1620 cm™C=Cgerilme titresimi

Poli(TFOMMA)'ya ait *H-NMR spektrumu sekil 6,6' da goriilmektedir.
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Sekil 6.6Poli(TFOMMA)’ya ait "H-NMR Spektrumu

Pik degerlendirmesi asagidaki gibidir;
e 7,0 ppm (Ar-H) protonlari
e 9,8 ppm NH protonlar1
e 1,9 ppm CHg protonlari
e 2,5 ppm ana zincirdeki CH; protonlar1

e 4,8 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari

6.1.4 KopolimerinKarakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve *C NMR teknikleri kullamlarak sentezlenmistir. Sekil 6,7’
de poli(TFOMMA-ko-GMA)(0,53:0,47) kopolimerine ait FTIR  spektrumu
goriilmektedir. FTIR spektrumunda 1742-1680 cm 'bolgesinde goriilen pikler ester ve
amit karbonil titresimlerini, 3090 cm™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini,
2900 cm™ deki pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir. Ayrica
1240 cm™ de gorillen pik GMA birimlerindeki epoksit halkasi gerilme titresim

bandlarina aittir.
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Sekil 6.7Poli(TFOMMA-ko-GMA) (0,53:0,47) Kopolimerine ait FTIR Spektrumu

Poli(TFOMMA-ko-GMA)(0,53:0,47)  kopolimerine ait 'H-NMR ve C-NMR

spektrumlari sekil 6,8 de gosterilmistir.
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Sekil 6.8 Poli(TFOMMA-ko-GMA)(0,53:0,47) Kopolimerine ait 'H-NMR(iistte) ve **C-
NMR (altta)Spektrumu

'"H-NMR degerlendirmesi;
e 7,0 ppm (Ar-H) protonlari
e 9,8 ppm NH protonlar1
e 1,9 ppm CHg protonlari
e 2,2 ppm ana zincirdeki CH, protonlar1
e 4,8 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari
o 4,2 ve 3,5 ppm epokist halkasina baglit OCH,
e 3,2 ppm epoksit halkas1 i¢cindeki -OCH- protonlar1
e 2,6 ppm epoksit halkasi igindeki -OCH,- protonlari

BC-NMR degerlendirmesi;
e 161 ve 163 ppm keton karbonili
e 170 ppm amit karbonili
e 50-60 ppm epoksit halka karbonlar1
e 68-72 ppm OCH; karbonlar1
e 120-135 ppm aromatik halka karbonlar1
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6.2 Monomer Reaktivite Oranlariin Belirlenmesi

6.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer orneklerinin elementel analiz sonuglarindan yararlanilarak
bilesimleri belirlendi. TFOMMA birimlerinde bulunan azot degerlerinden yararlanarak
kopolimer bilesimindeki TFOMMA ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri

hesaplandi. Baslangi¢ ve bilesim oranlar ile N degerleri ¢izelge 6,1' de goriilmektedir.

ve Monomer Reaktiflik

Cizelge 6.1Kopolimerlerde Monomerlerin Karigim ve Bilegim Oranlari

Karisim Bilesim
(% mol oram) (% mol orani)
GMA Don. | %N GMA
TFOMMA(M;) TFOMMA(m,)
No %
My | P ()
1 15 85 9,50 | 1,80 22 78
2 30 70 9,25 | 2,60 35 65
3 50 50 9,50 | 3,42 51 49
4 65 35 10,25 | 3,65 56 44
5 75 25 9,95 | 3,95 63 37
6 90 10 10,70 | 4,52 79 21

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve

Finemann-Ross parametreleri hesaplandi. Poli(TFOMMA-ko-GMA) kopolimeri igin

ilgili parametreler asagida verilen formiillerle hesaplanmistir.
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Hesaplamalardan elde edilen degerler ¢izelge 6,2' de goriilmektedir.

Cizelge 6.2Poli(TFOMMA-ko-GMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos
Parametreleri

F i G H 1 £
1| 01765 0,2821 -0,449 0,1104 0272 | 0,0668
2 | 04286 0,5385 0,367 0,3411 0,195 | 0,1812
3 1 1,0408 0,0392 0,9608 0,0157 | 0,3839
4 | 18571 1,2727 0,398 2,7099 0,0936 | 0,6374
5 3 1,7027 1,2381 5,2857 01813 | 0,7742
6 9 3,7619 6,6076 21,532 0,3069 | 0,9332

o = (Hmax.Hmin)"?=1,5419

Bu verilerden yararlanarak (& -n) grafigi elde edilmis olup ve sekil 6,9’ da verilmistir.
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y = 0,640x - 0,295
0,4 R?=0,977
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0,1
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0,05 0,25 0,45 0,65 0,85 1,05

Sekil 6.9Poli(TFOMMA-ko-GMA) Kopolimer Sistemi igin

Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (g¢)  grafigi  ¢izildiginde

r r . . . .-
n=(r, +-%)e—-2% denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
a a

denkleminden yararlanilarak monomer reaktiflik oranlari hesaplandi. Kelen-Tiidos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;

TFOMMA monomeri igin rrromma=0,34

GMA monomeri i¢in rgma=0,44 olarak bulunmustur.
Hesaplanan G ve H degerleri grafige gecirilerek (G) degerine kars1 (H) grafigi cizilerek,

Finemann-Ross(F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlari hesaplandi. G-H

grafigi sekil 6,10° da verilmistir.
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y=0,326x - 0,441
R?=0,999

Sekil 6.10Poli(TFOMMA-ko-GMA) Sisemi i¢in (G-H) Grafigi

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr;-r, ifadesine gore
bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanilarak rrromma V€ Tfoma

hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

TFOMMA monomeri i¢in rrromma=0,33

GMA monomeri i¢in rgma=0,44 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan ry.r, degerleri 0,28 ve 0,41’ dir. Bu durumda bu monomer
karigimlar1 ideal(r;.r,=1) ve secenekli(ri.r,=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. TFOMMA’ nin reaktiflik orani ortalama
(r1or.=0,63) ve GMA’ nin reaktiflik orani ortalama(ro=0,56)" dir. Buradan TFOMMA
monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden kopolimer,
TFOMMA bakimindan daha zengindir. Bu durum hacimli nitro grubunun TFOMMA
monomerinin GMA uglu radikallere katilmasini engelledigi seklinde yorumlanabilir.

Reaktiflik oranlariyla ilgili bilgiler ¢izelge 6,3 te goriilmektedir.
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Cizelge 6.3TFOMMA ile GMA’nin Serbest Radikal Kopolimerizasyonu i¢in Monomer
Reaktivite Oranlart Ar1t TFOMMA Monomerinin Reaktiflik Orani

Metod rla @) rir, 1/r1 1/['2
F-R 0.33 0.44 0.15 3.03 2.27
K-T 0.34 0.44 0.15 3.03 2.27

Ortalama 0.34 0.44 0.15 3.03 2.27

%, TFOMMA monomerinin reaktiflik orani

6.3 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

6.3.1 Poli(TFOMMA) ve Poli(TFOMMA-ko-GMA)  Polimerlerinin Termal

Kararhhklar

Poli(TFOMMA) ve poli(TFOMMA-ko-GMA) kopolimerlerinin termal kararliliklart ve
sicaklikla agirliklarmin degisimi termogravimetrik analiz(TGA) ile belirlendi. Bu
amagla alman 5-7 mg polimer érnekleri 500°C’ye kadar 20°C/dk 1sitma hiziyla 1sitilarak
TGA grafikleri elde edildi. Homopolimer ve kopolimerlerin sekil 6,11’de verilen TGA
egrilerinden hesaplanan baslangi¢ bozunma sicakliklar1 belirlendi. Poli(TFOMMA)'ya
ait TGA grafigi sekil 6,11'de goriilmektedir. Homopolimere ait termogramdan
baslangic bozunma sicakligmm 345°C civarinda oldugu goriilmektedir. %50 kiitle
kaybinin oldugu sicaklik degeri ise 398°C olarak belirlenmistir. Ayrica homopolimerin
500°C' de birakmis oldugu artik miktari ise %5 civarindadir. Poli(GMA) icin baslangic
bozunma sicakhigi 184°C ve 500°C'de birakmis oldugu artik miktari ise %2 olarak

Olgtilmiistiir.
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Sekil 6.11 Poli(TFOMMA)’ya ait TGA Egrisi

Poli(TFOMMA-ko-GMA)(51:49) kopolimerlerinin termal kararliliklart da ayni

sartlarda belirlenmis olup karisimda %49 GMA igeren kopolimere ait termogram sekil

6,12'de goriilmektedir.
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Sekil 6.11Poli(TFOMMA-ko-GMA) (%50 GMA)’ya ait TGA Egrisi

Bu kopolimer érneginin baslangic bozunma sicakliginin 325°C oldugu ve %350 kiitle
kaybinin ise 385°C'de gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica 6rnek %3 civarinda artil
birakmaktadir. Diger kopolimer ornekleri de incelendiginde baslangic bozunma
sicakliklarmin  beklendigi {lizere homopolimerlerin degerleri arasinda oldugu
gorilmistiir.  Literatiirdeki bircok kopolimer oOrneginde de mevcut durum
gozlemlenmektedir. Bir kopolimer 6rneginin termal davranis karakteristigi genellikle

homopolimerinkine benzemektedir.
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7. SONUC

Calismamizda oncelikle yan dalda flor atomlar1 ve aril amit igeren yeni bir metakrilat
monomer(TFOMMA)ve homopolimeri(poli(TFOMMA))sentezlendi. Yapilan literatiir
aragtirmasinda flor bazli metakrilamit monomer ve polimerlerinin sentezlendigi
goriilmiistiir. Bizim ¢aligmamizda ise ilk defa flor subsitiite aril amit bazli bir metakrilat
sentezlenmistir. Monomer ve polimerlerin yapist IR ve NMR gibi spektroskopik
metodlarla karakterize edilmistir. TFOMMA monomerinin  kopolimerizasyon
ozelliklerini incelemek lizere gesitli bilesimlerde TFOMMA monomeri ile ticari bir
monomer olan glisidilmetakrilat(GMA) monomerinin 65°C’de 1,4-dioksanda serbest
radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer bilesimi elementel
analiz yardimi ile TFOMMA monomerinde bulunan azot oranindan yararlanarak
belirlendi. Kopolimerlerin reaktivite oranlart F-R ve K-T metodlar: ile tayin edildi.
TFOMMA monomerinin daha reaktif oldugu bu yiizden kopolimerlerin TFOMMA
yoniinden zengin oldugu sonucuna varildi. GMA monomerinin  1/r; degerine
bakildiginda daha ¢ok diger monomeri katma egiliminde oldugu goriilmektedir. r1.r;
degerinin sifira yakin olmast bu kopolimerizasyon tiiriiniin segenekli oldugunu
gostermektedir. TGA egrilerinden TFOMMAhomopolimerinin GMA
homopolimerinden = daha  stabil oldugu  goriildi. Bunun nedeni yine
TFOMMAmolekiilleri arasinda NH gruplarindan kaynaklanan hidrojen baglar1 oldugu
sOylenebilir. Ayrica kopolimerdeki TFOMMA igerigi arttikga beklendigi gibi
kopolimerlerin termal karaliliginin arttigi goriilmistiir. Elde edilen tiim sonuglarin
literatiirdeki metakrilat kopolimeri igin elde edilen gerek monomer reaktivite oranlari

gerekse termal kararlilik degerleri ve yorumlariyla ortlistiigii goriilmektedir.
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