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Bu caligmanin ilk basamaginda 2-bromo-4-nitro asetofenon, sodyum metakrilat
varliginda, asetonitril ¢oziiciisinde, 70-80 °C’ de etkilestirilerek yerdegistirme
tepkimeleri yardimryla 2-(4nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat(NFM)
monomeri  sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra NFM monomerinin
homopolimeri, cam ampul igerisinde, azot atmosferi altinda, azobisizobiitironitril(AIBN)
baslaticist  ile  1,4- dioksan coziiciisinde 65°C  sicaklikta  sentezlendi.
Glisidilmetakriklat(GMA) ve 1,2-(4nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat(NFM)
monomerlerinin AIBN baslaticisi ile 1,4-dioksan ¢oziiciisii varliginda 65 °C sicaklikta
kopolimerleri sentezlendi. Monomerin, homopolimerin ve kopolimerlerin yapilari, IR,
'H-NMR ve ¥C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Kopolimer bilesimleri
elementel analiz ile belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranislari
termogravimetrik analiz(TGA) ile incelendi. Sentezlenen polimerlerin camsi gegis

sicakliklar diferansiyel taramali kalorimetre(DSC) ile belirlendi.
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In this thesis; firstly,  2-(4-nitrofenil)-2-oksomethyl-2-methylprop-2-enoat(NFM)
monomer was synthesized from the nucleofilic reaction of 2-bromo-4-nitroacetophenon
with sodiummethacrylate in acetonitrile solution at 70-80 °C and characterized.
Afterwards homopolymer of NFM was synthesized in 1,4-diooxone solvent by using
azobisisobutyronitrile(AIBN) as an initiator at 65 °C and under nitrogen atmosphere in
the flask glass. Copolymers of NFM with glycidylmethacrylate(GMA) were prepared in
1,4-dioxane solution by using AIBN as an initiator at 65 °C. Monomer, homopolymer and
copolymer structures were characterized by using IR, H-NMR ve 'C-NMR
spectroscopic techniques. Copolymer counpositions were determined by elementel
analysis. The thermal behaviours of homopolymers and copolymers were investigated by
using thermogravimetric analysis(TGA). The glass transition temparatures(Tg) of the
synthesized polymers were determined by differential scanning calorimetry(DSC).
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1.GIRIS

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “poli” Latince bir s6zciik olup “cok
sayida” anlaminda gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle

olusmaktadir buna basit bir 6rnek olarak “polivinilkloriir” verilebilir. Polivinilkloriir

birgok vinilkloriir monomerinin bir araya gelmesi ile olugsmustur.

Polimerler konusunda ilk ¢alismalar 19. yy’in ortalarinda rastlanir. Kiikiirtle vulkanize
edilmis kauguk olan ebonit, 1939 yilinda Goodyear tarafinDan yapildi ve patenti alind1.
1910 yilinda Belgika’li Backelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve iiretime gecildi.
Fakat polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti. Ornegin dogal kaugugun, iki izopren
molekiiliinden olusan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu.1920-30 yillar1 arasinda
Alman kimyaci H.Staudinger “Makromolekiil” hipotezini ortaya att1 ve deneysel olarak
ispatlandi. Bu alanin 6nciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizas yon
kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini tamamlamistir. Stauding kimyanin bu
alaninda yaptigi caligmalarla 1953 yilinda nobel 6diliini almistir. Bu alanda ilk kez
calisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslatmiglar ve 1930 yilinda
Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi bagarmistir. Bu alanda 35 yil i¢inde ise ¢ok
biiylik gelismeler olusmustur. 1978 yilinda, diinya yapay polimer {iiretimi yaklasik 60

milyon tona ¢ikti. 1990’11 yillarda ortalama tiretimi 140 milyon ton civarinda olmustur.

Her giin yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis polimere her giin yenileri
ilave edilmektedir. Giinlilk hayatin hemen hemen her alaninda rastlanan polimerik
malzemeler, hayatin vazgegilmez parcalari olmustur. Polimerik malzemelerin bu kadar
genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir ~ olmasindan ve  ekonomik olarak elde edilebilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve
ekonomik olarak elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger
monomerlerle baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin
fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun

fonksiyonel gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir (Int. Kyn.1).



Polimerler her seyden once insanlarin temel gereksinimlerini karsilarlar. Bunun yani sira
insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yagaminda da onemli roller oynamaktadir.
Bitkilerde bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, lignin, protein, pektin vb.
maddeler birer dogal polimerlerdir. Ornegin, niikleikasitler organizmada protein sentezi
ve irsiyet ile ilgili prosesleri diizenler. Niikleikasitlerin birer polimeri olan proteinlerin
insan ve hayvan organizmalarinda ¢ok onemli biyolojik gorevleri vardir. 3000 den fazla
glikoz molkeiiliinden olusan ve bitkilerde hiicre ¢eperinin temel bileseni olan seliiloz,
patates, pring gibi bitkilerde bulunan nisasta polimerik yapidaki dogal polimerlerden
biridir.

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, 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 biiytiktiir (Kéroglu 2006).

Polimerleri olugturan monomerlerin ayni tiirden olmasi ile homopolimerler olusurken,
birden daha fazla monomerin olusturdugu polimer “kopolimer”  olarak

adlandirilmaktadir.

Kopolimerler ya da homopolimerler olusturulurken, dogrusal ya da dallanmis zincirler
yaninda, segilen teknige uygun olarak c¢apraz bagl kopolimerik ya da homopolimerik
yapilar elde edilebilmektedir. Capraz bagli polimerler, iic boyutlu olarak ag yapida
bulunduklar1 ve giiglii kovalent baglarla birbirine baglandiklar1 i¢in higbir ¢oziiciide
coztinmezler (Kurbanova et al. 2005).



2. LITERATUR BILGILERIi
2.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri bazi 6zelliklerine gore 7 grupta altinda siniflandirilabilir. Amaca uygun

olarak asagidaki siniflandirmalar yapilmistr.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c. Organik yada anorganik olmalaria gore (organik, anorganik)

d. Istya kars1 gosterdikleri davranisa gore ( termoplastik, termoset)

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis , capraz bagl)
f. Zincirin kimyasal yapisina gére ( homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gére (Kondenzasyon katilma)(Erol 2002)

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in farkli prosesler kullanilir. Bu

prosesler basglica dort ana baslik altinda incelenebilir.
1. Cozelti polimerizasyonu

2. Kiitle( Yigin ve Blok) polimerizasyonu

3. Siispansiyon polimerizasyonu

4. Emiilsiyon polimerizasyonu

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢dziicii, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerlerlestirme sisteminde segilen ¢o6ziiciide hem monomer hem de polimer iyice
¢oziinebilmelidir. Bu prosesin en dnemli avantaji ¢oziicli veya seyreltici etkisi ile ortam
vizkozitesinin ~ diisik kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla

yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklagimda 6lii polimerlere radikal polimerleri transferi ile



olusabilecek c¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme oOnlenebilmektedir. Ancak
¢Oziiclinlin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢oziicliye zincir
transfer reaksiyonlari sonucu molekiil agirliginda énemli bir oranda diisme gozlenir.
Ayrica ¢Oziliclinlin iriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimei islemler proses
isletme ve yatirim maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda gore

polimerlestirilebilir.
2.2.2 Kiitle (Y1gin ve Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra, belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi oldukga saf
polimerlerin {retilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan {iriin, liretim
sonrast ayirma, saflastirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica, diger prosese gore daha ucuz makine techizat gerektirdiginden, basit ve ekonomik

bir proses olarak degerlendirilir.

Bu prosesin en oOnemli dezavantaji ortaya ¢ikan 1smmin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilmayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa o6zallikle
radikal polimerizasyonada dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermiktir ve yliksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olugmasi ortam
viskozitesinin hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir. Yerel
sicaklik artiglar, polimerlerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz

olusumuna, hatta siddetli patlamalara neden olabilir (int.Kyn.2).
2.2.3 Emiilsiyon polimerizasyon metodu

Bu metod da hem kesikli, hem de siirekli iiretim yapilabilir. Her iki metot sanayide
yaygin olarak uygulanir. Dispers ortam olarak su kullanilir. Reaksiyon ortaminda
monomer, yiizey aktif madde (doymus yag asitlerinin sodyum tuzlari, aromatik
stilfoasitlerin sodyum tuzlari) ve suda ¢oziinen bir baslatici (potasyum persiilfat, hidrojen
peroksit) bulunur. Aktif polar gruplara (karboksil, siilfo) sahip yiizey aktif maddeye
emiilgator denir. Polimerlesme emiilgatoriin olugturdugu misellerde baslayarak ¢cabuk ve
oldukca diisiik sicakliklta gerceklesir. Bu metod sanayide polistiren, stiren-biitadien

kaugugunun tiretiminde basariyla uygulanmaktadir. Emiilsiyon metodun dezavantajlart:



elde edilen polimerlerin i¢inde kalan emiilgator ve koagiilant onun dielektrik dzelliklerini

olumsuz etkiler (Kurbanova et al.2005).

Stirenin emiilsiyonda polimerizasyonu radikal mekanizmasi iizerinden gerceklesir.
Emiilgator ve baslaticinin ¢esit ve miktarina, ortamin pH’na bagl olarak reaksiyon hizi
degismektedir. Proses 5-6 saat devam eder ve polimerde serbest stirenin miktar1 %0.5
kaldiginda polimerlesme tamamlanmis olur ve dayanikli siispansiyon (lateks) elde edilir.
Karisim 85-95°C’ye kadar 1,5-2 saat lateksin tam koagiilasyonuna kadar 1sitilir ve iki
tabakaya (iist tabaka su, alt tabaka ise polistiren) ayrilmasindan sonra koagiilasyon
tamamlanmis olur. Polimer yikandiktan sonra santrifiijle sudan ayrilir. %0,5 nem kalana

kadar kurutulur (Korsak 1976).
2.2.4 Siispansiyon polimerizasyon metodu

Stispansiyon polimerlesmede Once baslatict (benzoil peroksit, perosidikarbonatla)
monomerde ¢oziliir, sonra su ilave edilir ve hizla karistiritlarak monomerin suda
siispansiyonu hazirlanir.  Siispansiyonun kararlt kilinmasi ve olusan polimer
pargaciklarinin birbirine yapismamasi i¢in ortama suda ¢oziinebilen (polivinil alkoli
karboksimetilseliiloz) veya ¢oziinmeyen (bentonit, kaolin, fosfatlar) stabilizatorler ilave
edilir. Elde edilen polimer kolaylikla reaksiyon ortaminda ayrisarak kiiciik parcaciklar
(graniiller) seklinde ¢okebilir. Stiren, vinilkloriir, metilmetakrilatin polimerizasyonunda

bu metot uygulanabilir (Korsak 1976).

Stiren siispansiyon polimerlestirilmesi 85-120°C’de 12-15 saat siirede yapilir. Reaksiyon
sonucu karigim 45-50°C’ye kadar sogutulur ve H2SOs ile nétiirlestirilir, santrifiijle
sudanayrilir, yikanir ve kurutulur. Kurutulmus polistiren paslanmayan ¢elikten hazirlanis

kaplarda renklendiricilerle karigtirilir ve kagit torbalara doldurulur.

Siispansiyon metodun avantajlari: polimerlesme daha diisiik sicakliklarda yapilir; polimer
daha az dayanikli olmasi sebebiyle proses sadece kesikli yapilabilir; proses ¢ok
basamaklidir, fazla miktarda artik su olusumu; blok polistirene gére maliyetin %30 daha

fazla olmasidir (Kurbanova et al. 2005).



2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Ayn1 monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer ad1
verilir.  Ornegin polietilen, polistiren, polivinilkloriirf(PVC). polimerleri birer

homopolimerdirler.

Anan HpC—CH—CH,~CH——CH,—CH—CH,——CH—CH,—CHnww
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) homopolimeri.

Iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani yinelenebilen birimi birden fazla
olan polimere kopolimer denir. Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karisimi1 olmayip
her kopolimer molekiiliinde, farkli birimleri kimyasal baglarla baglanmislardir. Ug farkli
monomerin birbirine baglanmasiyla olusan polimere ise terpolimer denir. Etilen glikol ve
teraftalik asit reaksiyonunda olusan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri bir terpolimerdir
(Baysal 1994).

amaan O—C C—O—CH,-CH,-0—-C CAMMA
Il o) Il o)
o o

Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri.

2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla ger¢eklesir. Bunlar;
1- Kondenzasyon polimerizasyonu
2- Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma tizerinden yiiriir. Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu

B) Iyonik ( anyonik ve katyonik) katilma polimerizasyonu (Erol 2002).



2.4.1 Kondenzasyon Polimerizasyon

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin
genellikle kii¢iik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en
onemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiryan monomerler esterlesme , amidlesme, vb.
gibi reaksiyonlarla, kiigiik molekiiller ¢cikarak kondenzasyon polimerlerini olusturular. Bu
tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da
denir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller

kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak biiyiik molekiilleri olusturular (Int.Kyn.3).
2.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak tizere iki sekilde yapilabilir.
2.4.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiil olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif yada negatif yiik tagimalarina
karsin ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayi ¢ok etkin kisa Omiirlii,
izole edilemeyen ara iiriinlerdir. (Fessenden and Fessenden 2001). Bu proseste her bir
makromolekiiliin meydana gelmesi birka¢ basamakta olur. Once polimerlesme
reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun bir sartta (1s1 veya 11k yardimiyla ) serbest
radikallere ayrilir sonra bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir.
Aktiflenmis monomer molekiilleri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip polimer
zincirinin bilylimesine sebep olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir
kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece yiiksek
molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinden sonra son basamak, biiylimekte olan

polimer zincirinin tamamlanmasidir (Baysal 1994).
2.4.3.1 Baslaticilar

Baslangicta monomer molekiilleri c¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline

doniistiiriilir. Radikal olusumu 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baglaticilar



tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama
disaridan bir baglatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. En ¢ok kullanilan baglaticilar

organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikal baslaticilardir.

A) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel gerekse temel arastirmalarda iistiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoil peroksit
ve bisfenilasetil peroksit peroksitlere birer Ornektir. Bisfenilasetilperoksit bilesigi

0 °C’ de pargalanirken benzoilperoksit 70 °C’de pargalanir.

-0-o—¢ @ OCHzcooc CH2©

Sekil 2.3 (a) Benzoilperoksit (b) Bisfenilasetilperoksit baslaticilar

Benzoilperoksit yagda ¢6ziinebilir baslaticilarla ¢alisirken kullanilir. Benzoilperoksit en
basit diarilperoksit olup, 60-70°C sicaklikta 1sitildiginda, fenil radikallerini olusturarak

pargalanir.

@—co OCO — 2@ + 2 CO,
o)

Sekil 2.4 Benzoilperoksit(BPO) baglaticisinin pargalanma reaksiyonu.

B) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60-70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.

CHy CHs cle3
0,
H3C—C|:—N:N—(|Z—CH3M>H3C—C' + N
CN CN (|;N

Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin par¢calanma reaksiyonu.



C) Dikiimil peroksit.

D) N-Nitrosoakrilanilit.

E) p-Brombenzen diazo hidroksit.

F) Trifenilmetil azobenzen.

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.4.3.2. Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

monosiibstitiie alkenler, 1.1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler
]
H Ry CH=CH C—0—R
/ / —Mp
H,C=C__ H,C=—C H,C==C H,C——=C
R AN \
R, CHg CH,

R: H, CI, metil, fenil, pridinil, vb.

Sekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler.

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri birleserek {i¢
trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitallerde baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan bir n
diger o bagidir. m baglari, ¢ baglarindan %30 kadar daha zayiftir.(Fessenden and
Fessenden 2001). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiline yaklasan bir
serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elekronun
spine sahip olan elektronu) ¢cekerek normal bir elektron ¢ift bagi olusturur. Bu sirada, ayni
spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal

meydana gelmis olur.



2.4.4. Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.4.4.1. Baslatma 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 olugsmasini saglarlar.
Serbest  radikal {ireten maddelerle  baslatilan  polimerizasyonlar  termal
polimerizasyonlardan daima ¢ok daha hizlidir. Serbest radikaller, cift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken diger elektronun g¢iftlesmemis olarak

ayrildig1 kabul edilmistir.

I seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k yada bulundugu ortamin dogasina bagli olarak

asagidaki sekilde pargalanabilir.
|, 2l
Baglaticinin par¢alanmasi ile radikal tireme hiz1 (rq);

ly = 2kdf[| 2]
(2.1)

ka: Baslatict pargalanmasina iliskin hiz sabiti.
f:  Baslaticinin etkinlik faktorti.
[12]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi,

lo+M—31Me

Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (ri) ait kinetik esitlik;
I =k [le][M] 2.2)

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursak,
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ri = rd = def[|2] + ri,TermaI (2-3)

2.4.4.2 Cogalma Basamag

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri agsagidaki sekilde goriildiigii gibi Bas-
Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

icerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bas Kuyruk Bag Fuyruk

X X X
EuynikBag /

—CH;—III:I-[. + [CHa# IFH
X X \
—CH

Bas Bajg Kuj.r.ruk Euyruk Bag
+{ CH IT“!H CH}{ CHyll-CH- CH—
X X X | X

Sekil 2.7 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu.

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmas1 agamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukga fazladir.
kp

IM;e+M—1IM,
kp

IM, e +M— 1M, o

kp
IM, ¢ +M —>IM, o

kp
IM, e+M—=>1IM o

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 0mrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir

10°-10° saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;
r =k, MR ] 2.4)

Buradaki [R°] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.
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2.4.4.3. Sonlanma Basamag1

Radikallerin ortamdan kalkma asamasi ise sonlanma basamagi olarak adlandirilir.
Sonlanma igin iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).
a) Birlesme ile Sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H e HH

I I to I I
—CHg(lj- + -(?CH;— —_— —CHg(lj—(leHg—

X X ¥ X

Sekil 2. 8. Birlesme ile sonlanma reaksiyonu.

b) Orantisiz Sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir

H H b H I-|I
| | d |

—CHE(lj- + -(leHz— — —CHE(Ij_H + (lj:CH—
4 4 e 4

Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reaksiyonu.

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

H H .

| | .
—CH,C- + -CCHy— ——»  Oli Polimer

| |

X X

Sekil 2.10 Radikalik sonlanma reaksiyonu.

Sonlanma hizina (rt) ait kinetik esitlik;
K, =K +Ky (2.9)
r, = 2k, [Re]’ (2.6)

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma

hizlar1 o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartist radikal

12



konsantrasyonunun artmast ile azalir. Kararli hal kosulu nedeniyle radikallerin olusumu

ile tilkenme hizinin degismeyeceginden;

r, =1, =2k [Re]’ 2.7

ry = 2k, f[l,] (2.8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

oo 2K
[Re] = ok (2.9)

. =k [M][Re] (2.10)

r =k, /kka[lz]%[M] (212)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

k,f
K=k, kL (2.12)
t
Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;
r, = K[I1,I°[M] (2.13)

2.5 Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerin fiziksel ozellikleri homopolimerleden farklidir ve bu farkin Olgiisii
kopolimerlerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6nem
tasir. Polimer kimyaci, istenilen 6zelliklerdeki bir polimerik iiriinii daha genis bir hareket
serbestligi icinde tasarlayip hazirlayabilir.Clinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlariin degistirilmesi, hemen hemen smirsiz sayida farkh

ozellikteki polimerlerin yapilmasi olanaginmi getirmektedir (Baysal 1994).

13



Polimerizasyon ortamaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda kopolimer de meydana gelir. Kopolimerizasyonun mekanizmasi

homopolimerizasonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin

monomerden, monomere gore c¢ok degistigi hesaba katilmalidir. M 1 ove MZ o

radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e +M, —2 5 M, o
M10+M2L>M20
M, e+M, —2 5 M, o

M, e+M, —25M, o

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklari sdylenebilir. Ciinkii kullanilan monomerlerin
aktiflikleri farklidir. rive rz terimleri monomer reaktiflik oranlari olarak adlandirilir ve
goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini verir.
Egerri > 1ise ise M1 homopolimerize olma egiliminde, ri1 <1 ise M1 kopolimerize

olmayu tercih eder.

Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralamasiyla olusmus polimerlere

rastgele kopolimerler.
A-B-A-A-A-A-B-B-A

2) A ve B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak olusturdugu

ardigik kopolimer;
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmus polimer

bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok kopolimer;

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B
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4) A monomerinden olusmus makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus
oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimere as1 kopolimer denir. (Sagak,
2004)

A-A—A-A

|
B B

2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniisiimlii (pratikte %15 kadar doniistimliiler
kabul edilmektedir) kopolimer hazirlanarak reaktiflik oranlari tayin edilebilr (Erol 1997).
Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi farkli
olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktivitelere sahip olmalaridir.
Genel olarak 1yi kopolimerlesme olmasi i¢cin monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin

olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik parametrelerinin (r1 ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baglangic  karisimlari  hazirlanarak  diisik  doniistimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimer analiz edilir. Elementel analiz reaktif
gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz radyoaktif izleme teknigi fiziksel
Olcmeler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer icindeki
monomerlerin bilesim orani tesbit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.
2.6.1 Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisimli (%15) kopolimer hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Burada Kelen-Tiidos

parametreleri,

M1: Baslangic monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayist.
M2: Baslangi¢ monomer karisimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.
mi1: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi.

mz: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak {izere
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Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
m, M, f f (2.14)
o=.H H €= H = G
MAX T TMiN 1 Hio' n Hto

n degerine karsi € degeri grafige gecirilirse (2.16) ifadesine gore bir dogru elde edilir.

I I
n=(n+>)e-= (2.15)
(0 (0

r, r
Bu dogrunun egimi (I} + E )’yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (— = )’yi verecektir.
o

Bu veriler kullanilarak r1 ve r» degerleri hesaplanir.
2.6.2 Fineman-Ross (F-R) Yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r1’1, koordinat eksenleri

kesen nokta ise r2’yi verir.
G=Hr,-r, (2.16)

2.7 Kopolimerizasyon Cesitleri

2.7.1 ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiylimekte olan Ml ® ve Mz ® radikal tiirlerinin iki

monomerden birini veya Obiirlinii katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada,

Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi

bulunmaz.Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangic
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bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak iizere rastgele siralanirlar.
Ideal kopolimerizasyon &rnek olarak, stiren ve 2-viniltiyofen monomerlerinden olusan

bir kopolimerizasyon karisimi ideal bir sistemdir (r1=0,35 ve r,=3,10; r1.r.=1,09).
2.7.2 Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda biiyliimekte olan her radikal 6zellikle 6biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer iginde monomerler diizgiin bir bi¢imde segenekli
olarak  swralanirlar.  Secenekli  kopolimerizasyondaki  monomerlerin  reaktiflik
parametreleri arasinda ri1=r,=0, r1.r.=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik
parametreleri 0<ri.r,<l1 arasinda yer alir. r1.r> garpimi sifira yaklastik¢a secenekli, bire
yaklastik¢a ideal kopolimer olusturma egilimini gosterir. r1.r2 ¢arpiminin kiigiilmesi ile
secenekli kopolimere yaklastig1 ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek

daha fazlasinin her iki bilesimini de iceren kopolimer verdigi goriilmistiir.

M, e+M, X2 5 M, o

M, e+M, X2 5 M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki2>> ki1, K21>> Koz iligkisi vardir. Boylece M1 ve
M2 temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir molekiil olusur. Segenekli
kopolimerizasyona oOrnek: stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karisimi igin

hesaplanan monomer reaktivite oranlari ( r1=0,30 ve r,=0,07; r1.r. = 0,021).
2.7.3 Blok Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizsyonda monomer reaktiflik oranlar arasinda r1.r.>1 bagintis1 vardir.Blok
kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 Ve r2 birden ¢ok biiyiikse her iki monomer,

ayni zamanda homopolimer vererek polimerlesir.
M, e +M, —25M, o
M, e +M,—25M, o

Buna gore |V|1 monomeri |V|1 ® radikali ile M2 monomeri M2 ® radikali ile birleserek,

yalniz M1 ve Mz temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimer elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki1>>kio ve koo>>ko; iligkisi vardir.
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Reaktivte oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r1 ve r> degerleri su sekilde

kiyaslanir.
1) rl = r2 hali

k11=K12=k22=kz1 oldugundan polimerdeki Mi; ve Mgz’nin siralanis1 istatiksel olmakla
beraber, oranlar1 bunlarin baslangictaki oranlarma esittir. Bu sekilde “ideal veya

gelisiglizel kopolimer” elde edilir.

2) I, <l ve I, <1 hali

K11<ki2 ve k22<kz1 oldugundan her bityiiyen ug son grubundakinden farkli bir monomerle
birlesmeye ¢alisir. r1Ve rz birden ne kadar kiiciik ise M1 ve Mz'nin polimerdeki dizilisi o

kadar diizenli olur. Boylece “alternatif kopolimer” olusur.

3) I >1ver, >1hali

Bu durumda kii>ki> ve k2o>ko1 oldugundan ayni monomerlerin ardarda katilmasiyla

zincir biiylir. Bunun sonucu “blok kopolimer” elde edilir.

4) 1, <lve I, =0 hali

Bu durumda M: monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. My bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi;

d[Ml] _ [Ml] _ P -1
dM,] [M,] -1 (2.17)

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangigtaki monomerlerin oranina esit
olur. Buna “azeotropik bilesim” denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer digerine
kiyasla daha ¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir. Bu

nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanisi da degisir.
2.8 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu maddelerin

kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliikklerdir. Kismen kristal bir
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polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem Tghem de
Tm‘nin altina olmahdir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tg’nin lizerinde Tm’ in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Tm’ de
polimer kat1 halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg’ de ise kat1 halden elastik
hale gecis olur. Yumusama sicakligi Tg’de ise kati halden elastik hale gecis olur. Isisal
gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini
incelemek gerekir. Gerekse Tg gerekse Tm’in belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonug
alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz(DTA) ve Diferansiyel

Tarama Kalorimetresi(DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.
2.8.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift makro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen ornege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
1s1ticilart elektirik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmus sicaklikta sabit tutulur. Iki
kalorimetreye baglanmis gli¢ler arasindaki fark, drnekteki enerji degisim hizini dlger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
2.8.2 Termogravimetrik Metod (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢iimiine termogravimetri denir. Bir Tg deneyinde dl¢iilen degiskenler, agirlik, zaman
ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararhiliginin 6l¢iimiinde genellikle termogravimetrik
analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rnegin agirlik kaybini, zamanin
ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda
sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikla
zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaybediliyorsa buna izotermal termogravimetri

denir.

Termogravimetri analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve %50
agirlik kaybmin meydana geldigi (yar1 Omiir sicaklig) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanilarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.
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2.8.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollii sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile referans
maddenin sicaklig1 arasindaki farklar 6l¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla
yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olctimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.
2.9 Metakrilat Polimerleri

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar
cesitli ozelliklerini igeren 10.000’in iizerinde ¢alisma yapilmistir. Bu agidan sodyum

metakrilat, 2-hidroksi etilmetakrilat ve tiirevleri ¢ok onemli ve kullanishi polimerlerdir.
2.10 Nitro Grubu i¢eren Molekiillerin Ozellikleri

Nitro bilesikleri, bir veya daha fazla hidrojen atomu, bir hidroksil ile olusturulan nitro
grubu (-NO2) bilesikleri denir. ikame edilmis tiirevlerine alifatik nitro (R-NO2).
Aromatik nitro bilesikleri (Ar-NO>); alifatik nitro bilesikler ile karistirildiginda, aromatik
nitro bilesikler, genis ¢apta kullanilmaktadir.

S1v1 organik nitro bilesimi, iy1 bir ¢oziidiir ve belli bir kimyasal kararliliga sahiptir,
genellikle reaksiyon, organik bir ¢oziiciisii i¢in kullanilir, fakat toksik nitro bilesimi,

buhar, deri zehirlenme insanlar yoluyla viicut tarafindan absorbe edilebilir.

Bir ya da daha fazla nitro grubu (NO2) ihtiva eden nitro bilesikleri organik bilesikler,
formiilii R-NO> (burada R, bir alifatik hidrokarbon grubu veya bir hidrokarbon) grubu

oldugu bir smiftir.

Toksik nitro bilesikleri yapisinda ¢ok sayida nitro bilesigi i¢erenlerin patlayict 6zelligi
gosterir. Alifatik nitro bilesigi, renksiz veya hafif sar1 renkli bir sivi oldugu, alifatik
nitrojen bilesiklerinin renksiz, yliksek kaynama noktasi sivilar yakininda bulunmamali.

Aromatik nitro bilesikler, genelde daha cok sar1 kati kristal seklindedir.

20



Aromatik nitro bilesikler, yliksek kaynama noktasina sahip ve renksiz veya sar1 kati
madde halindedir. Nitro bilesikleri, alkali ¢6zelti ig¢inde bir indirgeyici madde

kullanilarak, birincil amin olur.

Cogu nitro bilesigi doga da giiclii bir oksitleyici 6zelligi vardir. Bazilar1 patlayict madde
olarak kullanilabilir. Trinitrotoluen (TNT) ve pikrik asit gibi. Ortalama sistemde
nitrifikasyon yoluyla hidrokarbonlardan olusur. Bunlar ¢ok patlayici olma egilimindedir.

Rahatsizlik ve baz1 yabancit maddeler calisma ekzotermik bir reaksiyona neden olabilir.

Ozellikle ana zincire bagl aktif fonksiyonel gruplar igeren homopolimer ve
kopolimerlerin  kullanim1 glinimiizde giderek artmaktadir. Aromali akrilat ve
metakrilatlar, aromatik halkalarin varligindan dolay1 olduk¢a reaktifdir bu yiizden ilging
bir polimer sinifi olusturur. Poli(fenilmetakrilatlar) genellikle yiiksek gerilme, 1s1l
kararliliga sahiptir ayn1 zamanda camsi gegcis sicakliklar1 ana zincirdeki metil grubun
varligindan dolay1 benzer akrilat polimerlerden daha yiiksektir. Bu yiizden 1s1gaduyarli,
deri yapistiricilari, biomateryaller, optik haberlesme materyalleri ve katalizor destekli
polimerler vs. gibi materyallerin hazirlanmasinda yaygin bir uygulama alani

bulunmaktadir.

Glisidilmetakrilat, (GMA) oksiranhalkalarini agarak ¢ok sayida kimyasal reaksiyona
girer ve boylece ilave kopolimerlerdeki kimyasal modifikasyonlar i¢in firsat saglar. Bu
yiizden GMA kopolimerleri; kdsele yapistiricilari, farmasotikilag ,basinca  duyarl
yapistiricilar,dental alagimlar, ve dogrusal olmayan optik materyaller vs. gibi ¢esitli

endiistriyel uygulama alanlar1 bulur.

Monomer reaktiflik orani; monomer c¢iftlerinin bagil reaktifligi, kopolimer yapisinin
aciklamasi-aydinlatilmasi, kopolimer bilesimi ve monomer sirali dagitimi hakkinda bilgi
saglayan ¢ok onemli degiskenlerdir. Monomer reaktiflik oraninin hesaplanmasi, ilk
besleme karisimlarindaki kopolimer bilesimlerine ait deneysel verinin matematiksel

islemini gerektirir. Ticari kopolimerizasy

ondaki ana hedef miimkiin oldugunca kisitli-sinirli bir bilesim elde etmektir. Poliakrilik
dizinlerdeki alifatik ¢okeltiler yerine aromatik yerdegistirenlerin varligi; birgok akrilik

sisteme ait NMR sinyallerinin boliinmesinde gozle goriiniir bir etki meydana getirir
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2.11. Nitro, Keton Grubu ve Metakrilat Polimerleri ile lgili Yapilan Calismalar

Gordon vd. (2004) yapmis oldugu ¢alismada Glisidilmetakrilat (GMA) ve 4-propanoil
fenil metakrilat (PPM) homo ve kopolimerlerini benzoilperosit varliginda 70 °C de
serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlemislerdir. Poli(PPM-co-
GMA) kopolimerleri FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR spektroskopik teknikleri ile
karakterize edilmistir. Kopolimerdeki PPM igeriginin artmasiyla kopolimerlerin camsi
gecis sicakligi artamaktadir. Termogravimetrik analiz PPM igeriginin artmasiyla
kopolimerlerin termal stabilitesinin arttigin1 ortaya koymustur. Kopolimer bilesimleri
'H-NMR analizi ile hesaplanmistir. Monomer reaktivite oranlar1 r1 degeri 1°daha yiiksek
r. degeri ise 1 den daha diisiiktiir bu PPM ‘nin GMA’ dan daha reaktif oldugunu ve
kopolimerdeki PPM mol dagilimmin her zaman daha yiiksek olacagini ortaya
koymaktadir. Poli(PPM-co-GMA'ler kloroform ve dietanol de ¢dziinmiis ve g¢apraz
baglanmas1 durumunda deri i¢in iyi bir yapistirict olabilecegi saptanmistir. Bu

kopolimerler oda sicakliginda bile iyi bir yapiskan 6zelligi gosterirler.

H
H_C - — H_ C
MEK /f BPO *\/l\[jf
< © 70 = 1°C L -
© O
CH, CH

Sekil 2.11 poli(PPM) sentezi.

Babu vd. (2005)’te ki yaptiklari bir caligmada 4-metakriloiloksi fenil-3-4 dimetiloksistiril
keton (MPDSK) ile fotogapraz baglanabilir metil metakrilat(MMA) kopolimerleri
benzoilperosit varliginda 70 °C hazirlanmis. TGA analizi, ilk bozunma sicakliginin

kopolimerlerdeki MPDSK  igeriginin artisiyla birlikte arttigini gostermis.
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Sekil.2.12 poli(MPDSK-ko-MMA) sentezi

S. Nanjundan vd. (2005) 4-benzoilfenil metakrilat(BPM) homopolimeri ve
glisidilmetakrilat iceren kopolimerleri serbest radikal ¢ozeltisi polimerizasyonu ile
sentezlemisler. Kopolimerler FTIR,!H-NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikleri ile
karakterize edilmis. Kopolimerdeki BPM igeriginin artmasiyla, kopolimerin camsi gegis
sicakligr (Tg), artmis. Reaktivite oranlari; (FR) ve (KT ) yontemleri ile belirlenmis. r1
degeri 1'den daha biiyiik, r> degerleri ise 1'den daha kiigiiktiir. ry ve r iiriinii, kopolimer

zincirindeki BPM birimlerinin daha uzun bir dizime sahip rastgele dagilim gosterdigi

tespit edilmis.
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Sekil 2.13 Monomer ve polimer sentezi.
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Sekil 2.14 poli(BPM-ko-GMA) sentezi.

Victor vd. (2006) yatiklar1 ¢alismada  3-metakriloiloksi stiril-4'-metilfenil keton
(MSMPK) ve metil metakrilat (NMA) kopolimerlerini 70 °C'de baslatic1 olarak BPO
kullanilarak hazirlamislar. Kopolimerler ~ FT-IR, 'H-NMR ve C-NMR gibi
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. TGA analizi, kopolimerdeki MSMPK

igeriginin artmasiyla ilk bozunma sicakliginin arttigini gostermis.

jf N ﬁ: EMK / BPO e LN

O O ] OMe 70 o

8]
=]
S g
Me
Me

Sekil 2.15 poli(MSMPK-ko-MMA).
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Kato vd. (2007)’de 4-nitro-3-metilfenilmetakrilat ve glisidilmetakrilat ile serbest radikal
¢ozeltisi polimerizasyonu teknigi kullanilarak kopolimerleri sentezlemisler ve monomer
reaktivite oranlar1 ile termal analizleri gergeklestirmisler. Homopolimer ve
kopolimerlerin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile analizleri
yapilmig. Termogravimetrik analiz sonuglari, kopolimerinin termal stabilitesinin
kopolimerdeki NMPM birimlerinin artisi1 ile arttigini gostermektedir. Monomer reaktiflik
oranlar1 F-R K-T yontemleri kullanilarak belirlenen ridegeri 1’den biiyiik r2 degeri
ise 1’ den kiigiiktiir. Buda NMPM'nin GMA'dan daha reaktif oldugunu géstermektedir.
Kopolimer zincirlerinin NMPM birimleri bakimindan rastgele kopolimeri olusturdugu

gorilmiistiir.
OH r:|:|—| - i:H'E!.
i N = CH..—
F, X ) CH.; tl: s p |
o c—gn Oto-5¢C u|::=f3-
H
3
NO5 Cl j

Sekil 2.16 poli(NMPM) sentezi

Erol (2008) tarafindan yapilan 2-(4-benzoilfenoksi)-2oksoetil-2-metakrilat (BOEMA),
2-(4-asetilfenoksi)-2-oksoetil-2-metakrilat (AOEMA) ve 2-[(4-florofenill)amino]-2-
oksoetil-2-metakriat (FPAMA), kopolimerleri 65 °C'de 1,4-dioksan ¢oziiciisii
kullanilarak hazirlanmistir. TGA sonuglar1 kopolimerlerin 1s1l kararliliginin kopolimer
zincirindeki FPAMA'nin artmasiyla arttigi sonucunu ortaya koymustur. Monomer
reaktivite oranlar1 K-T ve F-R yontemleri kullanilarak belirlenmis ve kopolimer yapisi

FPAMA birimleri agisindan daha zengin oldugu gézlenmis .
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Sekil 2.17 poli( AOEMA-ko- FPAMA) ve poli(BOEMA-ko-FPAMA) sentezi.

Cheng vd. (2008) tarafindan dogrudan metanol yakit hiicreleri igin yiiksek performansh
poli(p-fenilen-ko-aril eter keton) membranlari, SPP-ko-PAEK kopolimerlerinin yeni
serisi SBJT'den ve sirasiyla 1 yada 2 nikel katalitik baglama kopolimerizasyonu yoluyla
hazirlanmistir. Bu membranlarin hepsi iyi mekanik 6zellik ve diisiik metanol gegirgenligi
gostermislerdir Bu dokiim membranlarin hepsi proton taginmasi i¢in uygun olan iyi

tanimlanmis mikro faz ayirma yapisi olugturmaktadirlar.

Kannan vd. (2009) nitro ve siyano tasiyan azobenzenlerde ve fungisitbirimleri igeren
kopolimerler 6zelliklerini incelemek i¢in yan zincirde, poli(desilmetakrilat) tasiyan
termal geri doniisiimlic  fotokromik gruplu azobenzenleri sentezlemislerdir
Kopolimerlerin yapisi1 FT-IR, *H-NMR ve ¥C-NMR teknikleri kullanarak karakterize

edilmistir.
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Sekil 2.18 poli(desilmetakrilat) tasiyan azobenzenlerin sentezi.

Kalsi vd. (2009) gerceklestirdikleri bir ¢alismada niikleer iz tespiti i¢in termoset
polimerlerin hazirlanmas1 amaciyla nitro, karbonat gruplari iceren yeni bir termoset
polimerler sentezlemisler ve basarili bir sekilde SSNTD olarak kullanilmiglardir. Bu
malzemelerin parca algilama o&zelliklerinin uygun bir alfa parcaciklart ve fisyon

fragmanlarinin saptanmasi i¢in kullanilabilecegini gostermislerdir.

Guo vd. (2010) keton grubu ile birlikte siilfonik ve karboksilik gruplar igeren poli(aril
eter keton) (PAEK)'leri bir dizi poli kondenzasyon yoluyla hazirlamis ve siilfonlama
yerleri ve derecesi ilizerinde miikemmel kontrol edilebilirlik gostermislerdir. Oda
sicakliginda konsantre siilfiirik asit i¢ine polimer karistirma ile basit ve kolay
silfonlama’dan  sonra siilfonasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 ayni anda meydana
gelebilmektedir Ayrica karboksilatlanmis PAEK’lerin gelismis nanofaz ayirma

membranlar yoluyla etkili proton taginimi igin uygun oldugu ortaya konmustur.

Zhao vd. (2011) benzimidazol siilfonik asit gruplarini igeren proton tasiyict materyal
olarak siilfonlu polimer(eter eter keton)'lar1 hazirlamislardir. Benzimidazolsiilfonik asit
gruplart asili konumda tanitildiktan sonra, BSPEEK membranlarinin proton iletkenligi

onemli Olclide artmistir. Ayn1 anda, BSPEEK-BIS'n su alimi ve metanol gegirgenligi,
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dallanma yapis1 ve siilfonik asit ve benzimidazol gruplar1 arasindaki etkilesimden dolay1

ayn1 DS'deki LSPEEK'inden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Guo vd. (2011) yapmis olduklart bu calismada saf c¢apraz bagli siilfonlu naftalin
bazlipoli(arilen eter keton) (SQNPAEK) membranlari basit bir 1s1l islem yontemiyle elde
etmislerdir. Epoksi regine ¢capraz baglayici olarak kullanilmistir. Asili alkil siilfonik asit
gruplar igeren SQNPAEK polimeri, dogrudan polimerizasyon ve niikleofilik halka
acilma reaksiyonu ile bagartyla hazirlanmistir. Biitiin capraz bagli membranlar daha az
su alimi, sisme orani ve metanol gecirgenligi gostermislerdir. Ayrica, saf membranlarla
karsilastirildiginda, capraz bagli membranlar daha yiiksek ayiricilik ve miikemmel

mekanik ozellikler gdstermislerdir.

Lio vd. (2012) FPAMA ile AOEMA ve BOEMA kopolimerleri, 65 C derecede 1,4-
dioksanda radikal polimerizasyonu ile hazirlandi. Kopolimerlerin reaktivite oranlari
dogrusal grafik yontemleri kullanilarak tahmin edildi. r> degerleri her durumda es deger
I degerlerinden daha yiiksekti. Bu kopolimer yapidaki FPAMA birlesimi i¢in kinetik
tercihin var oldugu anlamina gelmektedir. FPAMA kopolimerleri ile AOEMA ve
BOEMA'nin camsi1 gecis sicakligi elde edildi ve karsilastirildi. TGA ¢alismalart,
kopolimerlerin 1s1l kararliliginin kopolimer zincirindeki FPAMA'nin artmasiyla arttig
sonucuna varildi. Polimerlerin 1s1l kararliligi ve biyolojik aktiviteleri incelendi.
Polimerlerin biyolojik aktivitesi, kopolimerlerdeki FPAMA mol oraninin artisiyla

artyor.

Chen vd. (2012) keton grubu igeren elektrolitmebranlar ile yaptiklar1 bir galismada ig
ice ge¢mis polimer ag1 formunda PSPAEK ve OSPN'den bu membranlar elde
etmiglerdir. Sadece PSPAEK'deki siilfonik asit gruplarmin degil, ayrica OSPN'deki
fosforik asit gruplarinin varliginin da proton iletkenligi artirdigr gézlenmistir. OSPN
konsantrasyonunun membran 6zellikleri iizerindeki etkisi Iyonik kiime boyutu ile

aciklanmustir.

Wang vd. (2013) tarafindan Siilfonik ve karboksilik gruplar igeren yeni polil(arilen eter
keton) igeren bir dizi yeni polimeri hazirlamislar ve siilfonlama yerleri ve derecesi
tizerinde daha sonraki siilfonlama reaksiyonunda miikemmel kontrol edilebilirlik

oldugunu gostermislerdir. Oda sicaklifinda konsantre siilfiirik asit igine polimer
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karistirma ile basit ve kolay siilfonlama isleminden sonra siilfonasyon ve hidroliz
reaksiyonlar1 ayni anda meydana gelmistir. Karboksilik asit gruplar1 igermeyen
incelenmis diger SPAEK’ler ile karsilastirildiginda, bir¢ok membranin proton
iletkenliginin arttig1 gozlemlenmistir. SPAEK-Ph 60 ve 70 Nafion 117 AFM imajlari,
bu siilfonath / karboksilatlanmis PAEK’lerin gelismis nano faz ayirma membranlar

yoluyla etkili proton tasimi i¢in uygun olabilirligini gostermektedir.
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Sekil 2.19 Sentez yoluyla poli(SPP-ko-PAEK) kopolimerizasyon sentezi.

Kim vd. (2013) proton iletkenli elektrolit membranlar ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada
Polimer elektrolit membranlar, i¢ ice gegmis polimer agi tipi formunda askili
stilfonatlipoli (arilen-eter-keton)(PSPAEK)'leri organosiloksandan (OSPN)
hazirlamiglardir. Sadece PSPAEK'deki siilfonik asit gruplarinin degil, ayrica OSPN'deki
fosforik asit gruplarimin varlig1 olanak sagladigi icin OSPN igeriginin artisiyla proton
iletkenligi arttig1 goriilmiistiir. Membranlar 300 °C' ye kadar termal olarak karali ve
gerilme kuvveti-direnci 17 MPa'ya kadar muhafaza edilebilmektedir.
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Sekil 2.20 poli(SQPAEK-X) sentezi

Li vd. ( 2013). Yan zincirlerin 3-nitro-1,2,4-triazol bulunan tiyofen tiirevlerinin
polimerlerinin sentezi ve fotovoltaik 6zelliklerini inceleyen bilim adamlar1 3-nitro-1,2,4-
triazol yan zincirleri olan {i¢ alternatif eslenik polimerleri sentezlemisler ve iyi bir

¢Oziiniirliige ve yiiksek bir 1s1 dayanimina sahip oldugunu gdstermislerdir.

Zanhg vd. (2014) yilinda yakit hiicreleri i¢in performansh siilfo grubu iceren poli(p-
fenilen-ko-aril eter keton ) (SPP-ko-PAEK) kopolimerlerinin yeni serisini SBJT'den ve
sirasiyla 1 ve 2 nikel katalizorliiglinde kopolimerleri hazirlamislardir. Bu membranlarin
hepsi iyi mekanik 6zellik ve diisiik metanol gegirgenligi gostermislerdir Membranlarin
hepsi proton tasimmasi i¢in uygun olan iyi tanimlanmis mikro faz ayirma yapisi
olusturmaktadirlar. Ayrica, SPP'nin kat1 ana zincirine esnek birimler eklenerek, poli
(SPP-ko-PAEK) membranlar daha uygun hiicre uyumlulugu gosterdikleri tespit

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Cam Malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda balonlar, geri sogutucular, damlatma, ayirma

hunileri, erlenmayerler, beherler, biiretleri, kilcal borular, pastor pipetler.
Isitma i¢in; su banyosu 1siticili mantolar, 1siticilar ve yag banyosu.
Karistirma i¢in; manyetik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sicaklik Sl¢timleri igin : -10 ile 200 °C arasini gosteren termometre.
Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buz dolab1

Evaporator, vakum pompasi

Spor, kiskag

Stizge¢ kagidi

3.1.2 Kullamlan Kimyasallar

1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilan

maddedir. Merck firmasindan temin edildi.
2-bromo-4-nitroasetofenon : Sigma Aldrich’ den temin edildi.

Azobisizobiitironitril(AIBN): Homopolimerlerin ve kopolimerlerin hazirlanmasidan

baslatici olarak kullanilan maddedir. Merck firmasindan elde edildi.
Azot gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklastirmak i¢in kullanildi.

Asetonitril: Monomerlerin sentezinde kullanilan ¢oziictidiir. Merck firmasindan elde
edildi.

Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde
kullanildi (yerli).
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Sodyum Metakrilat: 2-(4nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat(NFM)

monomerinin sentezinde kullanilan maddedir. Aldrich firmasindan temin edildi.

Glisidilmetakrilat: eldesinde kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi. Durdurucular

ekstraksiyonla uzaklastirildiktan sonra kullanildi.
3.1.3 Kullamilan Cihazlar

'H-NMR ve ¥C-NMR: Bruker Gmb HDPX-400, 400 Mhz yiiksek performansli FT-
NMR spektrometre kullanilmistir. Gazi Osmanpasa Universitesi (Tokat).

DSC: Shimadzu DSC-60H marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi.

FTIR: Perkin Elmer spektrum BXIl FT-IR spektrometre cihazi kullanilmistir. Afyon

Kocatepe Universitesi.
TGA: Shimadzu DTG-60H marka cihaz kullamlmistir. Afyon Kocatepe Universitesi.

ELEMENTAL ANALIZ: Elementel analiz igin Vario Il EL kullanilmistir. Afyon

Kocatepe Universitesi
3.2 Yontem

Bu tez ¢alismasinda kullanilan temel yontem bir asit tuzuyla aktif halojen i¢eren bir keton
bilesigi arasindaki niikleofilik yer degistirme tepkimesidir. Tepkimede halojen bilesigi
olarak 2-bromo-4-nitro asetofenon ve sodyum metakrilat bilesigi asetonitril ¢oziiciisi
varhiginda tepkimeye sokularak  2-(4-nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat
(NFM) monomeri sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen monomer AIBN baslaticisi ve
1,4-dioksan ¢Oziiclisii  kullanilarak radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla
polimerlestirilmistir. Son olarak dan NFM ve glisidil metakrilat (GMA) monomerlerinin
yine ayni yolla degisik oranlarda radikalik ¢ozelti polimerizasonuyla kopolimerleri

sentezlenmis ve kinetik parametreler arastirilmistir.
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3.3. Sentezler
3.3.1 2-(4nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat (NFM) Monomerinin Sentezi

100 mL ’lik bir reaksiyon balonuna 2-bromo-4-nitro asetofenon (0,02 mol, 5 g), sodyum
metakrilat (0,02 mol, 2.16 g), 60 ml asetonitril ilave edilerek karigim 70-80 °C * de
12 saat siire ile kaynatildi. Kaynamasi sonlanan karisim siizme islemi ile ayrildi ve
karisimdaki ¢oziicli evaporatorde uzaklastirildi. Sonra elde edilen kati  vakumlu etiivde
bekletildi. A¢ik sar1 renkli kat1 suyla yikanip etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi.
Dahan sonra madde FTIR ile teshis edilerek karakteristik pikler gézlendi. Tepkimeye

ait denklem asagida goriilmektedir.

o 0
Br CH, 7080°C
CH,CN, 12h
CHs

Sekil 3.1 2-(4nitrofenil)-2-oksometil-2-metilprop-2-enoat (NFM) monomerinin sentezi.

3.3.2. Poli(NFM)’ nin Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (0,5 g, 0,002 mol) NFM monomeri 2 mL 1,4-dioksan
¢oziiclisti eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticisi olarak,
kullanilan monomerin %2 oraninda 0,01 g azobisizobiitironitril (AIBN) kullanildi.
Polimerizasyon tiiplindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklagtirmak i¢in ¢ozeltiye 5 dk siire
ile azot gaz1 gonderildi. Daha dnceden hazirlanan 65+1 °C sicakliktaki yag banyosunda
24 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi. Polimerizasyon sonunda ¢dzeltinin
viskozitesinde artig goriildii. Olusan polimer etil alkolde c¢oktiiriildii ve siiziildi.
Diklormetanda ¢oziilerek tekrar etil alkolde ¢oktiiriilmek suretiyle saflagtirma islemi
saglandi. Polimer 24 saat siire ile oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra 1 saat

vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.2 Poli( NFM) ‘nin Sentezi .

3.3.3. Poli(NFM-ko-GMA) Polimerlerinin Sentezi

NFM ve GMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimer
hazirlandi. Alinan monomer, baslatic1 ve ¢oziicli miktarlar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.
Cizelge 6.1’ de verilen miktarlar kullanilarak 7 degisik kopolimer hazirlandi. NFM ve
GMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha sonra toplam monomer
miktariin %2’si kadar AIBN baglaticisi ve ortamdaki monomer miktarinin 3 kati kadar
1,4-dioksan c¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden 5 dk siire ile azot gazi
gecirilip agizlart kapatildi ve 65 °C sicakhiga ayarli yag banyosunda polimerizasyon
reaksiyonu gerceklestirildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi
etil alkolde ¢oktiirtildii. Coken iiriin siliziilip agik havada kurutulduktan sonra
diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil alkolde ¢oktiirtildii. Tekrar 24 saat oda sicakliginda

kurumaya birakildi. Daha sonra 45 °C” de vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.3. Poli(NFM-ko-GMA)’ nin formiilii.

Cizelge 3.1 Sentezlenen poli(NFM-ko-GMA) kopolimerlerinin baslangic monomer,
baslaticisi, ¢6zelti bilesimleri

Ornek NFM (%) GMA(%) NFM GMA AIBN 1,4-
(mol) (mol) (gn) (ml) (mg) dioksan

(ml)
1 20 80 0,25 0,53 0,016 2,45
2 30 70 0,5 0,61 0,023 3,45
3 40 60 0,75 0,59 0,027 4,14
4 50 50 1 0,53 0,031 4,7
5 60 40 1,25 0,43 0,034 5,16
6 70 30 1,5 0,26 0,035 5,34
7 80 20 1 0,13 0,022 3,42
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.1.1 NFM Monomerinin Karakterizasyonu

NFM monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup Sekil 4.1' de gosterilmistir.

70
65
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35
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

Sekil 4.1 NFM Monomerinin FTIR spektrumu.

Karakteristik pikler:
e 1742 cm Ester karbonil (OC=0) gerilme titresimleri
e 1735 cm™ Keton karbonil.(-ArC=0) gerilme titresimleri
e 1635 cm™ (H,C=C-) gerilme titresim bandi
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

e 2125 cm™ ug alkin gerilme titresimi

1635 cm* de goriilen —-C=C- gerilme titresim bandlart monomerdeki en karakteristik pik
olup monomerin sentezlendigini gosteren en 6nemli piktir. Asagida NFM monomerine

ait 'H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 NFM Monomerine ait *H-NMR spektrumu.

NFM Monomerinin *H-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;

e 5,6 ve 6,2 ppm olefenik (CH2=C) hidreojenler
e 3,5 ppm metilenoksi (ArCOCH2>) hidrojenleri
e 1,9 ppm metil hidrojenleri

e 8,4-8,6 ppm Aromatik hidrojenler

Monomerin olustuguna dair en énemli pik 5,6 ve 6,2 ppm de ¢ikan olefenik karbonlara
ait piklerdir.

4.1.2 NFM Homopolimerinin Karakterizasyonu

NFM homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu Sekil

4.3’ de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmustir.
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Sekil 4.3.Poli(NFM)' ye ait FTIR Spektrumu.

Yukaridaki NFM homopolimerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;

Karakteristik pikler:

e 1745 ve 1735 cm™ ester ve keton gerilme titresim bandlar
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
e 3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim bandi

FTIR' de monomere ait 1635 cm™ de goriilen -C=C- gerilme titresim bandinin ortadan

kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en 6nemli gostergedir. Diger 6nemli bir bulgu

da ester karboniline ait gerilme titresim bandinin polimerlesmeyle birlikte konjugasyonun

ortadan kalkmasi sonucu daha yiiksek enerji bolgesine (1745 cm™ ) kaymasidir. NFM

homopolimerine ait *H-NMR spektrumu Sekil 4.4' de goriilmektedir.

ppm

Sekil 4.4 Poli( NFM)' ye ait *H-NMR Spektrumu
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Karesteristik pikler

e 5,4 ppm metilenoksi (ArCOCH2>) hidrojenleri
e 1,9 ppm metil hidrojenleri
e 8,4-8,6 ppm Aromatik hidrojenler

e 1,06-2,2 ppm ana zincirdeki metil ve metilen hidrojenleri

4.1.3 Kopolimerin Karakterizasyonu

Poli(NFM-ko-GMA)'lara ait FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup Karisimda

spektrumu Sekil 4.5 de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmustir.
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Sekil 4.5 Poli( NFM-ko-GMA)' ya ait FTIR Spektrumu

Karakteristik pikler:

e 1725 keton gerilme titresim bandlari

e 1739 cm™ NFM ve GMA fiinitelerindeki ester karbonili gerilme titresim bandlar
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim bandi

e 1240 cm™ GMA birimlerindeki epoksit halkas1 gerilme titresim bandlari
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Poli(NFM-ko-GMA)'lara ait H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.6’ de

gosterilmis ve degerlendirmesi sekil lizerinde verilmistir.
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Sekil 4.6 Poli(NFM-ko-GMA)'lara ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari.

4.2 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

4.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarimin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer o&rneklerinin elementel analiz sonuglarindan yararlanilarak
bilesimleri belirlendi. NFM birimlerinde bulunan azot degerlerinden yararlanarak
kopolimer bilesimindeki NFM ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri
hesaplanmistir. Baslangi¢ ve bilesim oranlar1 ile N degerleri ¢izelge 4.1' de

gorilmektedir.
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Cizelge 4.1. Kopolimerde monomerlerin karisim ve bilesim oranlari

Karisim Bilesim
(mol orani) Don. %N (mol orani)

No NFM(My) GMA (M) (%) NFM(m;) GMA(mMy)
1 0,20 0,80 8,50 1,64 0,26 0,74
2 0,30 0,70 9,50 2,14 0,34 0,66
3 0,40 0,60 9,70 2,65 0,42 0,58
4 0,50 0,50 8,60 3,15 0,50 0,50
5 0,60 0,40 9,75 3,84 0,61 0,39
6 0,70 0,30 8,70 4,22 0,67 0,33
7 0,80 0,20 9,50 4,66 0,74 0,26

Baslangic¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross paremetreleri hesaplanmistir. Poli(NFM-ko-GMA) kopolimeri igin ilgili

parametreler asagida verilen formiillerle su sekilde hesaplanmustir:

2 -
fomo Mo P g UHE-D
m, M, f f

H G
o=+ Hys-Hyun, €= , =
MAX-TTMiN Hto n Hta

Hesaplamalardan elde edilen degerler ¢izelge 4.2' de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Poli(NFM-ko-GMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos Parametreleri.

F F G H H E
1 0,25 0,3514 -0,462 0,1779 -0,675 0,2602
2 0,4286 0,5152 -0,403 0,3565 -0,468 0,4134
3 0,6667 0,7241 -0,254 0,6138 -0,227 0,5482
4 1 1,0833 0,0769 0,9231 0,0538 0,646
5 15 1,5641 0,541 1,4385 0,2782 0,7398
6 2,3333 2,0303 1,1841 2,6816 0,4416 0,8413
7 4 2,8462 2,5946 5,6216 0,4615 0,9174

o = (Hmax. Hmin)1/2 =0.5059

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 4.7’ de verilmistir.

0,6 y=1,8989x - 1,2037

0,2 0,4 0,6 0,8 1

Sekil 4.7 Poli(NFM-ko-GMA) Kopolimer Sistemi Igin (Kelen-Tiidos) Grafigi.

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

n=(r, + r_z) & — T2 denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminden
a a

yaralanilarak monomer reaktiflik oranlart hesaplanmistir. Kelen-Tiidos yontemi ile

hesaplanan monomer reaktiflik oranlart;
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NFM monomeri i¢in rnev=0,69
GMA monomeri i¢in rema=0,60 olarak bulunmustur.

Hesaplanan G ve H degerleri grafige gecirilerek (G) degerine kars1 (H) grafigi ¢izilerek,
Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlar1 hesaplanmistir. G-H

grafigi Sekil 4.8’ de verilmistir.

3,5
3 y =0,569x - 0,492
2,5 R?=0,984
2
1,5
1
05
0
0,5
-1

Sekil 4.8 Poli(NFM-ko-GMA) Sistemi i¢in (Fineman-Ross) Grafigi.

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr1-r2 ifadesine gore bir
dogru elde edilmistir. Bu dogru denkleminden yararlanilarak rfNFM ve rGMA
hesaplanmistir. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

NFM monomeri i¢in rnem=0,57

GMA monomeri i¢in rema= 0,49 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan r1.r> degerleri 0,28 ve 0,41’ dir. Bu durumda bu monomer
karisimlarr ideal (r1.rz2 =1) ve segenekli (r1.r.=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranis gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiiriiniin alternatif
egilimli oldugu goriilmektedir. NFM’ nin reaktiflik orani ortalama (r10t.=0,63) ve GMA’
nin reaktiflik orani ortalama (r20r.=0,56)’ dir. Buradan NFM monomerinin daha aktif
oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden kopolimer, NFM bakimindan daha zengindir.

Bu durum hacimli nitro grubunun NFM monomerinin GMA ug¢lu radikallere katilmasini
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engelledigi seklinde yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili bilgiler ¢izelge 4.3 de

gorilmektedir.

Cizelge 4.3 NFM ile GMA’ in Serbest Radikal Kopolimerizasyonu icin Monomer Reaktivite

Oranlari
Metod r? r2 rirz 1/r 1/r2
F-R 0,57 0,49 0,28 1,75 2,04
K-T 0,69 0,60 0,41 1,44 1,67
Ortalama 0,63 0,56 0,17 1,53 2,50

2 r1 NFM monomerinin reaktiflik orani
4.3. Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri
4.3.1. Polimerlerin camsi gecis sicakhiklari

Poli(NFM) homopolimeri ve poli(NFM-ko-GMA) kopolimerinin diferansiyel taramali
kalorimetre(DSC) egrileri 10 °C/dak. 1sitma hiziyla alimis ve bu egriler sekil 4.9°de
verilmistir. Bu egrilerden polimerlerin camsi gecis sicaklik degerleri bulunmustur ve elde

edilen sonugclar ¢izelge 4.4” de verilmistir.

Cizelge 4.4 Sentezlenen homopolimer ve kopolimerin camsi gegis sicakliklari.

Polimerler Tg(°C)
Poli(NFM) 101
Poli(GMA) 74

Poli(NFM-ko-GMA)

%26 NFM %74 GMA 99
%50 NFM %50 GMA 88
%74 NFM %26 GMA 79

Tg degeri poli(NFM) i¢in 101 °C olarak bulunmustur. Cizelge 4.4’de goriilecegi tizere
kopolimer bilesiminde GMA miktarindaki artig ile birlikte Tg degerlerinde azalma

kendini gostermektedir.
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Sekil 4.9. Bazi Kopolimerlere ait DSC egrileri: 26 % NFM (1), 34 % NFM (2), 50 NFM(3)
61 % NFM (4), 65 % NFM (5)

4.3.2 Polimerlerin Termogramlar:
Poli(NFM),poli(GMA) ve poli(NFM-ko-GMA) polimerlerinin  termogravimetrik
analizleri (TGA) 20 °C/dak. isitma hiziyla yapildi. Homopolimerlerin ve bazi

kopolimerlerin Sekil 4.9’de verilen TGA egrilerinden hesaplanan baslangic bozunma

sicakliklart ve belirli sicakliklardaki kiitle kayiplari ¢izelge 4.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5 Poli(NFM-ko-GMA) kopolimerlerinin baslangi¢c bozunma sicakliklari(BBS) termal

davranislari
% Kiitle kayiplarinin oldugu 450
sicakliklar °C'deki
artik
miktari
Polimer BBS(%)? 10 35 50
Poli(NFM) 241 271 342 380 46
Poli(GMA) 184 205 233 246 2
Poli(NFM-co-GMA)
(74/126) 213 228 302 331 33
(50/50) 201 222 286 340 22
(26/74) 189 213 255 290 12

BBS:Baglangi¢ bozunma sicakligi

Poli(NFM) homopolimerinin termal bozunma sicakligi 241 °C olarak tespit edilmistir.
Cizelge 4.5°de de goriilecegi lizere kopolimer bilesiminde NFM miktar1 artis gosterdikce
kopolimerin baglangi¢c termal bozunma sicakligi artma egilimi gostermektedir.
Poli(NFM) homopolimeri ve poli(NFM-ko-GMA) kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil
4.10°de verilmistir.

100.00F
Poli (GMA) ? Poli (NFM)
26 % NFM (molce) 74 % NFM ( molce )

'.(. 50 % NFM (molce )
u
t
1
e

50.00f
K
a. \
y
b
1
(%)

-0.00

0.00 700.00 500.00 300.00 400.00 500.00
sicakik  (C)

Sekil 4.10 Homopolimer ile bazi kopolimerlere ait TGA egrileri.
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5. SONUCLAR

Tez ¢aligmasinda ilk olarak nitro ve keton grubu tasiyan yeni bir metakrilat monomeri
(NFM) elde edilmistir. Monomer karakterizasyonu spektroskopik olarak yapilmis olup
FTIR' da 1633 cm™ civarinda ¢ikan pik en 6nemli veri olarak kaydedilmistir. Ayrica *H-
NMR spektrumunda olefenik ¢ift bag hidrojenlerine ait 5,6 ve 6,2 ppm' deki sinyallerde
monomerin olustugunu gosteren piklerdir. Daha sonra NFM monomerinin homopolimeri
radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla elde edilmis ve karakterizasyonu yapilmustir.
FTIR ve NMR spektrumlarinda monomerin olustugunu gosteren ¢ift baglara ait verilerin
kaybolmasiyla polimerlesmenin oldugu anlagilmistir. NFM nonomerinin ticari bir
monomer olan glisidil metakrilat (GMA) monomeri ile kopolimerleri radikalik ¢ozelti
polimerizasyonu yoluyla farkl oranlarda aymi sartlarda hazirlanmistir. Elde edilen
kopolimerik yapilar FTIR ve NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. FTIR' da GMA
grubundaki ester grubuna ait 1735 cm™ civaridaki pik ile epoksit halkasina ait 1250 cm™
" de cikan pikler GMA iinitesinin kopolimerize oldugunu gostermektedir. Elde edilen
kopolimerlerin elemental analiz sonuglarindan yararlanarak kopolimer bilesimi
belirlenmistir. Bilesim ve karisim degerleri kullanilarak monomer reaktivite oranlarin
hesaplanmasinda faydalanilan Finemann-Ross ve Kelen-Tudos parametreleri
hesaplanmistir. Heri iki yonteme gorede hesaplanan monomer reaktivite oranlarina
bakildiginda NFM monomerinin GMA' ya gore daha aktif oldugu géziikmektedir. Bu
durum NFM'nin yan dalinda bulunan nitro grublarinin ester yapisindaki oksijen atomlart
ile ikincil etkilesmelere girdigi bu nedenle daha cok NFM birimlerinin kendi aralarinda
baglanma tercihi oldugunu ortaya koymaktadir. Kopolimerlerin termal karakliliklari
TGA ile incelenmis olup kopolimer birimleri igerisinde NFM orani arttikca termal
karaliliin arttig1 gézlenmistir. Bu durumun NFM birimlerinin igermis oldugu polar nitro
ve keton grublarmin olusturmus oldugu molekiiller arasi etkilesimlere dayandig:
diistiniilmektedir. PolitNFM)' nin camsi gegis sicakligi (Tg) DSC ile belirlenmis olup
101 °C oldugu belirlenmistir. Bu deger poli(GMA) i¢in 74 °C' dir. NFM' nin yan dalinda
bulunan hacimli nitro ve keton gruplar1 serbest hacmi diisiirmekte ve yumusama
sicakligninin ~ artmasmna neden  olmaktadir. Kopolimerlerin Tg  degerleri
homopolimerlerin degerleri arasinda yer almaktadir. Kopolimer igerisinde NFM
birimlerinin artmasiyla birlikte Tg degerlerinde beklendigi iizere dogrusal artiglar

goriilmektedir.
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Tez calismasindan elde edilen en 6nemli sonug ticari degeri oldukca yiiksek olan GMA
monomeriyle elde edilen kopolimerlerin termal kararliliklart NFM birimleri sayesinde
artmistir. Bir polimerin yiliksek termal kararliliga sahip olmasi daha genis kullanim
alanlarina sahip olmasi anlamina gelmektedir. Tez ¢alismasinda nitro ve keton grubu
iceren GMA tabanli yeni kopolimerlerin elde edilmesi ayni zamanda bir literatiir

boslugunuda doldurmaktadir.
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