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HIDROKSIALKIL YAN GRUBU ICEREN POLIALKILMETAKRILATLARIN
TERMAL DEGRADASYONU

OZET

Bu g¢alismada, 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve 2-hidroksipropilmetakrilat
monomerleri Once AIBN  baslaticist1 kullanarak metilalkol ¢ozeltisinde 60 °C’de
polimerlestirildi. Monomerler ve polimerler infrared ve NMR teknikleri ile karakterize edildi.

Poli(HEMA) ve poli(PHEMA) ve poli(D-EMA)’'nin termal degradasyonu TGA, FT-
IR, NMR ve GC-MS teknikleriyle ¢alisildi. Programli 1sitma 10 °C/dk 1sitma hiz ile 500
°C’ye kadar yapildi. Kismi degrade olan polymerler FT-IR , '"H ve *C NMR teknikleri ile
aciklandi.

Uriin belirleme calismalan oda sicakhigindan 340 °C’ye 340 °C’den 500 °C’ye kadar
iki fraksiyon olarak incelendi.. Degradasyon iiriinleri FT-IR, 'H ve “C NMR teknikleri
kullamlarak belirlendi. Depolimerizasyon her 1ii¢ polimerin degradasyonunda ana
reaksiyondur. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda, HEMA’min yamsira vinilmetakrilat, su,

etilenglikol 2-izopropeniloksietilmetakrilat ve metakrilik asit 6nemli tirtinlerdir.

Anahtar Kelimeler : Sentez, termal degradasyon



THE THERMAL DEGRADATION OF POLYMETHACRYLATES HAVING THE
HYDROXY ALKYL GROUPS iN THE SIDE-CHAIN

SUMMARY

In this work, 2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA) and 2-hydroxypropyl methacrylate
(PHEMA) were polymerized in methylalcohol solution using AIBN as initiator at 60 °C. The
monomers and polymers were characterized by FT-IR and 'H and '*C NMR techniques.

The thermal degradation of poly(HEMA), poly(PHEMA) and poly(D-EMA) were
studied by thermogravimetry (TG), FT-IR, 'H and “C NMR and GC-MS. Programmed
heating was carried out at 10 °C.min" from ambient room temperature 500 °C. The partially
degraded polymer was examined by FT-IR spectroscopy technique.

Product identification studies were carried out from ambient temperature to 340 °C and
from 340 °C to 500 °C. The degradation products were identified by using FT-IR, 'H and "C
NMR and GC-MS techniques. Depolymerization is the main degradation of the poly(HEMA)
and poly(PHEMA). In thermal degradation of poly(HEMA), besides HEMA, the dominating
compounds were methacrylic acid, vinylmethacrylate, allylmethacrylate, water,

ethyleneglycol and 2-izopropenylenoxyethylmethacrylate.

Key Words : Synthesis, thermal degradation
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1- GIRIS

Polimerler biylk molekillerden olusan maddelerdir. Polimer molekillerini
olusturmak tizere birbiri ile kimyasal baglarla baglanan kigiuk molekiillere monomer
denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiilerinin elde ediimesine yol
acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimerin yapi birimleri
monomere esit yada hemen hemen esittir. Makromolekiil denilen bir polimer
molekiiliinde bu yapi birimierinden yizlerce, binlerce, bazen daha fazlasi birbirine
baglanir. Ancak gerek laboratuarlarda, gerekse pratik uygulamalar igin hazirlanan
polimerierin ¢cogu genellikle 5.000 — 250.000 molektl adirhg bdlgesinde bulunur.
( Baysal, B., 1994)

1.1. Polimer Terimleri
En basit polimer tirl, tek tir monomerden olusan homopolimerlerdir:
X(A)Y

Formlu ile verilen bu polimerlerde A ile yinelenen birimi, X ve Y zincirin basinda ve
sonunda bulunan gruplart, i birim sayisint gésterir. Bir homopolimer, dogrusal (lineer )
olabilecegi gibi dallanabilir, yada ti¢ boyutlu bir a§ ( sebeke ) yapisi gosterebilir. Ug
boyutlu yapinin olugsmasi igin monomerin ikiden fazla fonksiyoniu grubu bulunmasi

gerekir.
Dogrusal homopolimerlere 6rnek olmak izere polimetilen zinciri verebilir:

Elmasin ¢ boyutlu ag orglli yapisi dogrusal olmayan homopolimerler igin

karakteristik bir 6rnek saglar.

En énemli polimerlerden bazilari birden fazla monomerden olusur. Bu tiir polimerlere
kopolimer denir. Cesitli kopolimerler yapilabilir.
( 1) Ardarda ( alternatif ) kopolimer,

~A-B-A-B-A-B-A-B- .

Ornegdin; uzun stiren zincirlerinin 0zerine ¢esitli noktalardan metil metakrilatin

baglanmasi gibi.

Capraz bagh polimerler dogrusal olmayan bir tirler igin bagka drnek olusturur.



1.2. Polimerlerin Siniflandiriimasit

Polimerler cgesitli 6zelliklere sahip olduklarn igin siniflandirma farkh sekillerde

yapilabilir. Bunlardan en énemlileri agsagida verilmistir. ( Kurbanova, R., 1995 )

. Kaynagina Gore Polimerler
Polimerler elde edildigi yere gére sentetik ve dogal olmak lizere i}giye ayrilirlar;
a) Doga! Polimerler

b) Sentetik Polimerler

Il Yapilarina Gore Polimerler

Kimyasal yapilarina gére polimerler organik ve inorganik olarak ikiye ayriliriar.

a) Organik Polimerler:

Organik molekillerden olusmus polimerierdir. Organik polimerler zincirin yapisina

gore karbon zincirli ve heterozincirli oimak izere ikiye ayrilir.

b) inorganik Polimerler:

Bunlar metal ve ametallerden olugsmus polimerlerdir. Organik — inorganik ve tamamen

inorganik polimerler diye ikiye ayrilir.

Organik-inorgariik Polimerler: Bu polimerler hem organik hem inorganik kisimiar

icerir. Ornegin; silikon polimerieri.

Inorganik Polimerler: Periyodik sistemde IV — VIIA grubunda olan elemetier inorganik

polimerler meydana getirebilirler. Ornegin; polisilan, poligerman, vb.

. Makromolekiil Zincirinin Sekline Gére Polimerler:
Bu polimerler, dogrusal zincirli ( lineer ), dallanmis ve capraz bagli (a§ orgald )

olabilir.

V. Isisal Davraniglarina Gére Polimerier:

Termoplastik ve termoset (termoaktiv) olarak ikiye ayrilir. Termoplastikler diiz zincirli
polimerlerdir. Isitildiklarinda énce yumusariar, sonra erirler. Termosetler ¢capraz bagl
polimerierdir. Isitildiklarinda sekil degistirmezier, yumusamaziar, kaliplanmazlar.

Daha fazla isitildiklarinda pargalanirlar.



V. Uzaydaki yaptlarina gore polimerler (stereospesifik polimerler )
Polimer zincirindeki yan grubun uzaydaki yo6nlenisine gére polimerler; lzotaktik,

Sindiyotaktik ve Ataktik olmak Uzere tge ayrilirlar.

VI. Makromolekiildeki Mer Bilegsimine Gére Polimerler
Polimerler meydana geldikleri monomerlere goére poliolefinler, poliakrilatiar,

poliesterler, poliamitler vb. seklinde siniflandinliriar.

VIl. Sentez Yontemine Gore Polimerler

Polimerler sentez yontemlerine gére Kondenzasyon ( kademeli ) ve katiima
polimerleri olmak tizere ikiye ayrilirlar. Kondenzasyon polimerleri en az iki fonksiyonlu
grup igeren monomerlerden kugik bir molekilun, (HCI, NH;, H,O gibi) ayriimasiyla
olusur.

VIll. Monomer Gesitlerine Gére Polimerler

Polimerler tek bir monomerden veya birkag monomerden meydana gelislerine gore

homopolimer ve kopolimer olarak ikiye ayriliriar. ( Akar, A., 1989)

1.3. Polimerizasyon Sistemleri
Monomerierden, polimer molekilleri elde edilmesi reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlari denir. Polimerlerin elde edilislerinde gesitli prosesler kullanihr. Bu

prosesler baslica dort grupta incelenebilir. ( Piskin, 1887 )

1.3.1. Kiitle (Blok) Polimerizasyonu

Biok yada kutle polimerizasyonu monomerlerin dogrudan dogruya veya pek az katki
maddeleri ile polimerizasyonuna dayanir. Radikal polimerizasyonlarinda blok
polimerizasyonu denetlemek gugtir. Cunkl bu tir polimerizasyonlar da ekzotermik
isinin uzaklastirimas! zamanla artan viskoziteden dolayl zordur . (Smith, W.M,,
1964)

1.3.2. Gozelti Polimerizasyonu
Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara katilmayan ( inert ) bir ¢ézlci
icinde polimerlestirilirse blok polimerizasyonun birgok sakincalari dnlenmis olur.

Cozicl, polimerizasyon ortamini seyrelttidi icin viskozite duser, karigtirma kolaylagir



ve daha etkin bir 1si transferi yapilabilir. C6zicliye zincir transferi en dnemli sorundur.
Ayrica, saf polimerin elde edilmesinde ¢oziciniin antilmasi gugclikle saglanir.
Cdzlcu olarak zincir transfer sabiti kigiik maddeler segilmelidir. ( Eastmond, G.C.,
1967) |

1.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan birgok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan
polimerizasyon, blok ve g¢o6zelti polimerizasyonlarinin 6nemli sakincalarini onler.
Monomer, sulu fazda 0.01 — 0.5 cm ¢apinda damlaciklar halinde dagitilir. Stabilizér

katilir ve mekanik karistirma ile damlalarin birlesmesi 6nlenir. ( Farber, E., 1970)
1.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlar igin dnemli bir
yontem saglar. Bunun igin, suda ¢éziinmeyen bir monomerin énce emilsiyon halinde
dagiimasi gerekir. Bu tir polimerizasyon daha ©Once agiklanan sispansiyon
polimerizasyonundan farkhidir. Dagilan monomer tanecikleri gok daha kiglk oldugu

gibi, polimerizasyon mekanizmasi da biisb{itin degisiktir.

1.4. Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimeriere dénustirtimesi iki yolla yapifir.
1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tlr polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlari
da denir. Bu reaksiyoniarda iki yada daha fazla fonksiyoniu gruplan bulunan
molekiiller kondensasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biylk molekilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda gogu kez su molekill gibi kiigik bir moleklin
ayniidigi gorilir. Poli ( Etilen adipat ) poliesterinin olugsmasi bu tir reaksiyonlar igin bir
6rnektir.

1.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Katifma polimerizasyonu iki sekilde yapilir:
a) Serbest radikal katiima polimerizasyonu

b) lyonik ( Katyonik ve anyonik ) polimerizasyon



1.4.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler serbest radikal
karakterindedir. Aktif merkezlerin meydana gelisi, monomer katarak blylmesi ve
sonlanmast temel tepkimeleri yaninda transfer tepkimeleri de radikal zincir
polimerlegsmesi mekanizmasinda yer alir. Simdi sirasi ile “baglama *, “ buylme ",

“sonlanma " tepkimelerini ele alarak inceleyelim.

1.4.3.1. Baglama Tepkimesi
Bu tepkimede bir tek monomer tasiyan M, radikalleri meydana gelir. béyle bir radikal

olusturmanin gesitli yollari vardir. Termal, Fotokimyasal yolla radikal Uretilebildigi gibi

L1} ”

monomer ile birlesebilecek ozellikte radikaller veren baslatici " maddelerin

monomere katiimasi ile de olur.

1.4.3.1.1. En Cok Kullanilan Baglaticilar

Yaygin olarak kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ile Azo bilesikierdir.
Bunlardan Azo bis izobutironitril en ¢ok kullanilanidir. Peroksitlerden de benzoil
peroksit oldukga fazla kullaniimaktadir. Bu maddeler kendiliginden serbest radikallere

pargalanirlar. Yaklasik 50 °C ile 140 °C arasinda bu pargalanma olay: belli bir hizla

O 4005 OO 35— 20+

cereyan eder. Benzon peroksit 60 °C, benzen |g;mde iki radikale ayrilir.

Serbest radikal polimerizasyonda kullanilan diger baslaticilari 6zetlersek:

a) N — Nitrosoakrilanilit

b) P — Brombenzen diazo hidroksit
c) Trifeniimetil azobenzen

d) Tetrafenil stiksinonitril

e) Persilfatlar

f) Dikimil peroksit

1.4.4. Biliyiime Basamagi

Polimerlesmede biiyime basamagi, baslama basamaginda olusan ilk polimerik M,

radikalinin monomer katarak zincirin uzamas:idir.



1.4.5. Sonlanma Basamagi

Buyumekte olan polimer zincirinin ¢gogalmasi bir noktada durur. Cinki radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron ciftli bir kovalent bag olusturmalari ve boylece
radikal aktifligini yitirmeleri yéninde blyuk egilim vardir. Bdyle olmasaydi, ortamdaki
bitin monomer tikeninceye kadar g¢odalma sirlp giderdi. Sonlanma, radikaller
arasindaki bimolekiler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi
bigiminde belirir.

Sonlanma basamagt, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak
tzere ik tirl0 olabilir. Burada hidrojen transferi ile iki polimer moleklli meydana gelir.
Goruldugu gibi bu molekillerden birinde doymus 6tekinde ise doymamis son gruplar
bulunmaktadir. Sonlanma reaksiyonlart genel olarak; reaksiyon denklemleri ile

gosterilir,

Olu polimer terimi, cogalan radikalde bilyiimenin sona erdigini belirtir. Sonlanma hiz
sabitlerinin degerleri 10° — 108 litre / mol — san. mertebesinde olup ¢ogalma
reaksiyonlarindan ¢ok daha buyuktur. k degerleri, ky'lere kiyasla ¢ok buylk olmaklia
beraber polimer zincirin bliyimesi Onlenemez. Cinkil sistemde bulunan radikal
turlerinin konsantrasyonu ¢ok distktir, ayrica polimerizasyon hizi ky'nin kare koki

ile orantiidir. (Bevington, J. C. ve digerleri, 1954 )

Bir zincir radikalindeki aktif merkezin bir baska polimer zincirine transferi ile bu
polimer zinciri Gzerinde yeni bir aktif merkezin olugsmast mimkindur. Bu halde bir

dallanma noktasi meydana gelmis olacaktir

Biylmekte olan zincirin geriye dodru dénerek kendi zincirindeki bir atomu kapabilir
ve yeni bir aktif merkez meydana ‘getirebilir. Zincir sonu ile dallanma noktasi
arasindaki uzaklik zincirin biyiklugune kiyasla oldukga kigik oldugundan, bu yolla
kisa-zincirli dallanma yapiiir.

Zincir transferi ile ilgili reaksiyon denkiemleri agagida verilmistir:

RMn. + s “"S____ RMn+s.
ktr,m

RMn- + M N L RMn+M-

RMa- +1 M L RMn+1.
ktr.p

RMn- + P 5 RMn +P.



Bu denklemlerde S, M, | ve P ¢6zlict, monomer, baslatici ve polimer molekullerini
gosterir. ( Flory, P.J., 1937 )

Bir ¢éziicti molekulinun buyimekte olan bir zincir radikali ile reaksiyona girmesi ile
olusan ¢6zlcl radikalleri, monomer molekilleri ile gok hizli reaksiyona girerek yeni
bir polimer molekiJiniin bilylmesine yol agarsa, bu ¢dzicl ideal bir g¢ézlcudur.
Polimerizasyon sisteminde b&yle bir ¢6zlicti bulunursa, elde edilen polimerin molekiil
agirh@, kullanilan ¢ézlctunlin yapisina bagll olarak ‘6nemli olglide degisir.
Polimerizasyon hizi ise sadece monomer konsantrasyonundaki degisiklikten
etkilenecektir. Bu sebeple, polimerizasyon hlZl, monomerin molar konsantrasyonu
sabit tutulursa, kullanilan ¢oziclt ile bir degisiklige ugramaz. Bunun tersine,
binianekte olan polimer zincirleri ile ¢dzUcUniin reaksiyona girmeyip, birbirleri ile
birlesme gibi yararsiz reaksiyonlar verirlerse, bu durumda ¢bziictu bir dnleyici veya
geciktiriciden farksiz olur. Stirenin toluen iginde polimerlesmesinde, zincir transferi ile
olusan benzil radikalieri, monomer molekilleri katarak reaksiyon vermeye oldukga
yatkindir. Benzil radikalierinin birleserek dibenzil vermeleri (polimerizasyon
sisteminde) daha gugtir. Bu sebeple, stiren polimerizasyonu igin toluen bir “ideal”
¢6zlcu olup, onleyici yada geciktirici olarak dusunilemez. Transfer reaksiyonlarina
yatkin olmayan bir ¢6ziicl ise “yansiz" bir gézucudur.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda bir maddenin etkin bir 6nieyici yada geciktirici olarak
kabul edilebilmesi igcin ¢ok kiglk konsantrasyonlarda bu fonksiyonu yerine
getirebilmesi gereklidir. Bunun igin bu gibi maddelerin yukarnida deginilen 6zellik
disinda, bluyUmekte olan polimer zincirine (veya katalizérden meydana gelen

radikallere) karsi ¢ok yliksek bir reaksiyon verme yatkinhigi géstermeleri beklenir.

1.5. Polimerlerin Bazi Termal Ozellikleri

1.5.1. Isisal Gegigler

Polimerlerin yumusama sicakliklan T4 ve kristal erime sicaklklar T, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemii buyukliklerdir. Kismen kristal bir polimerin
katl bir madde olarak kullanilabilmesi igin ¢alisma sicakhi§i hem Ty hem de Tw'nin
altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, lastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin
Uzerindeki, Tm'nin altindaki bir sicaklikta bulunmahdir. Erime sicakhgi Tm'de bu

polimer kati halden sivi hale dénlsgir. Yumusama sicakligi Tg'de ise kati camsi



halden elastik hale gegis olur. Polimerlerde buniara ek olarak baz: isisal gegisler

vardir. Ancak pratikte bu tir gegislerin fazlaca 6nemi yoktur.

Isisal gecisleri belirlemek amaciyla, polimerlerin gesitli sicakliklarda degisimini
incelemek mumkindir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler ortaya ¢ikar ve
boylece bu iki buylklik bulunmus olur. Ancak gerek Ty gerekse Tp'nin
belilenmesinde ¢abuk ve kolay sonug alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi)
termal ydntemler giderek daha g¢ok kullanmiir olmustur. Bu yéntemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullanilan iki tekniktir.

1.5.2. Diferansiyel Termal Analiz ( DTA )

Bu metotta kontrolii sartlarda sicakhigin bir fonksiyonu olarak &rnek polimer ile
referans maddenin sicakhklari arasindaki farklar élgilur. Polimerik numune 1sitihrken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan
daha fazla yUkselecektir. Endotermik bir olayda ise ters yonde bir sicaklik farki

meydana gelecektir. DTA 6igimlerinde kati ve sivi érnekler kullaniabilir.

1.5.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi ( DSC )

Kararll gevre sartlarinda tutulan bir gift mikrokalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen drnede, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilarina elektrik gug ilavesi ile yaklagik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur.
Iki kalorimetre saglanmis glcler arasindaki fark, érnekteki enerji degisim hizini Siger

ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

1.5.4. Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrolli sartlarda maddelerin sicakhiginin degistiriimesi ile agirigindaki degisimin
dlgimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde oigiilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararhhi§inin o6lgiimesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanihir. Termogravimetri, bir polimer &rneginin
agirlik kaybini, zamanin veya sicakhigin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger

sabit bir isitma hizinda sicaklikla agirik kaybi inceleniyorsa buna dinamik



termogravimetri; sabit bir sicakliikta zamanin fonksiyonu olarak agirlik kaybediliyorsa
buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonucunda bir
polimerin bozunmaya basladi§i sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicakhk (yari 6muir sicakiidi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica uygun degeriendirme
tekniklerinden yararlanilarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi bltyUklUklerde hesaplanabilir,

1.6. Termal Bozunma Tepkimeleri ve Mekanizmalari |

Termal bozunma tepkimeleri esnasinda polimer ana zincirinin gelisiglizel koptugu ve
yan dallarin kesilmelere ugradi§i bozunmus polimerin molekil agirhgindaki
azalmadan ve kiigiik molekul agirlikl gaz trtnlerinin gikisindan anlagilir. Molekl igi
tepkimelere ornek olarak halkalasma ve kugiuk molekd!l agirikli madde ¢ikisi
sayilabilir. Bazi dogrusal zincir yapisina sahip polimerler ise zincirler arasi
baglanmalar sonucu giderek daha bilylk molekul adirigina sahip bir yapiya
doénlsurler. Bazi poliolefinler ise termal bozunmalari sirasinda buylk oranda
monomerierine dénisme egilimi gdsterirler. Bu tur tepkimeye “ Depolimerizasyon

Tepkimesi " denir.

Termal bozunma tepkimeleri s6z konusu oldugunda bilinmesi veya incelenmesi
gereken en énemli husus, bozunmanin “ baslama ” basamagidir. Bir polimerin iginde
bulundugu ortamin sicakhd arttinlinca yapisindaki her tirit bagin kopma olasihigl da
artar. Ancak zincir blinyesindeki gesitli baglarin ayrnisma enerjileri birbirlerinden
oldukga farklidir. Bu nedenle polimerlerin pek gogunda nispeten kuvvetli baglann
yaninda zayif baglarda mevcuttur. Tamamen 6zdes tekrarlanan birimler igeren ve
ayni glcte baglara sahip dorusal bir polimerde zincir kesiime olasilikian rastgele bir

dagihim gdsterir.

1.6.1. Gaz-Kiitle Birlegik Sistemi

Birbirinden bagimsiz olarak, gaz kromatografisi ile organik bilesiklerin ayriimasi; kitle
spektrometresi ise nitel tayini igin kullanilan iki ayn yéntemdir. Bunlarin bjriesmesi ile
ortaya gikan sistemde, bir kanigimin bilesenlerini kolayca buima olanagini kazanmig
oluruz. Bu iki ydntemin birlestiriimesi, iki aletinde kullaniimasina yeni boyutlar
kazandirmistir. Kutle spektrometresine verilecek bilesiklerin gaz fazinda olmas:i

gerekmektedir, gaz kromatografisinde de bilesikler kolonu tasiyici gazla birlikte gaz
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fazinda terk ederler. Bu nedenle iki yéntem tek bir sistem olarak birlestirilebilir, ancak
birlestirmede kargimiza iki zorluk gikar; birincisi, gaz kromatografisinden bilesikle
beraber gikan tastyict gazin miktarinin fazlaligi, ikincisi bilesigin gaz kromatografisi
kolonundan ¢ikma slresinin kisalgidir. Sistem esas olarak (¢ bolumden
olusmaktadir; gaz kromatografisi kismi, kromatografiyi spektrometreye baglayan ara

kismi ve kiitle spektrometresi kismi. ( Erdik, E., 1993 )

1.7. Kiitle Spektrometresi

Kutle spektrometresi, organik molekillerinbuharlastiriimasi, iyonlastiriimasi ve olusan
iyonlarin kitle / yik degerlerine gére ayrilarak kaydedilmesi isiemleri igin gelistiriimis

bir cihazdir. Kitle spektrometresinde gesitli iyonlastirma teknikleri vardir. Bunlar;
- EI( Elektron impact)

- Cl( Kimyasal iyonlastirma )

- Fl (Alan iyonlagtirma )

- FD ( Alan desorpsiyonu )

- FAD ( Hizli atom bombardimani )

- SIMS ( Sekonder iyon kitle spektrometresi ) ve diger iyon analizi teknikleri-ugus

zamanli, kuadropol ve iyon-siklotron kiitle spektrometreleri mevcuttur.

Kiutle spektrometresinde organik molekilun buharlastiriimasi ve iyonlastiriimasi
islemleri, kisaca iyonlasma, gaz fazinda molekillerin yuksek enerjili elektronlarla
bombardiman edilerek ( elektron ¢arpmasi, el yontemi ) molekil iyonlan
olusturulimasina dayanir. Molekll iyonu, molekildeki bir elektron ¢iftinden
(ortaklanmis veya ortaklanmamis) elektron ¢arpmasi sonucu bir elektronun ayrilimasi

ile olusur.

1.8. Hidroksi Metakrilat Monomer ve Polimerleri Uzerinde Yapilan Galigmalar

2-Hidroksietiimetakrilat (HEMA) ¢ok sayida uygulamalari olan bir monomerdir.
Poli(HEMA) deri yada doku ile temas saglamasi ve hidrofilik 6zelliklerinden dolay!
biyotip alaninda genis bir uygulama alani bulmasina neden olmustur (Wichterle, O.,

1971). 1967'den beri 1500'den fazla yayin bu rinle ilgilidir. 2000 yayin veya patent
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bu monomerin olusturdugu polimerden bahsetmektedir. Cok sayida galismalar bu

monomerinde yer aldi§i1 polimerleri igermektedir.

2-hidroksietilmetakrilat'in ilk sentezi (E.I. Du Pont Nemours CO, 1936) ve polimeri
1936'da yapiimigtir. Polimerin hidrojel olarak ilk uygulamasi 1960'da, polimerin daha
temel galismalari ise 1965'de baslamistir. (Refojo ve Yasuda, 1965')

P.J. Madec ve arkadasglan (Madec, 1983) dodekonoik asit ile alkillenmis 2,3 epoksi
propani katalizérsiiz 121°C'de ve N;N-dimetil dodesilamin katalizéri ile 86-115 °C
arasinda degisen sicakiiklarda etkilestirerek, iigili 2-hidroksipropil bilesigini
sentezlediler. Benzer bir galisma da 6-Bouduin ve arkadaslan (Bouduin, 1983) 2,3
epoksi metakrilati akrilik (metakrilik)-asit ile N,M dimetil dodesilamin katalizérli§inde
60°C'de 24 saat sureyle etkilestirerek 2-hidroksipropil metakrilat monomerini

sentezlediler.

M.Shimado ve arkadasiar (Shimado, 1983) 2-hidroksietiimetakrilatin stirenie
blok kopolimerin proteinleri adsorbe etme &zelligine sahip oldugunu belirttiler. Bu
konu Uzerinde de yapilan baska bir calismada J.P. Montheard ve arkadasian
(Montheard, 1992) 2-hidroksietiimetakrilat polimerinin proteinleri adsorbe ettigi,

kontak lens yaptminda ve optik mercek yapiminda kullaniidigini belirttiler.

J. Dalyoe ve arkadaslan ( Daly, 1992 ) 2-hidroksipropil metakrilatin (PHEMA)
akrilik asit (AA) kopolimerinin reaktif oranlarini Mayo-Levis yontemiyle raa = 0,27 ve
Tiema = 2,2 olarak hesapladi. Ayni konu Uzerinde yapilan baska bir ¢calismada S
Soundararajan ve arkadaslari (Soundararajan, 1990) glisidil metaklrilat (GMA) —stiren
(STU) kopolimerlerinin reaktiflik oranlarini Kelen-Tudos metoduyla rgma = 0,53 £ 0,11

ve rstu = 0,45 + 0,09 olarak hesapladilar.

M-S Choudhary ve arkadaslari (Choudhary, 1985) 2-hidroksietiimetakrilat ile
alkiimetakrilat kopolimerlerinin ortalama molekdll adirhgini ozmometre kullanarak
¢6zUnirilk parametresinde farkh  ¢ozicllerdeki sisme katsayilarini  Sigerek

hesapladilar.

Hidroksi alkil yan zincirli poli metakrilatiarin termal degradasyonuyla ilgili
calismalar ilk kez M. Cogkun ve arkadaslar tarafindan cahsiimistir. (Coskun- 1997 ;
Coskun, 1998; Demirelli, 1998) hidroksialkil yan zincirli polimetakrilatlarin bazilarinda
termal degradasyon sirasinda zincirde ahhidrit yapilarin olustugu belirtiimistir.
(Coskun, 1997; Coskun, 1998; Braun, 1980)
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2-hidroketilmetakrilatin makromolekiiler kimyada onemli oldugu igin polimerin
yayinlanan makale ve patentlerden yararlanarak ana ozelliklerinin tekrar gdzden

gegirilmesi uygun olacaktir.



2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Arag ve Geregler

IR spektrumlart igin MATSON 1000 FT-IR,

- "H ve *C spektrumlarinin alinmasi igin JEOL FX 90QNMR,

- Polimerlerin TGA egrilerinin alinmasinda SHIMADZU marka TGA-50 kullanildi. .
- Tartimlar igin elektronik terazi, |

- Polimer degradasyonu igin programli firin,

- Degradasyon {rinlerini belilemek amaciyla MD800 GC-MS sistemi (TUBITAK-
GEBZE),

- Vakumlu distilasyon i¢in vakum pompasi ile donatilan damitma diizenegi,
- Doner buharlastinc,

- Mekanik kanstiricilar,

- Polimerizasyon igin termostat ,sivi yag, polimerizasyon tipleri,

- Cam malzeme olarak deney balonlar, claisen damitma balonlari, ayirma hunisi,

geri sogutucu, mezur, erlen, beher, saat cami, baget.

2,2, Kullanilan Kimyasal Maddeler
Goziiciler: Dietil eter, metil alkol, kloroform, dimetil stlfoksit

Monomer: 2-Hidroksietiimetakrilat (HEMA) ve hidroksipropilmetakrilat (PHEMA)
kullanildi. Polimerizasyonlari igin monomerdeki inhibitér %5'lik NaOH cozeltisi ile
yikanarak uzaklastirildi ve susuz MgSO, Uzerinde kurutuldu. Kurutulan monomerler

vakum altinda distillenerek kullanildi.

Inert Gazlar: Polimerizasyona baslamadan &nce hazirlanan monomer ¢ézeltisi
Argon gazi ile surkile edildi. NaCl pencere {izerinde hazirlanan filmin kismi olarak

degradasyonu sirasinda azot gazi kullanild.

Sivi Azot: Polimer degradasyonunda ¢ok ugucu olan gazlarn tutmak igin sivi azot

tuzagi kullanildi.
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2.3. HEMA’nin Saflastirimasi

HEMA'nin hazirlanmasinda 1. metot etilen glikol reaksiyonuna ihtiyag duyar
(Kopecek ve digerleri, 1968; Nemec, J.W. ve digerleri, 1988). 2. metot metakrilik asit
ve etil alkoliin reaksiyonudur (Gorbunow, B.N. ve digerleri, 1965; Mravec, D. ve

digerieri, 1978). Bu iki metotla hazirianan HEMA degisken yuzdelerle safsizlik igerir.

CH; CH,
) : i
CH; = C - COOCHj; + HOCH,CH,OH —» CH, = C - COOCH,CH,0H
(HEMA)
CHs; CHa
I I
+ CH30H + CH; = CCOOCH,CH,CO — C = CH;
(EGDMA)
1. Reaksiyon
CHs
I
CH; = CCOOH +CH,CH,; ——»HEMA+ ( EGDMA, Metakrilik asit)
\ /
O

2. Reaksiyon

Ticari bir Grin olan (HEMA) monomeri, EDGMA ve metakrilik asit igerir.
HEMA'nin sudaki ve dietil eterdeki ¢ozinurligl ve hekzandaki ¢dziinmezligi dikkate
alinarak monomer safsizliklardan kurtarildi (Wichterle, O. Ve Chromecek, R,
1969).Bu amagla, EDGMA n-hekzanda ¢bzUnduginden dolayt HEMA, 1:4 kati suya
alindi ve EDGMA n-hekzanla ekstrakte edildi. HEMA'’nin sulu g¢ozeltisindeki
metakrilik asit Na,COs ile tuzu olusturuldu. HEMA dietil eterle ekstrakte edildi.
Cozelti MgSO4'da 1 gece kurutularak evaporatérden eter uzaklagtinidi ve 10 mm-
Hg'da 105 °C'de vakumda distile edildi (Huglin, M.B., Sloan, D.J., 1984).



24, Poli(HEMA)' nin hazirlanmas:

Cozucu olarak metil alkol ve baslatici olarak agirlikga %0,1 AIBN alinarak bir
polimerizasyon tipiine konuldu. Kanigimdan argon gazi gegirildi. Polimer ttpl 60
°C'ye ayarlanmis yad banyosuna birakilarak cozeltinin kivamhligr gézlendi.
Donitisim IR ile takip edildi. 3.5 saat sirede polimerizasyon tamamlandiktan
sonra karnigim soguk dietil etere damla damla ilave edilerek poli(HEMA)
¢okturtldil. Polimer metil alkolde iki defa ¢ozllup saflastirildi. Polimer 40 °C'de
24 saat vakum altinda kurutuldu. Polimerin yapisi FT-IR, *C-NMR, 'H-NMR

teknikleri ile karakterize edildi.

CH, CHs3

| AIBN metil alkol I

C = CH; > W CHz-C NN

| 60°C |

C=0 C=0

| |

OCH,; CH,0OH O CH; CH,0H

2.5. 2-Hidroksi propil metakrilat'in (PHEMA) polimerizasyonu

Monomer oncelikle seyreltik KOH ¢ozeltisi ile yikanarak inhibitdrden
uzaklastirildi. Monomer dietileterle ekstrakte edilerek susuz MgSO, Uzerinde bir gece
bekletildi. Evaparatérde eteri uzaklastinlan monomer 10 mmHg civada 118°C'de
vakumda distile edildi. Saflastirilan monomer metil alkol géziicusti ve % 0,1'lik AIBN
baslaticisi ile polimerizasyon tipine konuldu. Argon gazindan gegirilen
polimerizasyon tupt 60°C'ye ayarlanmis yad banyosuna birakilarak ¢6zeltinin
kivamlihdr goézlendi. Bu arada monomerin tuketimi IR ile takip edildi. Yaklasik 4 saat
sliren polimerizasyon isleminden sonra karisim dietileter ¢dkturlicistine damla damla
ilave edilip hizlica karistirilarak polimer gokturtldiu. Gokturilen polimer acik havada
kurutuidu. Polimerin yapisi FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR teknikleri ile karakterize

edildi.

9H3 AIBN, Metil alkol 9H3
CHZ:,C o —>- "W"CHZ-(; ~
C=0 60C C';'-'-O
0 0
CHZQHCH3 CHZC;HC Ha

OH OH
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2.6. HEMA’nin OH fonksiyonelinin Déteryumlanmasi

Monomerin D-CCl; ¢6zeltisi hazirlandi ve D,0O ilave edilerek iyice karigtinidi. lki faz
olustu organik artakalan D,O fazindan kurtariidi. DEMA'nin 'H-NMR spektrumu

¢ekildi HEMA'ninki ile karsilastinidi D-EMA'nin  polimerlestiriimesi HEMA'nin
polimerizasyon iglemi gibi yapildt.

CHs D0 CHa
CHp=C Coc,> O

C=0 ? C=0

|

@) , O

CH,CH,0H CH,CH,OD

2.7. Poli( HEMA ) ve PoliPHEMA'nin Termal Degradasyonu

Polimerlerin termal degradasyon iglemi icin Sekil ‘deki duzenek kullaniidi. Bu
dizenekte istenen sicakiiga kadar isitilan polimerlerin pargalanmasi ile olusan
degradasyon Uriinleri; halka fraksiyonu CRF( coldring fraction ) ve sivi azotta

toplanan kisim olmak tzere iki temel fraksiyondur. ( CRF terimi polimer literatiiriinde
Mc Neill tarafindan kullaniimistir. )

Su Cikas ¢ \r IR Gaz Hicresi
&= Su Girigi —> Vakum
Halka .
Fraksiyonu ")
- NaCl
- Penceresi
Pol ] -
olimer & TI.S. T X=Z 1> SwviAzot
Progranmlanabilir -= == (-196°C)
o Finn

Sekil 2.7.1. Termal degradasyonun gergeklestirildigi diizenek



3. SONUGLAR

3.1. 2-Hidroksietil metakrilat'in (HEMA)'nin karakterizasyonu
HEMA 'nin IR spektrumu Sekil 3.1.1., "H-NMR spektrumu Sekil 3.1.2. ve
3CNMR spektrumu Sekil 3.1.3 ‘de verilmistir.
IR spektrumu 3450 cm™ deki O-H gerilmesi 3000-3000 cm™ deki =C-H
gerilmesi, 1638 cm 'deki C=C gerilmesi, 1738 cm™ deki C=0 ve 1150 cm™ 'deki C-

O gerilme titresimleri monomeri karakterize eden en karakteristik bandlardir.

1000

A O - m

6D .0

11

0o T T T ' T T ™ T T o T— —r
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayist (om™)

Sekil 3.1.1. HEMA'nin IR spektrumu (NaCl pencere Uzerinde alindi)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton targ*
1.91 =C-CH;
3.8 -CH,-OH
3.9 -OCH,CH,0OH
4.25 -OCH,CH,0OH
5.6-6.2 =CH,

* Burada ve bundan sonraki ¢alismalarda verilen kimyasal kayma degerleri bold

edilmis fonksiyonellere aittir
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9 8 7 6 5 4 3 2
ppm

Sekil 3.1.2. HEMA'nin '"H-NMR spektrumu (G6zict:CDCls)

Kimyasal Kayma Karbon tird
17 =C-CHj
59.5 -CHj,
65 OCH,CH,0OH
125 =CH;,
135 =C-CH3
166.7 -C=0
i LA JU\

A i 3 L.
178 1335 830 445 0
ppm

Sekil 3.1.3. HEMA'nin **C-NMR spektrumu (Cdztct: CDCly)




3.2. PHEMA'nin Karakterizasyonu

PHEMA'nin '"H NMR spektrumu Sekil 3.2.1.,ve *CNMR spektrumu
Sekil 3.2.2'de verilmistir
PHEMA'nin IR spekturumu HEMA'ninki ile tamamen benzerdir. IR
spektrumu 3450 cm™ deki O-H gerilmesi 3000-3000 cm™' deki =C-H gerilmesi,
285-3000 cm™' ‘deki C-H gerilmesi, 1638 cm™' 'deki C=C gerilmesi, 1738 cm™
deki C=0 ve 1150 cm™ 'deki C-O gerilme titresimleri monomeri karakterize

eden en karakteristik bandlardir.

Kimyasal Kayma Proton tird
1.23 CH(OH)-CH;
1.91 =C-CH3
3.68 -CH,;CH(OH)
3.8 - CH,-OH
3.9 OCH,CHOH
4.21 OCH,CH,0H
49 OCH(CH,;)CH,0OH
5.6-6.2 =CH,

—
: . : ; . . s T

ppm

Sekil 3.2.1. PHEMA'nin 'H-NMR spektrumu (GCéziicii: CDCl3)
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Kimyasal Kayma Karbon tird
15-17 =C-CHjs
18 -CH;
64-64.1 -OCH,;CH(OH)CHs3
72 -OCH(CHa3)-CH,-OH
125 =CH,
135 =C-CH;j
166.7 -C=0

A JJL . ﬂlJ

, L K ! $ |

SN | i N 1
178 1335 89
ppm

Sekil 3.2.2 PHEMA'nin >C-NMR spektrumu

3.3. HEMA'nin OH fonksiyonelinin déteryumlanmasi

HEMA monomerinin. 6énce D-kloroform g¢ézeltisi hazirlandi DO ilave edilerek
iyice calkaland!. lki faz olustu, organik faz ayrildi. Bu fazin 'H-NMR spektrumu alindi
ve-orjinal monomer spektrumu (Sekil 3.1.2.) ile karsilastiniidi. D-EMA'nin 1H-NMR

spektrumu Sekil 3.3.1. de verilmistir.
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D,0+H0

[ . L. L 1 1 1 1 1

9 8 7 6 5 4 3 2 1 o}
ppm

Sekit 3.3.1. D-EMA'nin 'H-NMR spektrumu (Goziict:CDCl,

3.4. Poli(HEMA)'nin karakterizasyonu

Poli(HEMAYnin IR spektrumu Sekil 3.4.1 "H-NMR spektrumu Sekil 3.4.2 ve
3C-.NMRspektrumu ise Sekil 3.4.3'de gosterilmistir.
IR spektrumundaki 3450 cm’' deki O-H gerilmesi ve 1730 cm™ deki C=0

gerilmesi karakteristiktir.

"M |

i I ] | S

XT

20.0

0 . 0 AJ Li L r Al L Ll r R T ot [ v
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayist {cm-t)

T Sekil 341 Poli(HEMAY nin IR spektrumu (Filmden gekildi)
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'H-NMR ve "*C-NMR spektrumu yapi ilisikleri asagidaki gibidir:

'H-NMR_ Kimyasal kayma (ppm) Proton tiirii* Karbon tirii
0.9-1.7 CHj-C-CH;- (ana zincirdeki) -
3.4-42 -CH,CH,0H -
17.8 - CHs-
43.4 - - CH,C
53.7 - - CH,C
59.2 - -CH,-OH
63.4 - -OCH,CH,0OH
178 - -C=0

Y T T T T T 1

6 5 4 3 2 1 0

ppm
Sekil 3.4.2. Poli(HEMAYnin 'H-NMR spektrumu spektrumu (Cézlici:DMSO)

RSOOSR | N W e

- 1 1 1 . 1 . A L i ]

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Sekil 3.4.3. Poli(HEMA)'nin °C-NMR spektrumu spektrumu (Géziicii:DMSO)
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3.5. Poli(PHEMA)'nin karakterizasyonu

Poli(FHEMA)'nin IR spektrumu Sekil 3.5.1, IR spektrumu, Sekil 3.5.2. 'de 'H-
"NMR spektrumu Sekil 3.5.2. de gosterilmistir.

IR spektrumunda 3450 cm™' deki O-H gerilmesi ve 1730 cm™ deki C=0
gerilmesi, 1150 cm™ 'de C-O gerilmesi karakteristiktir.

100.0 | ﬁ‘
4 (ﬁ\
80.0

60.0

X7

40.0 ~

20.0

0.0 Ll IR L) '—_I T L L] l v
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayist {om-')

Sekil 3.5.1. Poli(PHEMA)'nin IR spektrumu (Filmden ¢ekildi)

_J |

6 5 4 3 2 1 0
ppm

-

Sekil 3.5.2. Poli(HEMA)'nin "H-NMR spektrumu spektrumu (G6zict:DMSO)
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3.6. Polimerlerin TGA Egrileri
Artan sicaklikla agirlik azalmalarint goésteren poli(HEMA), poli(PHEMA) ve

poli(DEMA)'min  TGA egrileri $ekil 3.6.1.'de, Poli(HEMA) ve Al,O3 karigimlarina ait
TGA egrileri Sekil 3.6.2'de gosteriimistir.

Polimerler oda sicakhigindan 500°C'ye kadar azot atmosferinde 10°C/dk isitma
hiziyla 1sitildi. Ugucu madde veren degradasyonun baslama sicakligi (Ty), %50
agirhk azalmasinin oldugu sicaklik (Tyso), 340 °C'deki artik ve 500 °C'deki artik her

¢ polimer igin karsilastirmal olarak Tablo 3.6.1. de verilmistir.

(%)
100 |-
B L
>
[\
_x
x
__.:. 50 %50
£
<
® |
N
.
- ?\
c
0.00
1 1 1 — 1 1. 1 1 A - 1.
4] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Sicakhik (°C)
Sekil 3.6.1. a) Poli(D-EMA), b) Poli(PHEMA) c) poli(HEMA)'nin TGA egrileri

(iO°C/dk Isitma hizi ile 1sitildi)
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Tablo 3.6.1.Polimerlerin bazi TGA verileri

Polimer Tp (°C) Tos0 340 °C'deki artik 500 °C'deki artik
Poli(HEMA) 195 272 10% 2%
Poli(PHEMA) 196 275 15% 7%
Poli(D-EMA) 229 295 16% 8%

kN

50 ~

[

0 ]wwwwww
i 50 200 150 200 250 300 350 400 AS0 500

Sekil 3.6.2. Poli(HEMA) - Al,O; karisimlarinin TGA edrileri (a:%50 Al;,O3, %50
HEMA, b: :%30 Al,O;, %70HEMA)

3.7. MHRK y6ntemiyle Poli(HEMA)'nin termal bozunmasinin aktivasyon
enerjisi

Sekil 3.7.1 farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrilerini g&stermektedir. TGA
poli(HEMA)'nin %20'ye kadar tek kademede bozundudunu gdstermektedir.
Farkli 1sitma hizlarinda c¢alisilan deneylerde 1/T'ye karsi log(isitma

hizi)degerleri gizilerek elde edilen dogrularin ediminden aktivasyon enerjilert
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hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.7.1 de verilmistir.

Tablo 3.7.1. Poli(HEMA)'nin termal bozunmasina iligkin aktivasyon enerjileri....

Agirlik kaybi1% Aktivasyon enerjisi (Kj/mol)

5 112.7
10 113.0
15 138.5
20 155.0
Ortalama 129.8

40 -

1

[e2]
o
L

Normalized Weight loss (%)

801

NN TR A I IV U (S IS SN S M SIS A S GU A U T U A T A U S U I S N A U O VS SR SR W A B W W

100 daa o sa aaals
100 200 300 400

Temperature (°C)

Sekil 3.7.1 Poli(HEMA)'nin degisik 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Poli(HEMA)nin farkh agirhk azalmalarindaki 1/T'ye kars! log(isitma hizi)
grafigi ¢izildi ve Sekil 3.7.2." de gosterildi.
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y=13.112-5.8896x R*2=0.862

1.4-
y = 12,908 - 5.8969% R*2 = 0.579
y=17.549-7233 x R2=0958
1.2 y=16.257 - 7.9569x R*2=0.903
—~ 1.0 41
N
N
©
E o0s-
@
S
(@)
~ 064
0.4 -
-4
0‘2 v 1 w )] VT 1 o k}
18 19 2.0 2.1 2.2

(1/T)1000

Sekil 3.7.2. Poli(HEMA)' nin degisik agirlik kayiplarindaki 1/T'ye karsi log(isitma

hizt) grafigi

3.8. Termal Degradasyon Uriinlerinin Belirlenmesi

Sekil 2.7.1'de gésterilen bir sistemde oda sicakhgindan 340°C’ye kadar,
340°C'den 500°C'ye kadar isitilan polimerlerinin degradasyonundan elde edilen
sojuk halka fraksiyonlarimin IR, 'H-NMR, "C-NMR spektrumiarn ile gaz
kromatogramlari alindi ve Uriin belirleme cgahsmalan yapiidi. Ayrica —196°C’de

tutulan ugucu fraksiyonlarin da IR ve 'H-NMR spektrumlari alindt.

3.9. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicakhifindan 340 °C’ye kadar

tutulan CRF'nin karakterizasyonu

Poli(HEMAY'nin degradasyonunda. oda sicakhdindan 340 °C'ye kadar tutulan
fraksiyon (CRF) IR (Sekil 3.9.1), 'H (Sekil 3.9.2) ve C NMR (Sekil 3.9.3)

spektrumlari ile karakterize edildi.
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Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicakh§indan 340 °C'ye kadar tutulan

fraksiyonun IR spektrum degerlendiriimesi asagidaki gibidir:

Dalga sayist (cm™) Titresim tiirii
3450 OH gerilme titregimi
2850-3000 alifatik C-H gerilme titresimi
1740 ester C=0 geriime titresimi
1638 C=C geriime titresimi
1175 C-O gerilme titresimi
100.0 e e
800 -
500 {\
%T ]

400 ‘ H

200 -|

00 T T -1 l T T L r T i I

4000 3000 2000 1000 400

Sekil 3.9.1. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicaklijindan 340 °C'ye kadar
tutulan fraksiyon IR spektrumu (Cézuct kullaniimadan NaCl pencere

tizerindeki spektrumdan afindt)

Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicakliindan 340 °C'ye kadar

tutulan fraksiyonun 'H NMR spektrum degerlendirilmesi:

Kimyasal Kayma Proton turd
1.91 =C-CH;,

3.6 O-CH;
3.8-4.3 OCH,CH,0H

5.6ve 6.2 =CH;
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-

| A 1 I 1 A 1 1 1
8 ] 7 1] ] 4 3 2 [I— 0

Sekil 3.9.2. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicakh§indan 340 °C'ye kadar
tutulan fraksiyon '‘H-NMR spektrumu (Céziicti CDCly )

IS W N N )

' 1, R . [ s { L 1
178 133.5 89 445 0

ppm
Sekil 3.9.3. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda oda sicakigindan 340 °C'ye

kadar tutulan fraksiyonun *C -NMR spektrumu
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3.10. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda 340 °C- 500 °C arastnda tutulan

fraksiyonun (CRF) karakterizasyonu

Poli(HEMA)'nin  degradasyonunda 340°C - 500°C arasinda tutulan
fraksiyonun (CRF) IR (S$ekil 3.10.1), 'H-NMR (Sekil 3.10.2) ve BC-NMR (Sekil
3.10.3) spektrumian ile karakterize edildi. -

Bu fraksiyonun IR spektrumunda 3550-3200 cm™ aralifinda yayvan bir O-H
absorpsiyonu, 1800 cm™ ve 1760 cm™' deki absorpsiyonlar muhtemelen bir anhidrit

yapisint 1740 cm™' deki absorbsiyon bir ester yapisini, 1640 cm’' 'deki absorbsiyon

karbon-karbon cift bag yapisini dnerir

100.0

80.0 |

w.0 — A

40.0 T

20.0 T

] =T T Y 1 B T T T T
3000 2000 1000
1000 WAVENUMBERS cm-1 400

Sekil 3.10.1. Poli(HEMA)'nin degradasyonuyla 340 °C'den 500 °C'ye
kadar tutulan fraksiyonun IR spektrumu (Gézbcu kullaniimadt)

Kimyasal kayma(ppm) Proton tard
. 0.9-1.1 -CHj;
1.7 =C-CH;,3
3.0-3.8 -OCH3, -OCH;-, OCH-(eterik)
4.0-4.8 0O=COCH;, O=COCH,-, 0=COCH-

53 =CH
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Sekil 3.10.2. Poli(HEMA)'nin degradasyonunda 340 °C- 500 °C arasinda

S A«M»—Mu MWJJ

e

l

—_—

178 133.5 89

44 .5

ppm

tutulan fraksiyonun 'H -NMR spektrumu

Sekil 3.10.3 . Poli(HEMA)'nin degradasyonunda 340 °C -500 °C arasinda

tutulan fraksiyonun *C -NMR spektrumu (G6zlicii:CDCly)

0
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3.11. Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340 °C'ye kadar tutulan fraksiyonun

(CRF) incelenmesi

Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda oda sicakligindan 340 °C'ye kadar tutulan

fraksiyon (CRF) IR (Sekil 3.11.1.), '"H-NMR (Sekil 3.11.2) ve *C-NMR (Sekil 3.11.2)
spektrumlarn ile karakterize edildi

Bu fraksiyonun IR spektrumunda gorillen en karaktesitik bandlar 3450 cm™
deki O-H geriimesi 3000-3000 cm’ deki =C-H gerilmesi, 285-3000 cm™ ‘deki C-H
gerilmesi, 1638 cm™' 'deki C=C gerilmesi, 1738 cm™ deki C=0 ve 1150 cm™ 'deki C-
O gerilmesiyle ilgili titresimleri bandlaridir.

1000 ]
. |
B0 6 — N ‘
60.0
XT
an.0 1
53,0

00 T — T T r - T T v el 1 —

4000 3000 2000 1000 400

Dalga sawis) {cme)

Sekil 3.11.1. Poli(PHEMA)'nin oda sicakligindan 340 °C'ye kadar tutulan
(CRF) fraksiyonun IR spektrumu (C6zict kullaniimadan ¢ekildi)

Muhtemel yapilar 'H-NMR BC-NMR
-C=CH, 5.7 ve 6.2- 136
-CO0 - 168
-CH(OH)CH3 1.1 17
=C-CHj 1.9 19 .
=C-C=0 - 143, 68 (sira ile)
OCH 5.1 71

OCHj; 4.2 67
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U

ppm
Sekil 3.11.2. Poli(PHEMA)'nin oda sicakh@indan 340 °C'ye kadar tututan
(CRF) fraksiyonun 'H NMR spektrumu (Céziict:CDCl,)

—1 1 i 1 i i 1 1 L P |
178 1335 83 445 (d
ppm

Sekil 3.11.3 Poli(PHEMA)'nin oda sicakligindan 340 °C'ye kadar tutulan
(CRF) fraksiyonun *C NMR spektrumu (C6ziicii:CDCl,)



34

3.13. Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340°C-500°C arasinda tufulan
fraksiyonun (CRF) incelenmesi

Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340 °C'ye kadar tutulan fraksiyon (CRF)
IR (Sekil 3.13.1.), "TH-NMR (Sekil 3.13.2) spektrumlari ile karakterize edildi.

Bu fraksiyonun IR spektrumunda 3550-3200 cm™ araliginda yayvan bir O-H
absorpsiyonu, 1800 cm™ ve 1760 cm™ deki absorpsiyonlar muhtemelen bir anhidrit
yapisini 1740 cm™ deki absorbsiyon bir ester yapisini, 1640 cm™' 'deki absorbsiyon
karbon-karbon gift bag yapisini, 3000-3000 cm™ deki =C-H gerilmesi, 285-3000 cm™
‘deki C-H gerilmesi, 1638 cm™ 'deki C=C gerilmesi, 1738 cm™' deki C=0 ve 1150

cm™ 'deki C-O gerilmesiyle ilgili titresimleri bandlarint énerir.

100.0 rodq” ﬁ 1

80.0 —

650.0 —
xr

db.O —

T T ] T T y T ) g
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayist (cm-1)

Sekil 3.13.1. Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340°C~ 500°C arasinda

tutulan fraksiyonun IR spektrumu (G6ziict kullaniimadt)
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ppm
Sekil 3.13.2. Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340°C— 500°C arasinda
tutulan fraksiyonun 'H-NMR spektrumu (Céziicii: CDClj)

3.14. Poli(HEMA), Poli(PHEMA) ve Poli(D-EMA)’'nin degradadasyonunda Gaz
fazi galigmalan

Sekil 2.7.1. deki diizenek kullanilarak ~196 °C'da tutulan fazin IR spektrumlari
alindi. Spektrumlar Sekil 3.14.1 ve Sekil 3.14.2'de verilmistir. Ayrica bu fazda tutulan
fraksiyonlar oda sicakiginda swvi faza gegen kansimlarin da IR ve 'H-NMR
spektrumlari alindi Sekil 3.14.3, Sekil 3.14.4, Sekil 3.14.5'de verilmistir.

Gaz fazit IR spektrumlan 2238 cm™ CO,, 1690-1760 cm™ araliginda C=0
bandlarini, 2750 — 3000 cm™ arali§inda gesitli C-H gerilmesini ve 1150 cm™ 'de C-O
gerilmesini gostermistir

Bu fraksiyonun oda sicaklijinda sivi fazda bulunan IR spektrumlarn 6zellikle

3700 — 3200 cm™' araliginda gok siddetli O-H gerilme titresimlerini gostermistir.
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100.0 '
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T
4000 3000 2000 1000 ADQ
Dalga sayist {cm-)

Sekil 3.14.1. Poli(HEMA)'nin 340-500 °C araliginda —196 °C'da tutulan fazin

IR spektrumiari

100.0

80.0 -~

60.0 —
X7

40.0 —

B
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayisi {em-1)

Sekil 3.14.2. Poli(PHEMA)'nin degradasyonunda 340-500 °C arah@inda -196 °C'de
tutulan gazi IR spektrumu
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3000
4000 Sekil

3.14.3.Poli(HEMA)nin termal degradasyonu ile =196 °C'de tutulan sivi

fraksiyonun IR spektrumu

100.0

80.0

L 1 l 2 1

60.0

R
._|

1 1 1 l Il

400 —

200 —

00 . \“ﬁ

4000

3000
2000 1000 400

Sekil 3.14.4. Poli(PHEMA)'nin termal degradasyonu ile =196 °C’de tutulan sivi

fraksiyonun IR spektrumu
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Sekil 3.14.5. Poli(PHEMA) nin termal degradasyonu ile —196 °C'de tutulan sivi
fraksiyonun 'H-NMR spektrumu (C6ziicit: CDCl5)

3.15. GC-MS ile degradasyon triinlerinin analizi

Poli(HEMA) ve poli(PHEMA) oda sicakligindan 340 °C'ye 340 °C’den 500
°C’ye kadar iki <ademeli 1sitma yapilarak elde edilen st {rinler GC-MS birlesik
sistemiyle incelendi. Bu fraksiyondaki muhtemel degradasyon trinleri Tablo 3.15.

1,2,3 ve 4'te dnerilmistir.

Tablo 3.15.1.Poli(HEMA)'nin oda sicakliindan 340 °Cye kadar halka fraksiyonun

GC-MS analiz sonuglan

No Onerilen formil m/e’'nin dnemli pikler
1. HOCH2CH20H 62(M+). 43(b.p.)
GHa
2. CH:=G 86(M+1), 73, 62, 43(b.p.)
§=0
OH
CHs
CH2=IC
3. ('3=O 112(M+), 110(b.p.), 81, 69, 53
0]
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CHs
CHp=C
C=

@)
CH,CH,0H

O 132(M+, unobserved), 100, 87, 69(b.p.), 59, 41

Tablo 3.15.2. Poli(HEMAYnin 340 °C'den 500 °Cye kadar halka fraksiyonun GC-
MS analizi

No Onerilen formul m/e'nin énemli pikleri

HCOCH,CH,OH 90(M+), 73(b.p.), 57, 47,43.

CHp=C'  C=CHy
0=C C=0
\O/

154(M+), 139, 126, 111, 81,67(b.p.), 65, 41

CHs
CH,=C

7 Cc=0 Molekiil iyon piki gézlenmedi
0 GHa
CH20H20C=C H2

CHs
CHp=C
¢=0
o) @ CHa
C HzCHzOC'C=C Hz

170(M+), 155, 113, 99, 69(b.p.), 41

CHs
CH,=C
9. C=0 100(M+), 87,69(b.p.)59, 41
OCHs

GHa
CH2=(l:
G
10 d o 113, 99, 86,(M+), 69(b.p), 57, 41

CHy-CH,
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GHy

CHZ:(;
11 C=0 132(M+, gdzlenmedi), 100, 87, 69(b.p.), 59, 41
o
CH,CH,OH
12 CH;OCH,OH 62(M+).45,43(b.p.)
13 Bilinmiyor 135(M+), 89, 71, 43

Tablo 3.15.3. Poli(PHEMA)'nin oda sicakhigindan 340 °Cye kadar halka fraksiyonun
GC-MS analiz sonuglart

No Onerilen formul m/e’'nin énemli pikleri

CH3CHCH;y

1 OH

61(m+), 57, 45(b.p.), 43

2 CH,=C 86(M+), 69, 58, 45, 41

w

CH30CH,CH,OH 76(M+),63,8,45(b.p.), 43

Oy
CHZZQ
4 Cc=0 126(M+), 105, 91, 69(b.p), 57, 41

O
CH2CH=CH2

OHs
CHZ:C,:
5 c=0 184(M+),113, 100, 84, 69, 59, 43(b.p:), 41
o) GHs
CquHOC'—'CHZ
CH,
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CHs

6 CHfg_o 142(M+), 113,100,8469,59,43(b.p.)41
G-
CH,CHCH;
OH
/CH\Z /CH3
CHp=C’ ~ C=CHs
7 O 155(M+), 126, 110, 97, 82, 67(b.p.), 53, 40
No”

Tablo 3.15.4. Poli(PHEMA)'nin oda sicakligindan 340 °C'den 500 °Cye kadar halka

fraksiyonun GC-MS analiz sonuglari

No Onerilen formil m/e'nin dnemli pikleri

GHs
CH2=C

1 c=0 184(M+), 140, 126, 113, 98, 69, 41.
|

O
CH;GHOC=CH;

CHa

2 CHpEC 114(M+), 99, 71, 57, 43(b.p.)
C=0
OCH,CH;

CHs
|

3 CH,=C 127(M+), 113, 100, 85, 69(b.p.),58,41
C=0
]

OCH,CH=CH,

CHs
CHz:(‘;
4 &=0 142(M+), 113, 100,84,69,59,43(b.p.),41
OCH,CHCH
OH



(&3]

(CHa3),CHOCH;OH

/C H\Z /C H3
CH=C"  C-CHj
6 0=C c=0
\O/

~4

Bilinmiyor

GHs
CH2=C|3

CH,-CHCH;

GHa
CHp=C
C=0
|

0]
\(I:'-:CHz
CHs,

10 CH;=CHOCH,CH,;0OH

11 CH3CH2COCH,0H

42

89(M+), 74, 73(b.p.), 59, 55, 43,41

155(M+), 126, 110, 97, 82, 67(b.p.), 53, 40

149(M+), 136, 105, 101, 87, 77, 58, 45, 41

127(M+), 113, 100, 68(b.p.), 58, 41

126(M+), 113, 100, 69(b.p.), 58, 41

87(M+), 62, 61, 44, 43(b.p.)

88(M+), 73,59,57(b.p.),45
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Sekil 3.15.1.Poli(HEMAYnin oda sicakhgindan 340 °C'ye kadar isttilan halka
fraksiyonun GC-MS spektrumu
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Sekil 3.15.2. Poli(D-EMA) ‘nin oda sicakhigindan 340 °C'ye kadar isitilan halka
fraksiyonun GC-MS spektrumu



3.186. Polimerlerin kismi degradasyonu

Kismi degrade olan poli(HEMA) ve poli(PHEMA)nin IR spektrumlan azot
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilarak IR spektrumian kaydedildi ve Sekil
3.16.1 ve 3.16.2. ‘de gosterildi.

W‘W\'j\m\ |

“*ﬂ'l\ 340°C
a 320°C

i
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=
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3000 10100
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Sekil 3.16.1. Kismi degrade edilen Poli(HEMA )nin IR Spektrumlari
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Sekil 3.16.2. Kismi degrade edilen poli(PHEMA)'nin IR spektrumlari
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4. TARTISMA

2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA) c¢ok sayida uygulama alani olan bir
monomerdir. Poli(HEMA) deri ya da doku ile temas saglamasi ve hidrofilik
ozelliklerinden dolay! biyotip alaninda genis bir uygulama alani bulmasina neden
olmustur. HEMA, poli(HEMA) ve kopolimerlerindeki OH grubu uzerinde yapilan
kimyasal modifikasyonlar farkl fonksiyonel metakrilat esterlerin hazirlanmasinda yeni
bir yol agmistir(Fisher, 1988, Feld,1982, Ishihare, 1982)

Poli-n-alkiimetakrilatiarin termal degradasyonu Uzerinde birgok calismalar
yaptmistir [Razga, 1975]. Bu polimerlerin termal degradasyonu sirasinda monomer
ana urin olmustur

Bu ¢alismada, 6nce HEMA igindeki EDGMA ve metakrilik asit uzakiastinidi.
HEMA'nin sudaki ve dietil eterdeki ¢6zUnUrlidu ile n-hekzandaki c¢éziinmezligi
dikkate alinarak once 1:4 oraninda sulu goézeltisi hazirlandi. EDGMA n-hekzanla
ekstrakte edildi. HEMA'nin sulu ¢ozeltisindeki metakrilik asit Na,CO; ile tuzu
olusturuldu HEMA dietil eterle ekstrakte edildi. HEMA ve 2-Hidroksipropilmetakrilat
(PHEMA) monomerleri vakum altinda damitiidiktan sonra metilalkol ¢oziicist ve
AIBN baslatici yaninda 60 °C'ye ayarli yad banyosunda polimerlestirildi.

Poli(HEMA)'nin termal degradasyonu detayl bir sekilde ¢alisildi. Once azot
atmosferinde poli(HEMA) ve poli(PHEMA)'nin degradasyonu siiresince IR
spektrumundaki degisiklikler géziendi. Bu amagla NaCl pencere {izerinde hazirlanan
filmler 10 °C/dk 1sitma hizi ile azot akisi altinda poli(HEMA) igin  (Sekil 3.16.1.) 260
°C, 300 °C, 340 °C, 360 °C, 400 °C 'de poli(PHEMA) igin (Sekil 3.16.2.) 300 °C, 380
°C, 400 °C, 420 °C ve 460 °C'ye kadar kismi olarak degrade edildi ve her bir
basamak icin IR spektrumu kaydedildi. Her iki polimerde 300 °C'ye kadar IR
spektrumlarinda hicbir degisiklik gézlenmedi. 320 °C'den sonra isitilan polimerlerin
3490 cm™ deki yayvan pikierinde (-OH) bozulma oldu. Karbonil bsigesinde belirgin
bir degisme meydana gelmedi. Bu da yapidan H,O'un ayrilmast ile Poli(HEMA) dan
vinilik ve poli(PHEMA)dan aliilik yapilarin olustugu s&ylenebilir. Benzer bir ayriima
poli -2-metoksietiimetakrilat ‘in termal bozunmasinda da gérulmustir (Razga, 1975).
Boyle bir yapida metilalkol ayritarak vinilmetakrilat'in olustugu belirtiimistir.

Poli(HEMA)'nin degradasyonu ile halkada toplanan fraksiyonun (cold ring
fraction, CRF) (340°C - 500°C) IR spektrumu (Sekil 3.10.1) HEMA' (monomer)
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ninkinden farkh olarak 1804 cm™, 1020 cm™ de yeni pikler gdsterdi. Bazi
arastirmacilar  tarafindan  poli(metakrilat ester) ve poli(metakrilik asitin)
degradasyonunda CRF fraksiyonu alti Uyeli anhidrit halka yapisini karakterize eden
1020,1760 ve 1803 cm™ de ortaya giktigini belitmislerdi (Zulfigar, 1987).

Poli(HEMA) ya da poli(PHEMA)'nin degradasyonuyla monomer olusumu ana
reaksiyondur. Ancak poli-n-metakrilatlarla karsilastiriidiginda genellikle daha duasik
olmasi polimerin yan zincirindeki hidroksil grubunun varligindan kaynaklanir (Razga,
1975). Yan zincirin bu yapisi degradasyon sirasinda crosslink olusumuna neden olur.
Oysa —OH grubunun déteryumlanmasi ile monomer olusumunda artma gdzlenmistir.
Bu da poli-D-EMA'nin degradasyonu sirasinda krosslink olusumunun énemli digide
azaldigini gostermistir.

340 °Cden 500 °Cye kadar isitilan poli(HEMA)'nin degradasyonundan olusan
ugucu GrOnler, vakum altinda sivi azot tuzaginda (-196 °C) tutuldu. Tuzak —196
°C'den oda sicakligina kadar isitildi ve toplanan maddelerin IR spektrumlart CHO,
C=0, CO, alifatik C-H ve C-O gibi gruplarin varh§ini gosterdi. Ayrica —196 °C'den
oda sicakligina kadar isitilan tuzaktaki renksiz sivimsi maddenin IR ($ekil 3.14.3 )ve
'"H-NMR spektrumlart (Sekil 3.14.5 da alindi. IR spektrumu (Sekil 3.14.3) 1715 cm’
de siddetli C=0 bandini, 2775-3000 cm™ de C-H gerilme titregimlerini, 3450 cm™' 'de
yayvan OH gerilme titresimlerini gosterdi. Burada gdrulen ¢ok siddetli ve yayvan
band poli(HEMA)'nin yan zincirinden ayrilan H,O dan kaynaklanabilir. 'H-NMR da
4.25ppm deki gagli sinyal bunu desteklenmektedir.

Poli(HEMA)'nin termal bozunma mekanizmasi sema 1 de dzetlenmistir.

oHs OHs CHs
'M’CHz'C"W‘ _— ["WCHz‘lC-’W]n_1 + CHZZ(;

C=0 C=0 =0

0 0 0

CHzC Hon CHzc HzOH CHZCHZOH

mle:132
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Poli(HEMA)'nin depolimerizasonu sonucu olusan halka fraksiyonundaki 2-
hidroksietilmetakrilat kitle spektrumunda molekil iyon piki (m/e:130) gbzlenmemistir.
Ancak saf haldeki HEMA'nin kitle spektrumu da alinarak karsilastinimistir. (HEMA
ile vinilmetakrilat'in orijinal spektrumlarin EK-1 de verilmigtir) Spektrumlarin tamamen

ayni oldugu gérilerek oda sicakhigindan 340 °C'ye kadar isitilan poli(HEMA)'dan
%64 HEMA'nin olustugu anlasiimstir.

(‘:Hs Depolimeri cl;Hs ‘CH3
— CHZ‘QW epolimerizasyon [MCHZ’(; 'Nw]n-1 + CHZ.—.(I;
C=0 C=0 C=0
@) 9] O
CH,CH,OH CH,CH,OH  CH,CH,OH
me:130
CHg CHjs CHs
v CHp-Gww ————> w CHp-C — CHy — G + [CH,=CH OH]
C=0 _C=0 ¢=0 l
O O~—__«OH
CH,CH,0H CH,CH,OH
CHy-C-H
0]
Cth cH
/ N/ 3
C*_{Z.:? (I}CHB + HOC":QVSG":ZOH
0=C /C=O '
No

m/e:155
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CHy  GHy CHs @
mCHy-C +-CHyoCw — 2 — > CH;=C  +  H-C-OCH,CH,OH

¢=0 =0 c=0 mve:90
o) o) 1€ 0 ‘
GHz /) CH, CH,
CHz- CH,-OH CH,OC=CHy
CHs
m/e; 170
" A
CHy
CH=C + HOCH,CH,OH
%=O me:62
GHz
CH,0G-C=CH,
OCHgs
me:200
CHy CHa
MWCHz'C o > CH2=C
\ -OH |
X C\/Do A
X g _MS 6 o
CH, CH; Do
CH,-CH,
nme:114
CHs,  CHs GHy |
-—CHy=C » » CHy=C +  HOCH,CH,0H
o G0 ¢=0 e:62
0O o) Q CHs e
CHa CH,CH,0C-C=CH,
QHZ C‘;Hz m/e:200



CHs CHs

wwe CHo- C _CHz_Cm———> wCHzCW + CH2=9

_C=0 \_/4

CHchZOH CHzCHzOH
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7 \Ci%H33 + HOCH,OCH;
|
8 =0 0=C /C-'—'O me:62

AN
CH,CH,OH O
nve:154

H,0

CH;
CH2=CIJ

C=0

0

CH=CH2

m'e:112

Sema 1

Poli(PHEMA)'nin termal bozurma mekanizmasi poli(HEMA)'ninki ile benzer olup

Sema 2 de dzetlenmigtir.

CHs w4 CHs CHa
. CHZ"C|‘~W epolimerizasy on - [~w CH2 C ~w] + CHZ C
8=O 8 =0 8 =0
CH,CHCH, CHoCHCH;  CH2GHCH3
OH OH OH
me:143
CH3 CH3 CH3 (I)H
s CHy-Caw  —————> aw CH,-C — CHy — Cw + [CH3 CHCHj]
8 =0 __(;- C ) l
\JOH
CH;CHCH;3 CH,CHCHj
OH OH CH3-C-CHj

O .

CH, CH,
CH=C” “CiCH, * HOCH?%':,CH:*

O'C\ C—O me:76

are
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CHa CHi

e CHy G oo > CHy=C
\ -OH ]
S S
S&O/ | O O
CH; CH-CH3; L
CHz-CH-CHj3
mie:128
CH CHj CHs Cliz o,
e CHy-C 2 CHy —C e ———> mCHzg we+ CHp=C” “CICHy +HOCH;OCH,CHy
_-%EL__/' -850 O_O 0=C ¢=0 me:76
CH,CHCH; CH,CHCH3 CH2CHCH; 23.154
OH OH OH '
H,O
CHs
Csz(;
C=0
@)
CH20H=CH2
m/e:126
Sema 2
Poli(HEMA)nin  termal  bozunmasina  iligkin  aktivasyon  enerijisi

termogravimetrik analizle belirlendi. PoliHEMA)'nin ¢esitli 1sitma hizlarindaki TGA
egrileri  Sekil 3.7.1'de g0sterildi. Bu egrilerden faydalanilarak pargalanmanin
aktivasyon enerjisi "Multiple heating rate kinetic® @MHRK) metoduyla hesaplandt.
Poli(HEMA) tek basamakli bir bozunma egrisine sahiptir. AE hesaplamak igin
degisik 1sitma hizlarinda (2 °C/dk, 3°C/dk, 5 °C/dk, 7.5 °C/dk, 10 °C/dk, 12.5 °C/dk,15
°C/dk, 20 °C/dk TG egrileri alindi. Bu egrilerinden %5, %10, %15; %20 agirhik
kayiplarindaki T degerleri belirlendi. Sekil 3.7.1 poli(HEMA) igin sicakliga karsi
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dizeltiimis (ktle kaybi %100) agiriik kaybint géstermektedir. Dizeltilmis adirhk kaybi
asagidaki gibi tanimlanmistir.

Normalized weight loss= %=[W375 — W / W375]x100

Burada Wiz5 poli(HEMA)Y nin toplam agirlik kaybt, Wt T sicakh§indaki agiriik
kaybidir (195 °C< T <375).

1/T degerlerine kars! Log(isitma hizi) grafige alinarak elde edilen dogrularin
edimlerinden aktivasyon enerjileri hesapland ($ekil 3.7.2). Poli(HEMA)'nin termal
bozunmaya iligkin aktivasyon enerjisi ortalama 129.8 kj/mol olarak bulundu. TG
egrilerinden bulunan aktivasyon enerjileri degradasyon sirasinda olusan bireysel
Grtinlere ait olmayip agirlik kaybmna iliskindir. Bulunan aktivasyon enerjileri Tablo

3.6.1 de verilmistir.
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EK-1 2-Hidroksietiimetakrilat ve Vinil metakrilat'in kitle spektrumiar

100 “f €8
Ho
4 5
504
87
| I l
o l“l*ﬂ T 4 T J% T
20 30 4 SO 6 70 60 8 100 110 120 30
{M) 2- Propenoic acid, 2 - methyl-, 2- hydroxyethyl ester
100 41 69
3 87
45 100
o 4&..55 60 6y 13 8285 ' 142
- ¢ AT ~r
20 30 4 S0 6 10 _§0 90 160 (o 1o
100 44
.68
] S
o
50
39
) SRR TP 1)1 F—_— P RS —— N —
0 20 40 S0 10 %0 0 100 110
(M)2.£1opencie acid, 2-methyl etheny! es'er

TSy Secaryoint metueinylate |
{3 Hyd oo yet=p) wrerhytwrere
2 Hya-ovyetnyl meinyt ether
& Hydrovyethyl methy! suide
2 Hysecryetit n iyl e

V:nylmesitylene

Viryl methacrylate al

jIVinyt mathanoate

1\' aylmethyil t.naphthylenioios “ane
Vny‘lme‘hﬂ(\ naphthyl)silane
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EK-2

Poli(HEMA) ve poli(PHEMA)'nindegradasyonunda olusan 2-hidroksietilmetakrilat (a)

ve 2-hidroksipropilmetakrilat (b) lqrm kiitle spektrumlan
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