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ALKIL VE ARIL YAN GRUPLU METAKRILAT MONOMERLERIN
ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONU VE
POLIMERLERININ BAZI TiCARI POLIMERLERLE
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Bu galismada, benzil metakrilat (BMA), fenil metakrilat (PMA), naftil metakrilat (NMA),
siyanometil metakrilat (SMMA), 1-piperidino karbonil etil metakrilat (PKEMA) ve p-tolil, 2-
hidroksi propil metakrilat (THPMA) standart organik reaksiyonlarla sentezlendi. Atom transfer
radikal  polimerizasyon (ATRP) metoduyla monomerlerin homopolimerizasyonu ve
kopolimerizasyonu uygun sicakliklarda, tipik olarak 80 °C ile 110 °C arasinda gergeklestirildi.
Serbest radikal polimerizasyonlar1 da 60 °C’de yapildi. Brom zincir uglu PoliPMA, PoliBMA ve
PoliNMA gibi makrobaglaticilara etil metakrilat ya da metil metakrilat’m katilmasiyla AB-tipi blok
kopolimerleri verdi. ATRP ya da serbest radikal polilﬁerizasyon sistemiyle PMA ile MMA, BMA
ile EMA ve THPMA’nin bir seri kopolimeri hazirlandi. Sentezlenen monomer, homopolimer ve
kopolimerlerin yapist FT-IR, PC-NMR ve '"H-NMR teknikleriyle karakterize edildi. Homopolimer
ve kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklar: jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlendi.

Kopolimer bilesimleri 'TH-NMR spektrumlariyla hesaplandi. Monomer reaktivite oranlar:
Kelen-Tiid6s ya da Fineman-Ross esitlikleriyle belirlendi.

ATRP yoluyla elde edilen polimer blendleri diklorometan ¢6zeltisinden film olusturularak
hazirlandi. Homopolimer, kopolimer ve polimer blendleri Diferensiyel Scanning Calorimetre
(DSC), Diferensiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) teknikleriyle
karakterize edildi. Olgiimler birbirleriyle karsilastirilds.

ATRP yoluyla hazirlanan polimerlerden Poli(PMA), PoliPKEMA), Poli(BMA) ve
Poli(SMMA)’m termal degradasyonuyla ilgili cahsmalar da yapildi.

Anahtar Kelimeler: ATRP, Kopolimer, Blend, Monomer reaktivite orani, Termal degradasyon
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ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATION OF METHACRYLATE
MONOMERS WITH SOME ARYL AND ALKYL SIDE GROUPS AND
INVESTIGATION OF MISCIBILITY OF THEIR POLYMERS
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In this work, benzyl methacrylate (BMA), phenyl methacrylate (PMA), naphthyl
mehtacrylate (NMA), cyanomethyl methacrylate (CMMA), 1-piperidyno carbonyl ethyl
methacrylate (PCEMA) and p-tolyl,2-hydroxypropy! methacrylate (THPMA) were synthesized by
means of standard organic reactions. Copolymerization and homopolymerization of monomers by
the atom transfer radical polymerization method (ATRP) were occured at a convenient
temperature range, typically between 80 °C and 110 °C. It was carried out at 60 °C theirs free
radical polymerization as well. The situ addition of ethyl methacrylate or methyl methacrylate to a
macroinitiator of polymers such as polyBMA, polyPMA and polyNMA prepared via ATRP
afforded an AB-type block copolymer. A series copolymer of EMA and THPMA with BMA, and
MMA with PMA were prepared by atom transfer radical copolymerization or free radical
copolymerization systems. The structure of monomer, homopolymer and copolymers obtained was
characterized by FT-IR, *C-NMR and 'H-NMR techniques. Average molecular weights and
polydispersities of homo and copolymers were determined by gel permeation chromatography
(GPC) measurements.

The compositions of the copolymers prepared were calculated from '"H NMR spectra. The
monomer reactivity ratios were obtained by using Kelen-Tiidos and Fineman-Ross equations.

Blends of polymer obtained via ATRP method were prepared by casting films from
dichlorormethane solution. The blends, homopolymers and copolymers were characterized by
differential scanning calorimetry, differential thermal analysis, and thermogravimetry. The
measurements were comparable with each other.

Thermal degradation of polyPMA, polyPCEMA, poliBMA and polyCMMA from prepared
via ATRP was studied.

Keywords: ATRP, Copolymer, Blena, Monomer reactivity ratio, Thermal degradation.
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1 GIRiS

Radikal polimerizasyonu, plastik, kauguklar ve elyaf gibi polimerik materyalleri
hazirlamak igin sanayide kullamilan en yaygm bir metottur[1]. Iyonik ya da koordinasyon
polimerizasyonuna gore ¢ok sayida avantajlari vardir: ¢ok sayida vinil monomerler
polimerlestirilmis ya da kopolimerlestirilmistir. Reaksiyon sartlar1 sadece oksijensiz bir ortami
gerektirir. Siispansiyon veya emiilsiyon polimerizasyonunda oldugu gibi kullanilan su veya
diger safsizliklar ortam icin tehdit edici degildir ve reaksiyon sicakhigs 0 °C den 130 °C’ye kadar
uygun sicaklik araliim  olugturur. Geleneksel radikal polimerizasyonun Onemli
dezavantajlarindan biri polimer yapis1 iizerinde kontrolii saglayamamaktir. Yavas baslama, hizl
cogalma, transfer ya da genellikle sonlanmadan dolay: yiiksek molekiil agirlikli ve yiiksek
polidispersiteli polimerleri olusturur. Bu durum hazirlanan polimerlerin fiziksel ve mekaniksel
Szelliklerini etkiler. Bu 6zellikleri degistirmek ya da gelistirmek i¢in random kopolimerizasyon
geleneksel olarak kullanihr.

Iyonik polimerizasyon metotlarmin gelisimi, iyi kontrollii zincir ug¢ fonksiyonelli
polimerlerin hazirlanmas, iyi tanimlanan blok ya da graft kopolimerlerin hazirlanmasma imkan
sagladi [2-4]. Buna ragmen bu polimerizasyonlar tamamen nemsiz bir ortamda ve ¢ok diisiik
sicaklik sartlarinda yapilmak zorundadir. Ustelik siurh sayida monomerler kullanilabilir ve
monomerdeki fonksiyonellerin varligi polimerizasyon sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlara
da neden olabilir. lyi tanimlanabilen homopolimer ve kopolimerler sentezlemek i¢in uygun yeni
bir yontem kontrollii radikal polimerizasyonudur[5-7]. Bu alanda molekiil agirhigi ve ug
fonksiyonlari kontrol etmek igin birkag yOntem gelistirilmistir: Bunlar, iniferters [8,9],
nitroksitler[10-18], kobalt’a dayal: sistemler [19], alkil iyodiirlerle dejeneratif transfer[20-23],
son zamanlarda gelistirilen RAFT yontemi [24], Ru-[25] ve Ni ortamlt polimerizasyonlar.
Buna ragmen en basarili metotlardan biri bakir halojeniir/azot igerikli ligand katalist sistemine
dayal1 atom transfer radikal polimerizasyonudur{26,27]. Bu kontrollii radikal polimerizasyonla,
stirenler [28-29], akrilatlar[30] ve metakrilatlar {31,32] gibi genis bir monomer aralif:
polimerlestirilebilir.

ATRP kontrolli ya da yagayan bir radikal polimerizasyonu oldugundan harcanan
monomerin baglaticiya orantyla iyi tanimlanabilen polimerler elde edilir, DP, =A[MJ/I],
polidispersitiler genellikle (M,/M;<1.3) dir. Mekanizmasindan dolayi, ATRP daha kesin bir
sekilde kontrol edilebilen polimerlerin hazirlanmasini saglar ve birgok yeni materyaller
sentezlenmistir[33]. Polimerin topolojisini degistirerek (lineer, dallanmus, hiperdall, star ..) ya
da polimer zincirlerin bilesimini (statistiksel/gradient kopolimer, blok kopolimer, graftlar ...)

degistirerek yeni materyaller yapilabilir. Ustelik bu prosesle kullamlan baglaticidan yola



gikilddiginda polimerlerin w¢ gruplan iyi tamimlanir. Fonksiyonel gruplar igeren gesitli
baslaticilar kullanildigidan ug fonksiyoneller kolaylikla birlestirilebilir.

1.1 ATRP’nin Temeli

Radikal polimerizasyonun kontrolii iki temel prensibe dayamr{34-36]. Once, biiyiiyen
polimer zincirlerin sabit konsantrasyonu saglanarak baslama hizli olmahdsr. Ikincisi, karark
(persistent) radikal etkisinden dolay:r [37,38], bu biiyiiyen polimer zincirlerin gogunlugu
biiyliyen radikaller ile dormant tiirler arasinda dinamik bir denge kuruldugundan biiyiime
kabiliyetlerini koruyan dormant tiirlerdir. Aktif tiirlerin konstantrasyonu korunur ya da
polimerizasyon siiresince ¢ogalan radikaller yeterince diigiiktiir ve terminasyon reaksiyonlari
yok denilecek kadar azdir.

ATRP uygun ligandla [25,32,39-41] birlesen bir gecis metal kullanarak bu
gereksinimleri tamamen kargilayan radikal bir prosestir [42]. Katalist kompleks biiyiiyen
radikaller ile dormant tiirler arasinda tersinir bir denge kurar (Sema 1.1). Ligandin segimiyle
denge yavaglatillir ayrica polimerizasyon ortaminda ligand katalist kompleksin ¢oziiniirligiinii
artirir. Ek olarak dormant zincirlere kiyasla ¢ogalan radikal konsantrasyonu yeterince diisiik
oldugunda sonlanan zincirlerin orani, Pm+c, ¢ogu zaman ihmal edilebilir (<5%). Bu yiiksek
oranda fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmasina olanak saglar (>95%).
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Sema 1.1 ATRP’nin mekanizmasi

Homojen sistemlerde, ATRP’nin hizi monomer ve baglatici baglammda birinci
mertebede oldugu gosterilmistir[28,43]. Polimerizasyon hizi, aktivatdriin deaktivatdre oraniyla
da (polimerizasyon sirasinda degisebilmesine ragmen) etkilenir.
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Lineer bir polimerde fonksiyonel ug grubu birlestirme firsat1 aktif halojen igeren diigiik

molekiil agirlikli organik bir bilesik (R-X) gibi bir baglaticiy: degistirerek miimkiindiir



1.1.1 Monomerier

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyilyen radikalleri stabilize olabilen genis bir
monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir [43]. Bununla beraber daha az reaktif
vinilasetat, izobuten, N(siklohekzil) malemid, vinil kloriirler ve o olefinler rezonans ve indiiktif
etkiyle kararli radikaller olusturmamigs ve basarilt bir sekildle ATRP ile heniiz
polimerlestirilememiglerdir. Bu denge sabitinin ¢ok kiiciik olmasi ya da yan reaksiyonlara sebep
olmalan yiiziinden de olabilir. Fakat bu monomerlerin uygun kosullarda kopolimerizasyonlar:
yapilmistir. Vinil asetat, izobuten ve N(siklohekzil) malemid’in kopolimerizasyonu St, MA ve
akrilonitril gibi monomerlerle yapilmigtir. Ayrica vinil asetatin blok kopolimerizasyonu ATRP
ve geleneksel polimerizasyonun bilegimiyle gergeklestirilmigtir .

N-vinil prilidon gibi monomerler uygun bir ligand ile bagarth bir sekilde
homopolimerize edildi. Bu monomerle iyi tayinli bir yap: olusturmak igin diger yaklagim suda
yilksek sisme yetenegiyle bir hidrojel graft kopolimer, poli(N-vinil prilidon-g-stiren)
sentezleyerek yapildi [44].

Stiren ve metakrilatlarla polivinil kloriiriin graft kopolimerleri makro baslatici olarak
polivinil kloriir-co-vinil klorasetat kullandarak ATRP ile hazirland1 [45].

Birkag AB monomeri : 2-[2-bromopropiyoniloksi etakrilat (metakrilat)], 2-[2-
bromizobutiloksi) etil akrilat (metakrilat], m(1-kloroetil) stiren, p-klorometil stiren ATRP ile
hiperdalli polimerleri sentezlenmistir [46]. Hiperdalii polimerler ¢ok kollu star polimerlerin

hazirlanmasi igin de kullaniinugtir,

1.1.2 Baslaticilar

Baslatict etkisi ATRP’nin basarist igin Snemlidir. Ciinkii baglatici baslatilan zincirlerin
sayismu tayin eder. Baglama adiminda organik halojeniir R-X"den halojeniir ayrilarak gegis
kompleksine geger. Aktarilan atomla R* radikali olusur ve bunu alkene katilma izler. Sonra

gecis metalinden bir liriin radikale son iiriinii olugturmak i¢in geriye transfer olur.
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Sema 1.2 Atom transfer radikal katilma

Uygun baslaticilar baglama hiz degerinin biiyiime hiz degerinden daha biiyiik olmasina
ihtiyag duyar. Ayrica yan reaksiyonlara izin vermemelidir. Ayrilan X ve R alkilin arasindaki R-
X bagmm P,-X bagindan zayif olmasi gerekir. ATRP’de baglaticinin hizli olmas: istenir.
Genellikle indiiktif ve rezonans stabil stibstitiientlerle alkil halojeniir RX’ler ATRP i¢in iyi
baglaticilardir. Aslinda bu ana hat MMA’in polimerizasyonunda ispatlandigi gibi tersiver
radikaller i¢in genellikle ele alinmaz. ATRP mekanizmas: dogasinda bir polimer zinciri ucunda
R alkil grubu diger ucunda halojenin olmasidir. Fonksiyonel polimerler hazirlamak igin kesin
yol fonksiyonel gruplar igeren baglaticilar kullanmaktir.

ATRP kataliz sistemiyle reaktif olabilen halojen grup sonlu polimer zincirleri makro
baglatic1 olarak da kullanilabilir. Bu sekilde blok ve graft polimerler sentezlenmistir. Sadece
ATRP ile hazirlanan polimerler degil uygun geleneksel polimerler veya diger polimerizasyon
teknikleriyle olugturan polimerler de makro baslatici olarak kullamlmigtir. Omegin katyonik
olarak polimerize edilen kloriir zincir sonlu polistiren bir B segment metakrilatla AB tipi blok
kopolimer hazirlamak i¢in kullanilmistir [47].

Diger 6rnekler inorganik ve organik polimerlerin bilesimini igerir. Geleneksel uygun
difonksiyonel polimetilsiloksan (DMS) zincir sonuna benzil kloriir baglanarak modife edilmis
ve bir termoplastik elastomer iiriin veren bir poli DMS merkez blok ve polistiren terminal
bloklarmndan olusan triblok kopolimer yapilmistir [48]. Benzer olarak asili benzil kloriir gruplar
ile poli DMS graft kopolimerler hazirlamak icin kullanild: [49].

Tiirevlenen siklodekstrin MMA’1in polimerizasyonunu baglatmak i¢in kullaniimig sonug
olarak heterojenlik indisi 1,89, molekiil agirligi 61,200 olan 21 kollu yildiz polimer olugsmustur.



1.1.3 U¢ Grup Déniisiimleri

ATRP’nin mekanizmasindaki canlilik zincir uglarindaki halojen sayesindedir. Bu alkil
halojeniir ug gruplar bilinenen organik reaksiyonlar yardimiyla bir bagka fonksiyonel gruplara
doniigtiiriilebilir.

Ug grup transformasyonla yiiksek derecede fonksiyonellige ulagma arzusu halojenli
zincir uglar polimerizasyon boyunca kararli tutulmali ve terminasyon reaksiyonlarmdanda
kagmilmay1 gerektirir. Bir fonksiyonel baglatic1 kullanarak vinil, hidroksil, epoksit, siyano ve
diger gruplar gibi fonksiyoneller zincirin bir ucunda yer alirken halojende diger ugta yer alir.

Halojen ug gruplu polimerler niikleofilik, elektrofilik yer degistirme veya katilma
reaksiyonlartyla diger fonksiyonel gruplara doniisiim yapilabili. Bu proses di ve
multifonksiyonel baglaticilar kadar gok dall1 polimerler iginde iyi bir sekilde kullanilmistir.

1.1.4 Katalizorier

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi ATRP’nin kilit noktasini teskil
etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en énemli 6gesi katalizorlerdir

denilebilir. Bir gecis metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulaéﬂabilir en az iki oksidasyon
basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars: ilgisi olmalidir.
Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barmndirabilecek
kadar yeterince genis olmalidir.

4, Ligand, metal ile giiglii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esashi ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift digli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullaniimaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan ¢oziiniirligiint
artirmak ic¢in alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu gok diisiik heterojenlik
indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (M,/M, < 1,1). Piridiniminler ve fenantrolinler
gibi diger ¢ift digli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis
tetraminler gibi gok disli ligantlar da benzer olarak kullanilabilmektedir.

Giiniimiizde bakir esasli ATRP halen en Snemli Katalist sistem olarak goriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gecis metalleri de basaryla kullamimaktadir.



1.1.5 Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakligin yiikselmesiyle, radikal ¢ogalma
hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti biiyiiyeceginden polimerizasyon hizi artar.
Polimerizasyon hizinin artmastyla diger yan reaksiyonlarm olusumunda da bir artig olur [50,51].
Ayrica yiiksek sicakliklarda katalizoriin ¢6ziiniirliigii artarken diger bir yandan da katalizériin
bozunmas: gibi bir durum ortaya ¢ikabilir [52]. Bu nedenle sicaklik artiginin  avantaj ve
dezavantajlant g6z Sniinde bulunduruldugunda, optimal sicakiik ¢ogunlukla monomere,

katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagli olarak degigir.

1.1.6 Céziicii

Radikal polimerizasyon ¢tziicli etkilerine iyonik reaksiyonlardan daha az duyarhidir.
Bununla beraber, katalizOriin yapisi ve reaktivitesi ¢dziicii tarafindan kuvvetle etkilenir.
Ornegin, etilen karbonat gibi polar katillarin énemli etkisinin oldugu belirlenmistir. Ayrica
dimetil formamit CuBr / bpy sistemlerini homojenlestirir. Bazi katilarm katalizoriin tabiati ve
reaktivitesini, 6zel ¢6zme mekanizmasiyla, kuvvetle etkileyebilmesi beklenir.

Su hem homojen hem de heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki halde de uygun
katalizor sistemi kullanilmalidir. Aktive edici ve deaktive edici monomerin gokca bulundugu ve

polimerizasyonun da oldugu uygun derigimlerde olmalidir.

1.1.7 Molekiil Agirhg Dagilio

Molekiil agirlig1 dagilimi veya polidispersite (My/M,), polimer zincir uzunlugu dagilum
ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle 1,10°dan daha
diisiiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi agagidaki esitlik ile tanimlanir.

Mo/M, = 1+ [([RXlo - kp) /(Kgeaat - [D])]. 2/p-1)

[RX], = Baslaticiun derigimi

[D] = Deaktivatriin derisimi

k,  =Cogalma hiz sabiti

Kieaet = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniigiimiinii gdstermektedir.

Ayni monomer ig¢in biiyiiyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin

kullanilmasi halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir( k, / kgeaet kiigiik oldugu



icin). Buna alternatif olarak, daha yavag polimerizasyon hizlarmda deaktivatdriin
konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir. Ornek olarak Cu esaslt
ATRP’de az miktarda Cu(ll) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarmda diisme
olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmis olur. Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve
polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan polidispersiteler yiiksek
cikmaktadir. Alkil halojeniirin  baslangictaki konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa
zincirler olugacagindan polidispersite yiikselir [53]. Diger yandan monomer doniisiimiiniin
artmastyla da polidispersitenin diisecegi anlastimaktadir.

ATRP’de deaktivatdriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani olarak artar
ve daha sonra yavasca yiikselir. Polimerizasyon baglangicinda az miktardaki Cu(II) halojeniirﬁn
ilavesi sonucunda sonlanmus zincirlerin ¢cogalmas: azaltilabilir. Boylece atom transfer dengesi
kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakir esasli ATRP’de az miktarda Cu(l) balojeniiriin ilavesi
sonucunda daha hizh bir polimerizasyon meydana geleceginden polidispersite yukarida

anlatildigy gibi yiikselir.

1.2 Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisik doniisiimli (%5 den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 saptanabilir. Bunun i¢in degisik analitik yontemler kullanilir.
Kopolimerin bilesimi saptandiktan sonra, kopolimerizasyon esitligi degisik sekillerde formiile
edilerek r, ve r, bulunur.

Deneysel verilerden reaktiflik oranlarinin elde edilmesinde gesitli yollar izlenebilir.

1. Bu yontem, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
efrinin hangi kuramsal egri ile gakigtigin1 dogrudan dogruya bulmaya dayanir. Bilesim egrisi r;
ve 1, degerlerindeki  kiiglik degismelerden pek fazla etkilenmedigi igin bu islemle saglikh
sonuglarin elde edilmesi giigtiir.

2. Bir bagka yontem
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denkleminin reaktiflik oranlarindan biri i¢in ¢6ziimlenmesine dayanir. Monomer karisiminin ve
elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan bilesimleri yukaridaki denklemde yerlerine

konulur. r; degerleri r, ‘ye kars1 ¢izilir. Belirli bir monomer karigimi igin her deneyden bir dogru



¢izgi eide edilir. Cesitli monomer karigimlar: i¢in elde edilen dogrularin kesigme noktasi r; ver,

‘yi verir.
1.2.1 Kelen-Tiidos Yontemi ile Reaktivite Oranlarmin Bulunmas:

Farkli monomer bilesimlerinde diisiik doniisiimle polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin
elementel analizi, veya '"H-NMR spektrumu IR ve Ultraviole gibi spektroskopik tekniklerle
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baglangic monomer oranlarnindan ve
kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
bu parametrelerden v ve & grafige gecirilir. Grafikten 1 ve & degeri ve & =0 igin de n degeri

bulunur. Bu degerler yukaridaki formiillerde yerine konularak r; ve r, degerleri hesaplanir.

a= \/HmaXOHmin
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1.2.2 Finemann-Ross(F-R) Yintemi

Kelen-Tiidos yonteminde oldupu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diisiik
doniisiimlii kopolimerler hazirlamir. Yukarida bahsedilen yontemlerden biri veya birkagiyla
kopolimer bilesimindeki monomer oranlan belirlenir. K-T yonteminde tanimlandig: sekilde G
ve F degerleri hesaplanir. F-R bagmtis1t G=F( 1y~ 1, )’ dir. G-F dogrusunun egimi r;’i kaymasi ise

r,’yi Verir.
1.3 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography, GPC)

GPC (Gel Permeation Chromatography){54,55] daha ¢ok yaygm olarak heterojenlik
indisini tayin etmek igin kullanilan bir metotdur. Bir kolon kromatografisi teknigi olan GPC dar
molekiil agirlikli fraksiyonlari elde etmek igin hazirlanarak kullanilabilir. Ayirma yiiksek
gozenekli bir materyalle doldurulan bir kolon iizerinden yapilir. Polimer molekiilleri

bityiiklitklerine gore aynlir. Molekiiler eleme olarak da soylenilebilir. Ayirmada molekiillerin



hidrodinamik hacimleri esas almr[56]. Kiigiik molekiiller kolonun gozenekleri igerisine
difiizlenir ve kolonda daha yavas yol alirlar. Yiiksek molekiil agirlikli fraksiyonlar boylece

6ncelikli olarak ayrilmis olur.

Coziicti Tanks N

Degazor: J

Yitksek
Basing
Pompuast} Basing (idsterpesi

Ornek

Enjeksiyonu et
g A

‘Termostat... ¢

Omek ___ |

Kolonu 1

Diferansiyel
Refraktometre

UVAR
Viskoite]
Dodektiy

Sifon

[fl"/
ltl l ] I ' Fraksiyon
Toplama

Sekil 1.1 GPC Kromatografisinin sistematik gdsterimi

Kolon dolgu materyalleri gesitli sekillerde olusturulabilir. Fakat en iyi olusum g¢dziicii
ile sigirilmis ve divinilbenzenle krosslink ettirilmis polistirenin kismen kati tanecikleri veya
cam, silika gibi degisik gbzeneklere sahip kat1 taneciklerdir. Eluantdaki polimer fraksiyonlarmin
belirlenmesi refraktif indeks ya da spektroskopik dedektérlerle (UV veya IR) yapilir. GPC ile
yakindan iligkili olan jel filtrasyon kromatografisi (GFC) sulu ¢dziiciilerdeki dogal polimerlerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir tekniktir. GFC kolonlar1 genellikle krosslink yapili
dekstranlar ya da poliakrilamitler gibi hidrofilik jellerle doldurulur. GPC de oldugu gibi, GFC
kolonlarinda da ayirma islemi molekiiler eleme ile gerceklesir. Ancak adsorpsiyon, iyon
degistirme de Snemli rol oynar.

GPC kromatogramlarinda kolondan gegen seyreltik polimer cozeltesine kars: (elution
volume) GPC sinyali grafige gegirilir. Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil agirliklarin
belirlemek i¢in kromatogram ayni sicaklik ve ¢oziiciide ortalama molekiil agirhiklar: bilinen bir

referans kromatogram ile kargilagtirilir. Kalibrasyon yontemlerinin en yaygin olarak



kuilanilanlari; (a) birincil yontem olarak bilinen monodispers standart polimerlerin kullanildig
yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel kalibrasyon yontemleridir.

Monodispers standart yontemde, hetorejenlik indeksi 1,1 ve daha kiigiik olan, degigik
molekiil agirligimndaki standart polimerlerin ¢ozeltileri kullamilir. Bu ¢ozeltiler kromatografi
kolonundan gegirilerek alikonma hacmi olgiiliir ve 'V, —logM kalibrasyon grafigi hazirlanir.
Incelenen Ornek igin aym kosullarda elde edilmis kromatogramlar ve kalibrasyon egrisi
kullanilarak molekiil agirhign dagilmu bulunur. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji standart
olarak kullanilabilecek ¢ok az sayida monodispers polimer bulunmasidir. Giiniimiizde
polistiren, polietilenglikol ve polimetilmetakrilat standart monodispers polimerler
kullaniimaktadir.

Evrensel kalibrasyon yonteminde tiim polimerler i¢in kullanilabilecek bir kalibrasyon
efrisi tanimlanir. Bu yontem, polimer molekilllerinin ¢ozeltide basit yumaklar seklinde
bulundugu, dolgu maddesiyle polimer arasinda bir etkilesme olmadif: ve dolayistyla ayirmanin
yalnizca molekiillerin boyutlarina gére oldugu varsaymmlari fizerine kurulmugtur. Evrensel
kalibrasyon yonteminde kalibrasyon egrisi, V ,” ye kars1 log[n]. M grafife gegirilerek elde
edilir. Herhangibir standart polimer kullamlarak hazirlanabilecek bu grafik evrenseldir.
Vizkosite sayilar1 [n], bilinen tiim polimer g¢dzeltilerine uygulanarak ilgili molekiil agirlig

dagilimlarinm bulunmasinda kullanihr.
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Sekil 1.2 GPC kromatogrami1

Klasik kromatografi kolonlarinda sismis, gbzenekli ve ¢apraz bagh hidrofilik dekstran,
hidrofobik polistiren, gozenekli cam, vb. gibi kiire seklinde dolgu maddeleri kullanilmaktadur.
Ancak, bu klasik dolgu maddeleri basmca dayanikli degildir ve istenilen aywma igin uzun

kolonlar ve uzun zaman gerektirirler. Oysa giinlimiizde ¢ok kisa siirede analize olanak sagliyan,
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yiiksek basinca dayanikly, yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip plistiren-divinil benzen ve
silika temelli benzeri dolgu maddeleriyle doldurulmus kolonlar kullaniimaktadir.

1.4 Gaz Kiitle Birlesik Sistemi

Gaz kiitle birlegik sisteminde birbirinden bagumsiz olarak gaz kromatografisi ile
organik bilegiklerin ayrilmas; kiitle spektrometresi ile nitel tayini yapilmaktadir. Bunlarin
birlesmesiyle ortaya ¢ikan sistemde bir karigimin bilesenlerini kolayca bulma olanagini
kazanmis oluruz. Bu iki yontemin birlestirilmesi, iki aletinde kullamilmasina yeni boyutlar
saglamistir. Kiitle spektrometresine verilecek bilesiklerin gaz fazinda olmasi gerekmektedir.
Gaz kromatografisinde bilegikler kolonu tasiyict gazla birlikte gaz fazinda terk ederler. Bu
nedenle iki yontem tek bir sistem olarak birlestirilebilir ancak iki zorluk vardir. Bunlardan
birincisi gaz kromatografisinden bilesikle beraber ¢ikan gazin miktarmin fazlaligi, ikincisi
bilesigin gaz kromatografisi kolonundan ¢ikma siiresinin kisalifidir. Sistem esas olarak ii¢
boliimden olugmaktadir; gaz kromatografisi kismi, kromatografiyi spektrometreye baglayan ara
kisim ve kiitle spektrometresi kismi.

1.4.1 Kiitle Spekrometresi

Kiitle spektrometresi, organik molekiiliin buharlastiriimasi, iyonlagtirilmas: ve olusan
iyonlarin kiitle/yiikk degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemleri igin gelistirilmis bir
cihazdur. Kiitle spektrometresinde gesitli iyonlagtirma teknikleri vardir. Bunlar ;

EI ( Elektron Carpmasi )

CI ( Kimyasal Iyonlastirma)

FI ( Alan Iyonlastirma )

FD ( Alan Deserpsiyonu )

FAD ( Hizli Atom Bombardimani )

Kiitle spektrometresinde organik molekiiliin buharlagtiriimasi ve iyonlastirilmasi
islemleri, kisaca iyonlagma, gaz fazinda molekiillerin yiiksek enerjili elekronlarla bombardiman
edilerek (elektron carpmasi, EI ySntemi) molekiil iyonlar olusturulmasina dayanir. Molekiil
iyonu, molekiildeki bir elektron giftinden (ortaklanmig veya ortaklanmamis) elektron ¢arpmast

sonucu bir elektronun ayrilmasiyla olusur.
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1.5 Polimer blendleri

Kovalent baglarla bagh olmayan iki ya da daha fazla polimer veya kopolimerlerin
fiziksel bir karigimi polimer blendi veya poliblendler olarak tanimlanir [57,58]. Polimer blend
kavrami yeni degildir. Plastik endiistrisinde on yildan beri kullanilmaktadir. Buna ragmen son
on yil iginde, mithendislik plastikierine ve 6zellikle fiberler ve elostomerlere olan talepten bir
ilgi odag haline gelmistir. Bu ilgiye ekonomik nedenlerde vardir. Ozel ihtiyaglari karsilamak
igin yeni bir polimerin gelisimi pahali bir tesebbiistiir. Istenilen 6zellikler iki ya da daha fazla
polimerin karigimu ile saglanabiliyorsa bu 6nemli bir avantajdir.

Poliblendleri hazirlamak igin bir seri teknolojiler tasarlanmigtir bunlar Tablo 1.1°de
verilmistir. Cogu polimerlerin uyumlu olmadig1 bilinmektedir. Tamamen kargabilir polimerler
gelistirilmesine ragmen uyumlu olmayan polimer karisunlari ayri fazlar halinde bulunurlar.
Karigabilirlik blendlerin goriiniisiinde de fark edilebilir. Kansabilen blendler genellikle seffaf,
karigmayanlar ise mat goriiniimliidiirler. Ayn1 zamanda karisabilir blendler tek T, gosterir ve bu
deger genellikle bilesenlerin T,’leri arasindadir. Karigmayan blendler ise her bilesenin
karakteristik T, sint ayr: olarak gosterir.

Homojen polimer blendlerinde katkilar kullanilirsa bir fazdan diger faza go¢ problemi
olmaz. Fiziksel ve mekaniksel 6zellikler genellikle bir digitye kadar her bir bilesenin agirlikh
ortalama Gzelliklerini yansitrr.

Bir ¢ift homojen blend igin asagidaki esitlik kullanilarak &zellik (P) hesaplanabilir.

P=P1 Q] +P2 Qz +I Ql Qz

Burada Q kangimdaki hacim fraksiyonudur, I ise sifir, negatif ya da pozitif olabilen bir
terimdir. Eger 6zellikler kuvvetli bir katki sagliyorsa 1= 0, eger I pozitif ise blend i¢in sinerjik
oldugu, negatif ise nonsinerjik oldugu sOylenilebilir. Karnisabilen blendlerin cams: gegis

sicakligini belirlemede kullanilabilen 6nemli bir iligki agagidaki gibidir.
Tg= W ,Tg, + W,Tg, W =agulikea fraksiyon, Tg=Kelvin cinsinden sicakliktir
Morfoloji polimer blendlerin &zelliklerinde 6nemli Slgiide bir etkiye sahip olabilir.
Karigabilir poliblendlerin gelisimiyle onemli bir problem karisabilirligi Onceden tahmin

etmektir. Coziiniirliik parametresi kullanlarak karigabilirligi tahmin etme tesebbiisleri giiclii

dipolar etkilesimler géz oniine almmadigindan basanisiz kalmistir. Ornegin, uyumluluk dipol-
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dipol etkilesimler, hidrojen baglan, yiik-transfer kompleksiyle biiyiik o6lgiide gelistirildigi
goriilmiigtiir.

Karigmayan blendlerde gézlenen Snemli problem zayif mekanik 6zelliklere neden olan
gerilim altindaki faz ayrimina yol acan faz smirlarindaki zayif fiziksel etkilesimlerdir.
Karismayan fazlar arasindaki uyumlulugu gelistirmek igin bir takim yaklagimlar

benimsenmistir, bunlar Tablo1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1 Poliblend Tiirleri

Tiirler Tanmm

Mekanik Blendler Amorf ve yann Kkristal polimerler swrastyla Tg veya Tm
tizerindeki sicakliklarda karigtirilir

Mekanokimyasal blendler Polimerler degradasyona neden olacak kadar
yiiksek parcalanma ile kanstirltr. Olusan serbest radikaller
blok ve graft bilegenleri igeren karisimlan olugturmak igin

birlesir.
Kimyasal
Interpenetrating polimer Krosslink olan polimerler farkli monomerlerle sisirilir, sonra
Network blendler monomer polimerlestirilir ve krosslink edilir.
Latex blendler Polimerlerin sudaki dispersiyonlart kanstinlr ve karigtirtlan
polimer jellestirilir

Yari interpenetrating polimer  Polifonksiyonel = monomer termoplastik polimerlerle
networkler kangtirilir sonra polimer network polimere doniigtiiriiliir

Es zamanl: interpenetrating Farkli monomerler kangtirihir  sonra homopolimerlestirilir ve
polimer networkler hemen bir mekanizmayla homopolimerizasyonla krosslink

edilir.

1.6 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.6.1 Isil Gegigler

Polimerlerin yumusama sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiiklikklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati

bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakhg: hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir.
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Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullamilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligs Tm'de polimer kati halden sivi hale doniigiir.
Yumusama sicakligs Tg'de ise kati halden elastik hale gegis olur.

Isisal gegigleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla defisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya ¢ikar ve boylece
bu iki biiyikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde gabuk ve kolay
sonu¢ ahnan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en c¢ok kullanilan iki
tekniktir.

1.6.2 Diferansiyel Taramal: Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan biri
incelenen ornege, diferi referans maddeye aitdir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilart
elektrik gii¢ ilavesi ile yaklagik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye
baglanmis gilicler arasindaki fark, Srnekteki enerji degisim hizimi Olger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.6.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakhgmn bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar dlgiiliir. Polimerik numune ssitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicaklifi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6i¢iimlerinde kati ve

s1vi 8rnekler kullamlabilir.

1.6.4 Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakhiginin degigtirilmesi ile aguhgindaki degisimin
dlgiimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde Slgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal kararlihgmn olgiilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamamn ve sicaklign
bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi

incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanm bir fonksiyonu
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olarak agiriik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybmm meydana geldigi
sicakhk (yar1 o6miir sicakligy) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.7 Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiiciik molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap: ve ozelligini korurlar. Polimerlerin pek
¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C’ ye kadardir. Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa
yapilar bozulur ve nispeten kiigiik molekiil agirlikli pargalara boliiniir. Polimerlerin gesitli
etkilerle daha kiigiik molekiillere pargalanmasma ve bozunmasma “Degradasyon” denir.
Laboratuvar, arastirma enstitiileri ve iiniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida
aragtirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon gegitleri;

a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olugur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olugur.

c) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Mekanik degradasyon : Farkli yiiksek mekanik giiglerin etkisi ile olusur.

¢) Kimyasal degradasyon : Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olugur.

f) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Kullanilan Ara¢ ve Gerecler

e Tartimlar igin Elektronik Terazi: Chyo J.L. 180 model.

« IH.NMR spektrumlar igin JEOL FX 90Q MHz H ve *C-NMR spektroskopileri

« IR spektrumlari igin MATTSON 1000 FT-IR Spektroskopisi

» Polimerlerin DSC &lgtimleri igin SHIMADZU marka DSC-50, DTA-50 ve DSC-60
(inénii Uni.)

* Polimerlerin TGA egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA-50.

« Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 Series cihazi.

» Kurutma iglemi i¢in Elektro-Mag M 50 model Etiiv.

* Degradasyon iiriinlerinin analizi i¢in MD 800 marka GC-MS cihaz.

« Karigtirma iglemi igin Jubbo ET 401 marka magnetik kargtirict.

« Polimerizasyon ig¢in yag banyosu, siv1 yag (motor yag1) ve termostat.

« Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizge¢ kagidi ve

kiigiik numune sigeleri.
2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular : Magnezyum Siilfat (MgSO,), Kalsiyum Kloriir (CaCl,).

Durdurucu : Hidrokinon.

Baslaticilar: ATRP icin 2-etilbromoasetat(Merck), bromosiyanometan, difenilbrom
metan, radikal polimerizasyon igin AIBN (kloroformda ¢dziiliip etil alkolde kristallendirildi).

Monomer : Etilmetakrilat, metilmetakrilat monomerleri ticari olarak satin alind
fenil metakrilat, benzilmetakrilat, naftilmetakrilat, siyanometilmetakrilat, 1-piperidino karbonil
etil metakrilat, 3-p-tolil-2-hidroksi propil metakrilat monomerleri laboatuvar da sentezlendi.

Coziiciller: 1,4-Dioksan, toluen, aseton, etil alkol, karbonsiilfiir, kloroform,
diklorometan, dietileter, petrol eteri ve NMR spektrumlart igin doteryumlu kloroform (d-
kloroform), DMSO.

Coktiiriiciiler : Etilalkol, metilalkol, n-hekzan, petrol eteri.

Katalist Sistemi : CuBr ve 2,2’-bipiridin

Reaktifler:Metakriloilkloriir,fenol, anaftol, benzilalkol,sodyummetakrilat,epiklorhidrin,

metakrilikasit, toluen, bromosiyanometan.
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2.3 Fenil, Naftil ve Benzil Metakrilat Monomerlerinin Sentezi

Ug agizli bir deney balonuna Once fenol konularak metilenkloriirde ¢0ziildi. Ortama
fenol’iin yar1 mol oranmnda K,COj birakilarak karigim 0-5 °C ye gelinceye kadar sogutuldu.
Fenol’iin esit mol oraninda metakriloilkloriir (MA) bir damlatma hunisiyle yavas yavas ilave
edilerek yaklagik 60 dk karighrildi. Organik faz siiziilip %5 lik NaOH ¢ozeltisi ile yikanip
MgSO, (susuz) iizerinde kurutuldu. Coziicli evaporatdrde uzaklastirildiktan sonra Giriin vakum
altnda damitildi (20 mm-Hg’da k.n: 114°C).

Yukaridaki islemler naftilmetakrilat (NMA)’in sentezi igin de uyguland: (2 mm- Hg’da
k.n: 157°C). Diger taraftan benzil metakrilat’ta(BMA) ayni islemie 60-70 °C arasinda hazirland:
(2 mm-Hg’da k.n: 103 °C). Monomerler FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR teknikleri ile karakterize

edildi.Reaksiyon mekanizmas1 Sema 2.1°de gosterildi.

CH;s
CH
|y K ,CO 3
CH2 = + HOR »CH2 =
o oo
Cl OR

D Q).

Sema 2.1

2.4 1, p-Tolil, 2,3-epoksi propil’in Sentezi

Epiklorhidrinle toluenin alkillenmesi susuz AlCl; varliginda 0-5 °C “de litaratiirde verilen
metoda gore gerceklestirildi[59,60]. Epoksi propil aromatik bilesigi de litaratiirde verilen
metoda [61] gore KOH ile klorhidrin bilesiginin reaksiyonundan elde edildi.

2.5 3,p-Tolil, 2-hidroksi propil metakrilat’in Sentezi

3,p-Tolil-2-hidroksi propil metakrilat (THPMA), epoksi-karboksi reaksiyonlar: igin
verilen metoda gore yapildi [62,63]. Reaksiyon mekanizmas: Sema 2.2° de gosterildi.
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CH;,

l 85° C I
CHZ—/ CH-CH, @CH T CH=C ool CH, =C
N 3 =0 Toluen,piridm C=0

{
OH OCHZCJJHCHz@

OH CH3

Sema 2.2
2.6 1-Piperidino karbonil etil metakrilat’in Sentezi

Ug agizli bir deney balonuna sodyum metakrilat ile 1-piperidino karbonil,1-bromo etan
konularak 1-4 dioksan ortaminda 85°C’de 28 sat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
oda sicakligna kadar sogutuldu ve karigim siiziildii. Siiziintii su ile birkag kez yikand1 ve susuz
MgSO0, iizerinde kurutuldu. Monomer FT-IR, BC.NMR, 'H-NMR teknikleri ile karakterize
edildi. Monomerin elde edilis reaksiyonu Sema 2.4 de gosterildi.

CIJH:& 0 C|H3
85C _
Br —CH—C=0 CHy=C ) > Ch *(1:
] I 1-4 Dioksan C=0
CH,4 C=0 i 1|
! O0—CHCN )
O Na I
CH,
Sema 2.3

2.7 Siyano metil metakrilat’mm Sentezi

Ug agizli bir deney balonuna 0,125mol (15gr) bromo siyano metan ve 0,125mol (13,5gr)
sodyum metakrilat konularak 1-4 dioksanda 85°C’de yaklagik 24 saat karigtirldi. Reaksiyon
karigim1 oda sicakligina kadar sogutuldu. Stizme igleminden sonra organik fazin ¢dziiciisti doner
buharlastiriciyla uzaklastirildi. Kalan kisim vakum altinda distillendi. Uriin "H-NMR, *C-NMR
ve FT-IR teknikleriyle karakterize edildi. Reaksiyon mekanizmasi Sema 2.4°de gosterildi.
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H
Do 1-4 Dioksan §H3
ﬁ;:() 8 C =0
ONa CH,CN
Sema 2.4

2.8 Monomerlerin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Biitiin ATRP reaksiyonlar1 ayni deneysel metoda gore yapildi. Bu amagla, 6nce
polimerizasyon tiipi vakum edildi, ardindan argon gazindan gegirildi. Cam tiipe gerekli
miktarlarda CuBr, ligant (bpy) ve baglatict [1:2:1] konularak yaklasik 10 dakika argon gaz
gecirildi. Ardindan, monomer ya da monomer karigimlari konuldu. Heterojen kargim argon
gazindan 10 dk daha gegirildi. Agz1 plastik kapakla kapatilan polimerizasyon tiipii énceden
ayarlanmug sicakliktaki yag banyosuna daldirildi. Gerekli siireden sonra yag banyosundan
cikartilan tiip oda sicakligma kadar sogutuldu. Reaksiyon karigimi uygun ¢oziiciide seyreltilerek
siiziildii. Siiziintii uygun ¢oktiiriiciide ¢oktiiriildii. Coziip ¢oktiirme iglemi 2-3 kez tekrarlandi.
Hazirlanan polimerler FT-IR, 'H, BC -NMR, GPC, TGA ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Genel reaksiyon mekanizmasi Sema 2.5’ de gosterildi.

Hy Etil,2-bromo asetat (Hs
nCH, » CH,—+CH, —%;Br
R H,CH; OR

S
- O —m~0O) a—CHZEJ)I:ICHf@CIi3—CH2CN’ —1:H3:=0

CHs

Sema 2.5
2.9 Benzilmetakrilat’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Tek agizli bir polimerizasyon tiipti Snce vakum edildi, sonra argon gazindan gegirildi.
Tiipe gerekli miktarda katalist olarak CuBr, ligant olarak 2,2’-bipiridin (bpy) ve baslatici olarak
eitl 2-bromo asetat konuldu. Karisim 10 dk. argon gazindan gegirildikten sonra gerekli miktarda
benzil metakrilat konularak 10 dk daha argon gazindan gegirildi. Benzilmetakrilat’m
polimerizasyonu 80, 90, 100 ve 110 °C’de ayr1 ayr1 [monomer: CuBr:bpy:baslatic1 = 100:1:2:1]
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gergeklestirildi. Her bir polimer karigimu siiziildii, siiziintii petrol eterinde ¢oktiiriildii. Coktiirme
islerni‘ birkag kez tekrarlandi. Polimer karakterizasyonunda FT-IR, 'H , ®C -NMR, GPC
teknikleri kultanildi.

2.10 ATRP yiontemiyle EMA’in difenil bromometan baslaticisi ile polimerizasyonu

2.8°’de bahsedilen prosediire goére tek agizli bes farkli polimerizasyon tiiplerine
[EMAL:[bpy):[dfbrm]:[CuBr];100:3:1:1 oranlarinda maddeler konuldu. Argon gazindan
gegirilen her bir tiip 100 °C ye ayarh yag banyosuna hemen daldmild:. Tiipler farkli zamanlarda
(glin asir1) ¢ikartilip n-hekzanda ¢oktiiriildii (Sema 2.6). Coziip ¢oktiirme islemi birkag kez daha
tekrarlandi. Polimerler 6nce oda sicaklifinda sonra 40°C’ lik etiivde yaklagik 24 saat kurutuldu.
Polimerler GPC teknigiyle analiz edildi. Reaksiyon mekanizmasi Sema 2.6’da gosterildi.

CHs © CH
' DFBrM ¢Hs & 3
CH=C > s CHC s ¢ CHECHX—Br
c=0 100°C C=0 @/ =0
s
OCH,CH; OCH,CHj OCH;CH,

ON
@(CHBr =DFBrM

2.11 Monomerlerin Serbest Radikal Polimerizasyonu

Sema 2.6

ATRP yontemiyle hazirlanan Poli(BMA), Poli(PMA), PoliiNMA) ve Poli(SMMA)
FT-IR, termal ve GPC davraniglarmi karsilagtirmak amaciyla BMA, PMA ve NMA serbest
radikalik yolla da polimerlestirildi. Bu amagla her bir monomer yaklagik ii¢c kat: kadar 1-4
dioksan ve agirhkca %0,2’si kadar AIBN ile 60 °C’ye ayarh yas banyosunda
polimerlestirildi (Sema 2.7). PoliPMA, PoliNMA ve PSMMA etil alkolde, PoliBMA petrol
eterinde ¢Oktiiriilerek saflagtirildi. Coktiirme islemi bir ka¢g kez tekrarlandi. Beyaz renkli
polimerler nce oda sicaklifinda sonra 40 °C’lik etiivde 24 saat kurutuldu. Polimerler FT-IR,
DSC ve TGA teknikleriyle karakterize edildi. Reaksiyon mekanizmas: $ema 2.7°de gosterildi.
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CHj 0 CHj
| AIBN,60 C,1-4 Dioksan |
CH2= (l: » WCH, C www
-0 0
OR

OR

R=_@ ~CH2© , > —CH,CN

Sema 2.7

2.12 Fenil metakrilat ile Metil metakrilat’in ATRP Metodu Ile Kopolimerizasyonu

PMA ve MMA’m kopolimerizasyonu ATRP metodu ile genel prosediir takip edilerek
yapildi. Bu prosediire gore yapilan hesaplamalarla 6 degisik kopolimer hazirlandi (Sema 2.8).
Bunun igin vakum edilip argon gazindan gegirilerek etiketlenen tiiplere hesaplanan miktarlarda
CuBr,bpy, baslatici ve monomerler konulup heterojen karigim yaklagik 10 dk argon gazindan
gegirildi. Ttiplerin agizlar1 kapatilip 6nceden 110 °C ‘ye ayarlanmig yag banyosuna daldirild.
Tiipler 19 saat sonra yag banyosundan g¢ikartilarak sogutuldu. Diklorometanda seyreltilip
stiziilen karigim etil alkolde ¢ktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Kopolimerler dnce
oda sicakliginda sonra 40 °C‘de etiivde 24 saat kurutuldu. Kopolimer doniisiimleri gravimetrik
olarak hesaplandi. Kopolimerler FT-IR, "H-NMR, *C -NMR, GPC, TGA ve DSC teknikleriyle
karakterize edildi. Polimerizasyonun mekanizmas: Sema 2.8°de gosterildi.

jHB :§H3 Ftil,2-bromo asetat CH, Hy
CHZ [ + CHZ > H2 ECHz CH2 "“‘]"BI‘

bpy,CuBr,116°C
-0 $=0 Py =0
g—@ CH3

=0 =0
HzCH3 @ &:HS
Sema 2.8

2.13 PMA ile MMA’mn Serbest Radikalik kopolimerizasyonu

ATRP yontemiyle belirlenen PMA ile MMA’m monomer reaktivite oranlarim
karsilastirmak amaciyla serbest radikal kopolimerizasyon ydntemi de kullamidi. Bu amagla
PMA ile MMA’mn degisik oranlarda bir seri kopolimerizasyonunda; baglatic1 olarak agirlik¢a
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%0,2 AIBN (monomerlere gore), ¢oziicii olarak 1,4-dioksan alinarak 60 “C‘de serbest radikalik
yolla polimerlestirildi. Céziip ¢oktiirme islemi diklormetan:etilalkol ikilisinde tekrarlandi.
Kopolimerler oOnce oda sicakhginda sonra 24 saat 40°C’ye ayarhi etiivde kurutuldu.
Karakterizasyonda FT-IR, '"H.NMR , ">C -NMR, GPC, TGA ve DSC teknikleri kullanildi.

Reaksiyon mekanizmasi Sema 2.9°da gosterildi.

£H3 ﬂ,fH3 AIBN,]-4Dioksan
CHy=( + CHp= > ”WW"‘CHz

|
-0 o o

o-O CH, OCH3

CH3
(:H2

Sema 2.9

2.14 THPMA ve BMA Monomerlerinin ATRP Metodu ile Kopolimerizasyonu

THPMA ve BMA monomerlerinin toplam mol miktarlar: ny. 0,01 olacak sekilde farkls
yiizde bilesimlerinde 5 farkli kopolimerini hazirlamak i¢in [nr]:[CuBr]:[bpy]:[etil,2-bromo
asetat};100:1:3:1 oranlarinda olacak sekilde hesaplamalar yapildi. 2.6 daki slemler uygulanarak
tiipler nceden 90 °C ye ayarl1 yag banyosuna daldirildi. Kopolimerler n-hekzan igerisinde birkag
kez ¢oktiiriildii. Kopolimerler énce oda sicaklifinda sonra 40 °C’ye ayarh etiivde 24 saat
kurutuldu. Kopolimerler 'H- ®C -NMR , FT-IR, DSC ve TGA teknikleriyle analiz edildi.
Reaksiyon mekanizmasi Sema 2.10°da gosterildi.

T % Beit2-br tat o
=é + CH2 =& til,2-bromo asetat _bpy,Cubr »- FHz‘ECHz ? CHy %Br
oo Leo 110°c €=0 ¢=0
' ' OCH, CH OCH;CHCH,
OCH OCH,CHCH, H 2 CH3 ? ;
o) qcnGhon, - L

Sema 2.10

2.15 BMA ve EMA’In ATRP Metodu ile Kopolimerizasyonu

BMA ile EMA’n alt1 farkl: bilesimde bir seri kopolimerlerini hazirlamak i¢in alt1 tiip
almip etiketlendirildi. Monomerlerin toplam miktarlar1 ( nr) ile CuBr, bpy ve baslatict (etil, 2 —
bromo asetat) miktarlar: hesaplandi. [ny:CuBr:bpy: baglatic1 =100:1:3:1] Tiipler argon gazindan
gegcirilip CuBr, bpy ve baslatici konuldu. Karisim argon gazmndan yaklagik 10 dk gegirildi.
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Monomerler tiiplere konularak yaklasik 10 dakika daba argon gazindan gegirildikten hemen
sonra agizlar kapatildi ve Snceden 90 °C’ye ayarh yag banyosuna daldirilds. Tiipler 19 saat
sonra yag banyosundan ¢ikarilip sogutuldu. Diklormetanda seyreltilen polimerler etilalkolde
¢oktiirtildii. Coktiirme islemi birkag kez tekrarlandi. Kopolimerler énce oda sicaklifinda sonra
40 °Cye ayarh etiivde kurutuldu. Karakterizasyonda FT-IR, 'H, *C~ NMR, DSC, TGA ve GPC
teknikleri kullanildi. Reaksiyon mekanizmasi Sema 2.11°de gosterildi.

H; :£H3 Etil,2-bromo asetat CH; H;
(31‘12£I + CH, > ?Hz " £ CH, CH,C—4Br
=0

bpy.CuBr,90C
¢=0 Y - -0 =0
OCH,CH; H,CHj3 OCH,CH;

CPH2© 10

Sema 2.11

2.16 Etil metakrilat’in Poli(PMA) Makrobaslaticisiyla Blok Kopolimerizasyonu

PoliPMA-b-EMA’mn blok kopolimerizasyonu iki adimmda ATRP metodu ile
gergeklestirildi. 1. adunda makro baglatict PoliPMA ATRP’nin genel prosediiriine gire
hazirland1.2.adimda [EMA]:[PPMA]:[CuBr]:[bpy];100:1:1:2 oranlariyla makro baslatic1 olarak
alman PPMA, EMA ile 90 °C de kiitle prosesiyle polimerlestirildi. Blok kopolimerin molekiil
agithgs GPC ile tayin edildi. Blok kopolimer H-NMR ile karakterize edildi. Reaksiyon

mekanizmasi Sema 2.12°de gdsterildi.

CH3 ?H:; CH3 CH,
Hy—f-CHr{—Br + mCHp — D (éHz———{-CHZ"{S —j—fCH{—Br
n =0 =0 -~ M

=0 =0 =0 ‘ ‘{;Q ¢
CH,CHj @) CH,CHj3 OCH,CH3 © OCH,CH;

Sema 2.12

2.17 Etil metakrilat’in Poli(BMA) Makrobaslaticisiyla Blok Kopolimerizasyonu

Etil metakrilat’mn Poli(BMA) makrobaslaticisiyla blok kopolimerizasyonunda 90 °C’de
hazirlanan poliBMA makro baslatici olarak kullanildi. [PoliBMA]:[CuBr]:[bpy][MMAJ;
1:1:3:100 oramyla hesaplamalar yapildi. PoliBMA, MMA ile 110 °C de kiitle prosesi ile
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polimerlestirildi. Blok kopolimer karakterizasyonunda ‘H-NMR ve GPC kullanildi. Reaksiyon

mekanizmast Sema 2.13°de gosterildi.

CH3 H3 CH3 CH3
cﬂz-ECHz—c—:-]-Br + mCH,= CuBrboy o oy, Hz—c CH2C
6 J) &4) 110C é=o

CHCHs Q- OCH3 OCH,CH, ocH,

2

Sema 2.13

2.18 Metilmetakrilat’in PolilNMA) Makro baslaticisiyla Blok kopolimerizasyonu

Once hazirlanan polilNMA) makro baglatici olarak alimip MMA monomeri ile zincir
uzatilds. [PoliNMA]:[MMA]:[bpy]:[CuBr];[1:100:3:1] orani almarak  hesaplama
yapildi.Vakumlanan tiip argon gazmndan gegirilip, PoliNMA, CuBr, bpy ve MMA ilave edildi
tekrar argon gazindan gegirilip agz1 kapatildi. Onceden 110 %C’ye ayarhi yag banyosuna
daldinldi. Polimer yag banyosundan gikartilip oda sicakligma kadar sofutularak etil alkole
damla damla aktararak ¢oktiiriildii. Bu islem birkag kez tekrarlandi. Polimer nce oda
sicakliginda sonra 40 °C” lik etiivde 24 saat kurutuldu. Blok kopolimer FT-IR, 'H-NMR, GPC
teknikleriyle karakterize edildi. Reaksiyon mekanizmas: Sema 2.14°de gsterildi.

=
CHz-ECHz—c——:] mCH,= i—;—@&—ﬂ——» lczﬂz——réﬂz—c]—l;c:ﬂzcﬁ——sr
110C =0

chlﬁ OCH3 6CH2CH3 O OCH3
00

Sema 2.14
2.19 Blendlerin Hazirlanmasi
Poli(BMA)’n poli(EMA) ile, poliiNMA)’m poliMMA) ile, poli(PMA)’in

Poli(MMA) ile kanigimlar1 asagidaki Tablo 2.1, Tablo 2.2, Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’de verilen
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oranlarda hazirlandi. Blendler hazirlanirken diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziildii. Coziicii oda
sicakliginda uzaklastirilip blendler 40 °C’lik etiivde vakum altinda kurutuldu. Blendler TGA ve
DSC teknikleriyle incelendi.

Tablo2.1 PoliPMA ve PoliMMA blendlerinin Tablo2.2 PoliPMA ve PoliPKEMA blendlerinin
bilesenlerinin %mol fraksiyonlar bilegenlerinin % mol fraksiyonlar
Omek | PoliPMA’nin | PoliMMA nin
No %mol %mol Omek | PoliPMA’min | PoliPKEMA’nin
fraksiyonu fraksiyonu No % molii % molii
| 19 81 1 25 75
2 48 52 2 55 45
3 56 44 3 70 30
4 61 39
5 92 8
Tablo2.3 PoliBMA ve PoliEMA blendlerinin Tablo2.4 PoliNMA ve PoliMMA blendlerinin
bilesenlerinin % mol fraksiyonlari bilegenlérinin % mol fraksiyonlari
Ornek | PoliNMA®’ | PoliMMA’nin
- No nin % mol | %mol
Ornek PoliBMA’nmin | PoliMMA’nimn . .
fraksiyonu | fraksiyonu
No % molii % molii
1 50 50
1 11 89
2 40 60
2 22 78
3 20 80
3 57 43
4 10 920
4 91 9
5 90 10

2.20 Polimerlerin Termal Dagradasyonu

Polimerlerin termal degradasyonu programlanabilir firnda ¢ahisildi. Hazirlanan
diizenekte istenilen sicaklifa kadar isitilan polimerlerin parcalanmasi ile olusan dagradasyon
tiriinleri halka fonksiyonu ve siv1 azotta toplanan kisim olmak iizere iki temel fonksiyondur. Bu
calismada PoliPMA’m ATRP ve serbest radikalik olarak hazirlanan iki polimeri, ATRP ile
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hazirfanan PoliSMMA ve Poli(1-piperidino karbonil etil metakrilat) ile her ikisi de ATRP
metodu ile hazirlanan Polil-piperidino karbonil etil metakrilat ve PoliPMA’m blendi ayr ayr
degrade edilmistir. Uriinler GC-MS, "TH-NMR, FT-IR teknikleriyle karakterize edildi.

2.21 PoliPMA ve PoliNMA’ s Isinlanmasz

Oncelikle PoliPMA. gama(y), beta( B) ve notron(n) 1gmnlarina tabi tutuldu. Polimerin
ayni incelikteki ii¢ filmi hazirlandi. Bu filmler sirasiyla B7Cs (B ve yisimlar) , *IAm-Be [yve
n] ve ¥ Cs” Am-Be (v.§ ve n isinlar1) kaynaklariyla isinlara tabi tutuldu. Ilk  iki film yaklasik
3456 saat, ligiinct film 4775 saat isinlandi . *’Cs’den iki v 1sinn enerjileri 32 keV ve 662
keV’ dur. Bu kaynagm ortalama B enerjileri 257 keV ve 415 keV°dur. **'Am’dan o 111 thmal
edilir. Kaynaktan n akig1 2.4.10° n.cm”.s 1 dir. Birinci filme 1smlanan toplam y dozu
624R’dir. Aym1  Srnege absorplanan B dozu 526 Gy’dir. Ikinci filme uygulanan toplam ¥y
1sinlanmasi ve n dozu sirasiyla 281R ve 1,2.10°n.cm™ dir.

PoliNMA’m da ayni sekilde ii¢ filmi hazirland: . Filmler y ve n 1sinlarina 2763 saat tabi
tutuldu. n’nun dozu 2,4.10° n.em?s"*dir ve yigmlan alti farkli enerjili *Am kaynagindan
gelmektedir.
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3. SONUCLAR

3.1 Fenil metakrilat (PMA)’ 1n Karakterizasyonu

PMA’m yapisi FT-IR (Sekil 3.1), 'H -NMR (Sekil 3.2), °C -NMR (Sekil 3.3)
spektrumlart ile karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.1, Tablo 3.2, Tablo
3.3’de verildi.

=D eg o 00 R
g

4000 3800 3000 2600 2000 1800 1000 500
Dalga Sayisi cm ™

Sekil 3.1 PMA’mn FT- IR spektrumu

Tablo 3.1 PMA’m FT-IR spektrum degeriendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Dalga Sayisi(em™) Titresim Tiirii
1738 C = O gerilme titregimi
1638 C=C gerilme titregimi
1600 Aromatik halkanin C=C gerilme titregimi
] o
H 2. i |
10 8 6 4 2 8]
ppm

Sekil 3.2 PMA’m "H-NMR spektrumu (Cdzlicti: CDCL)
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Fablo 3.2 PMA’in 'H -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

1,98 CH; protonlar:
5,7;6,33 CH, =C protonlan
69-73 Aromatik halka protonlar
. J ]: MLJ LJ. b i el ~

1 1 1 1 1 1 1 L i 1

210 190 170 10 130 110 SO FO0o 50 30
PPM

Sekil 3.3 PMA’in ®C -NMR Spektrumu (Coziicii: CDCI5)

Tablo 3.3 PMA’m *C -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma (ppm)
18,9
120,4
136,4
151,9
166

Karbon Tiirii

CH;

Aromatik halkadaki CH

Vinil grubundaki =C

Aromatik halkadaki O’ya bagh C
Cc=0




3.2. Benzilmetakrilat (BMA)’ mm Karakterizasyonu

BMA’m yapist FT-IR (Sekil 3.4), 'H -NMR (Sekil 3.5), ®C -NMR (Sekil 3.6)
spektrumlan ile karakterize edildi. Degerlendirmeleri sirasiyla Tablo 3.4, Tablo 3.5, Tablo 3.6

de verildi.

R =B OMR "t O Oy

T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi cm -1

Sekil 3.4 BMA’in FT-IR spektrumu (NaClI pencere {izerinde alindr)

Tablo 3.4 BMA’mm FT-IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlars)

Dalga Sayisi(cm ™) Titresim Tiirii
1738 -0 C = O ester karbonili
1638 C = C gift bag gerilmesi
1600 Aromatik halkadaki C = C ¢ift bag gerilmesi
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10 8 6 4 2 0

Sekil 3.5 BMA’in '"H-NMR spektrumu (Cozficit: CDCl)

Tablo 3.5 BMA’m 'H -NMR Degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
1,96 CH;
5.3 -O CH; protonlar:
56,62 Cift bag protonlann CH,=C
73 Aromatik halka protonlar

ppm
Sekil 3.6 BMA’m ®C -NMR spektrumu (Coziicii: CDCIs)
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Tablo 3.6 BMA’In **C -NMR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma(ppm) KarbonTiiré
17,7 CH;
65,7 -0 CH, -
136,8 =C
166 C=0
3.3 NMA’m Karakterizasyonu

NMA’mn yapisi FT- IR (Sekil 3.7) ve 'H-NMR (Sekil 3.8) spektrumlan ile karakterize
edildi. Degerlendirilmeleri Tablo 3.7 ve Tablo 3.8°de verildi.

Pt~ B | R O S Y Qo\o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist cm ™
Sekil 3.7 NMA’m FT-IR spektrumu
Tablo 3.7 NMA’mn FT-IR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)
Dalga Sayisi(cm™ Titresim Tiirii
1133, 1223 - C (= 0) - 0 —C simetrik ve asimetrik gerilmesi
1740 C=0 (karbonil) gerilmesi
1642 Vinil grubundaki C=C gerilmesi
1596 Aromatik C=C gerilmesi
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Sekil 3.8 NMA’m 'H-NMR spektrumu (C6zlicti:CDCIL;)

Tablo 3.8 NMA’mn 'H -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
2,16 CH; protonlari
5.8,6.5 CH, = C protonlart
7,2-7,8 Aromatik halka protonlar

3.4 THPMA’in Karakterizasyonu

THPMA’m yapist FT-IR (Sekil 3.9), 'H.NMR (Sekil3.10) spektrumlar1 ile
karakterize edildi. Degerlendirilmeleri Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da verildi.
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it -1 OUQHH"UQQ§

4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm ™)
Sekil 3.9 THPMA’m FT-IR spektrumu

Tablo 3.9 THPMA’m FT-IR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Dalga Savisi(cm™ Titregim Tiirii

1718 C = O gerilme titregimi
1637 C=C gerilmesi
1605 Aromatik halkadaki C = C gerilmesi
3435 OH gerilme titregimi

i . . X i . N . . 1

10 8 6 4 2 0

ppm

Sekil 3.10 THPMA’m 'H-NMR spektrumu (Coziicti: CDCIs)
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Tablo 3.10 THPMA’m ‘H-NMR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarz)

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,91 CH;
4,15 OH
2,32 Aromatik halkaya bagh CH;
5.58,6.15 CH, = C protonlar1

3.5 PKEMA’m Karakterizasyonu

PKEMA’mn yapisi FT-IR (Sekil 3.11) spektrumu  ile Kkarakterize -edildi.
Degerlendiriimesi Tablo 3.11° de verildi

= E o0 0 6 )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist cm ™

Sekil 3.11 PKEMA’m FT-IR spektrumu (NaCl pencere tizerinde alindr)

Tablo 3.11 PKEMA’m FT-IR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Dalga Savisi( cm"lg Titresim Tiirii
1723 Ester C= O gerilmesi
1657 Amit C= O gerilmesi
1168 C - O simetrik gerilme titregimi

3.6 Siyano metil metakrilat (SMMA)’in Karakterizasyonu

SMMA’m yapis1 FT-IR (Sekil 3.12), "H-NMR (Sekil 3.13), *C-NMR (Sekil 3.14)
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spektrumian ile karakterize edildi. Degerlendirilmeleri Tablo 3.12, Tablo 3.13, Tablo 3.14°de

verildi.

== B og =0 00

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi cm
Sekil 3.12 SMMA’mn FT-IR spektrumu (NaCl pencere iizerinde alindr)

Tablo 3.12 SMMA’mn FT-IR Degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

~Dalga Sanisi(cm) Titresim Tarad
2260 CN gerilme titregimi
1738 C=0 gerilme titresimi
1635 C=C gerilme titregimi
1152 C — O gerilme titregimi

—
R

Jo ]
10 8 6 ) 0

Sekil 3.13 SMMA’mn '"H-NMR spektrumu (¢oziicii: CDCIL;)
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Tablo 3.13 SMMA’m *H -NMR Degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiiri
1,98 CH;-
4.8 -CH,CN
5.7,6.2 CH,=

MWMWLW

L | : . i s o \ 1
160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm
Sekil 3.14 SMMA’m “C -“NMR spektrumu (Coziicii: CDCI3)

Tablo 3.14 SMMA’1n °C -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma(ppm) Karbon Tiiri
17,6 -CH;
134 =C
114 -CN
48 -OCH,

POLIMERLERIN KARAKTERIZASYONU

3.7 PoliPMA’1n Karakterizasyonu

PoliPMA’m FT-IR spektrumu Sekil 3.15°de degerlendirilmesi Tablo 3.15’de, 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.16” da degerlendirilmesi Tablo 3.16”da verildi.
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40b0 35I00 30‘00 25'00 21;00 15.00 10r00 5(')0
Dalga Sayis1 cm ™

Sekil 3.15 PoliPMA’m FT-IR spektrumu

Tablo 3.15 PoliPMA’m FT-IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

T

Dalga Sayisiiem ) Titresim Tiirii
1592 Aromatik halkadaki C=C gerilmesi
1749 C=0 gerilmesi (ester karbonili)
1160 C-O gerilmesi
. . ! N 1 . . |
10 8 6 ppm 4 2 0

Sekil 3.16 PoliPMA’m '‘H -NMR spektrumu (Cziicti:CDCIs)
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Tablo 3.16 PoliPMA’in 'H -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
1,57 Ana zincirdeki CH; protonlari
2,0-2,4 Ana zincirdeki CH, protonlar
6,9-7,24 Aromatik halkadaki CH protonlari

3.8 PoliBMA’min Karakterizasyonu

PoliBMA’m FT-IR spektrumu Sekil 3.17°de degerlendirilmesi Tablo 3.17°de, "H-NMR
spektrumu Sekil 3.18’de degerlendirilmesi Tablo 3.18’de, *C-NMR spektrumu Sekil 3.19°da

degerlendirilmesi Tablo 3.19°da verildi.

=B o0 R e o0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi cm

Sekil 3.17 PoliBMA’in FT-IR spektrumu (NaCl pencere lizerinde film halinde almndi)

Tablo 3.17 PoliBMA’m FT-IR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Dalga Sayisi( em™) Titresim Tiirii

1727 O — C = O ester karbonili

1162, 1253 - C— O simetrik ve asimetrik gerilmesi
1590 Aromatik C = C gerilmesi
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S e

10 86 4 2 0
ppm
Sekil 3.18 PoliBMA’m "H -NMR spektrumu (Coziicii: CDCL)

Tablo 3.18 PoliBMA’m 'H-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma (ppm) ProtonTiirii
0,73 CH; protonlari
1,84 Ana zincirdeki CH, protonlart
4,91 -0 -CH, protonlart
7,3 Aromatik halka protonlart

200 160 120 80 40 0

Sekil 3.19 PoliBMA’in ®* C-NMR spektrumu
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Tablo 3.19 PoliBMA’in *C -NMR degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Karbon Tiirii
128 Aromatik halkadaki CH
45,3 Ana Zincirdeki CH,
66,75 OCH,
177 C=0
54,5 Kuaterner C
135 Aromatik halkadaki ipso karbonu

Tablo 3.20 Farkh sicakliklardaki PBMA’m GPC verileri

Sicakhik (°C) Mn Mw/Mn % Doniisiim
80 9750 1,84 37
90 8500 1,85 33
100 7800 1,78 21
110 6240 1,46 16
B0 - 1D
i
08
% FO0E =
= 3
5 | =
a =
S
L 0.4
|
- 022
ED T T ¥ T T | 1 4 L
20 0 B0 80 400 120
Zaman(saat)

Sekil 3.20 BMA’nimn 90 °C’ deki ATRP ile doniigiim ve In[Mp}/M nin zamana bagh grafigi
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Sekil 3.21 BMA’m farkli sicakliklardaki GPC egrileri
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\1081

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1600

Dalga Sayisi cm ™

Sekil 3.22 Yukaridan agagtya dogru 60°C’de Serbest Radikalik olarak hazirlanan, 80°C, 90°C ve
110°C’de ATRP yoluyla hazirlanan PoliBMA’in FT-IR spektrumlar1 (NaCl pencere {izerinde alindi)

42



3.9. PoliNMAin karakterizasyonu

Polimerin yapis1 FT-IR (Sekil 3.23), "H-NMR (Sekil 3.24), "C-NMR (Sekil 3.25) ile
karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.21, Tablo 3.22 ve Tablo 3.23°de

verildi.

e s OUQ"*"WOCDC)OQ

4000 35.00 3000 2500 ZDIOO 1500 10h0 500
Dalga Sayist cm !

Sekil 3.23 PoliNMA’m FT-IR spektrumu (NaCl pencere tizerinde alindi)

Tablo 3.21 PoliNMA’m FT-IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Dalga Sayisi(em™) Titregim Tiirii
1107, 1224 (C= 0)— O —C simetrik ve asimetrik gerilme
1749 O — C = O (ester karbonil) gerilmesi
2850-3000 Alifatik CH gerilmesi
1605 Aromatik C = C gerilmesi
" . I . R . . 1 . . . . i
10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 3.24 PoliNMA’in 'H-NMR spektrumu (Coziicti: CDCly)
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Tablo 3.22 PoliNMA’m ‘H--NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,56 CH; protonlart
2,67 Anazincirdeki CH, protonlar:
83-6,7 Aromatik halkadaki CH protonlar

A "3 A a 1 " M " 2 L "
200 150 100 50 0

Sekil 3.25 PoliNMA’m C-NMR spektrumu (Goziicti: CDCIs)

Tablo 3.23 PoliNMA’m “C-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
20,68 -CH;
46,83 Ana zincirdeki -CH,-
55 Ana zincirdeki quaterner C-
174,9 -C=0
134,6 -128- 120,97 Aromatik halkanin CH
146 Aromatik halkanin ipsq karbonu

Tablo 3.24 PoliNMA’m GPC verileri

Polimer Mn Mw/Mn
PoliNMA (ATRP yoluyla) 7535 1,57
PoliNMA (Serbest Radikal yolla) | 12089 3,77
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Sekil 3.26 a) PoliNMA (ATRP yoluyla) b)PoliNMA (Serbest Radikal yolia)’in GPC egrileri

3.10 PoliTHPMA’n Karakterizasyonu
Polimerin yapis1 FT-IR (Sekil 3.27), "H-NMR (Sekil 3.28), *C-NMR (Sekil 3.29) ile

karakterize edildi. DeZerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.25, Tablo 3.26 ve Tablo 3.27°de

verildi.
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Sekil 3.27 PoliTHPMA’1n FT-IR spektrumu (NaCl pencere {izerinde alindi)

Tablo 3.25 PoliTHPMA’m FT-IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
1728 C=0 gerilmesi
3363 OH gerilmesi
1606 Aromatik halka C=C gerilmesi
1158-1239 -C (=0) -0 —C simetrik ve asimetrik gerilmesi
L
i N X . N i
10 8 6 g 3 0
ppm

Sekil 3.28 PoliTHPMA’m 'H-NMR spektrumu (Coziicti:CDCIL3)
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Tablo 3.26 PoliTHPMA’m *H -NMR degerlendirilmesi(en karakteristik olanlari)

Kimyasal Kayma (ppm) ProtonTiirii
7,13 Aromatik halka protonlan
4,04 OH
3,76 OCH,
2,83 Aromatik halkaya bagh CH,
2,31 Aromatik halkaya baghh CH;
1,24 Ana zincirdeki CH;
i }
i 1! f A [;; i
P el ‘ i
i i i - t . N 3
200 150 100 50 0
ppm

Sekil 3.29 PoliTHMA’in °C -NMR spektrumu

Tablo 3.27 PoliTHPMA’m *C -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
176,8 C=0
130-129-126 Aromatik halka C’lan
53,34 Kuaterner C
62 O-CH,
19,66 Ana zincirdeki CH;

Tablo 3.28 PoliTHPMA’mm GPC verileri

Polimer Mn Mn/Mw

PoliTHPMA 13887 L1
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Sekil 3.30 PoliTHPMA’m GPC egrisi
3.11 PoliPKEMA’mm Karakterizasyonu

Polimerin yapist FT-IR (Sekil 3.31), "H-NMR (Sekil 3.32), ®C-NMR (Sekil 3.33) ile
karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.29, Tablo 3.30 ve Tablo 3.31°de

verildi.

HE kN L B 4
e At N1 i X
AR, Y
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-000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm ™)

Sekil 3.31 PoliPKEMA’m FT-IR spektrumu (NaCl pencere {izerinde alindi)
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Tablo 3.29 PoliPKEMA’ 1 FT-IR degerlendiriimesi (en karakteristik olanlari)

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
1733 ester karbonili (C=0) gerilme titregimi
1665 amit karbonili (C=0) gerilme titresimi
1091 C-O simetrik gerilme titregimi

Sekil 3.32 PoliPKEMA’m 'H -NMR spektrumu

Tablo 3.30 PoliPKEMA’in 'H -NMR degerlendirilmesi(en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
1,62 CH; protonlari
3,56 Halkadaki N’ ye bitigik CH, protonlar
5,4 O-CH protonu

&r
g =

Sekil 3.33 PoliPKEMA’m *C -NMR. spektrumu
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Tablo 3.31 PoliPKEMA’m “C —-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma(ppm)

17
452
67

167
176

Karbon Tiirii
CH;
N’ ye bagh CH,
-OCH
-C=0 (amit karbonili )
-C=0 (ester karbonili )

3.12 PoliSMMA’mn Karakterizasyonu

Polimerin yapist FT-IR (Sekil 3.34), "TH-NMR (Sekil 3.35), ®C-NMR (Sekil 3.36) ile
karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.32, Tablo 3.33 ve Tablo 3.34°de

verildi.

F—B om ™0 0 Qe

T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist cm ™

Sekil 3.34 PoliSMMA’mn FT- IR spektrumu

Tablo 3.32 PoliSMMA’m FT-IR degerlendirilmesi {en karakteristik olanlarz)

-1

Dalga Sayisi(cm Titresim Tiiri
1744 C= O gerilme titregimi
2260 CN gerilme titregimi
1135, 1265 C — O - C simetrik ve asimetrik gerilme titregimi
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Sekil 3.35 PoliSMMA’m 'H-NMR spektrumu (Cdziicii: CDCI;, Dg-DMSO)

Tablo 3.33 PoliSMMA’m ! H-NMR degerlendirilmesi(en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,77 CH;
4,82 OCH,

Sekil 3.36 PoliSMMA’m “C-NMR spektrumu (Coziicti: CDCI;, De-DMSO)

Tablo 3.34 PoliSMMA’mn * C-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
18,7 -CH3
448 -OCH,
53,7 Kuaterner C
1134 CN
174,8 c=0
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Sekil 3.37 SMMA’m 100°C’deki ATRP ile doniisiim ve In[My/M]’m zamana bagh grafigi

Dedektor Sinyali

Tablo 3.35 SMMA’mn zamana bagh 100 °C’ deki ATRP ile doniigiim degerleri

‘im

Zaman { M, | Mw/Mn %
(saat) Doniigiim
24 4800 1,36 26
48 5460 1,74 59
72 5825 1,84 75
9% 7921 23 84

% Dontlisim

In[IAc]/hd

EB

Zaman(saat)

R O

-
IR

S

i,

’p’
if

Aliﬂgiifﬂ
iy

4
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£ : &

& 4

Alikonma Hacmi(ml)
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Sekil 3.38 ATRP yoluyla 100 °C’de hazirlanan PoliSMMA’m GPC efrileri [a) 24 saat b) 48 saat

¢)72saat d) 96 saat]
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3.13 PoiEMA’m [DFBrM baslaticist ile] Karakterizasyonu
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Sekil 3.39 ATRP yoluyla 100 °C’de hazirlanan POHEMA’m GPC egrileri
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3.14 ATRP yoluyla hazirlanan PMA ile MMA’1n kopolimerlerinin karakterizasyonu

Kopolimerler FI-IR, *C ve 'H -NMR, TGA, GPC ve DSC-DTA teknikleriyle
karakterize edildi.

3.14.1 Poli(PMA-ko-MMA)’in FT-IR degerlendirilmesi

Alt1 degisik kopolimer 6rnegi CH,Cly’de ¢oziiliip NaCl pencere iizerinde film yapilarak
IR spektrumlar: ahindi. IR spektrumlar topluca ATRP ile hazirlananki Sekil 3.40°da Serbest
radikal yolla hazirlananki de Sekil 3.41°de gosterilmigtir. Her bir kopolimer bilesimine bagli
olarak piklerin bagil siddetleri farklidur.

Abp-pmz-mmal
Airp-pma-snmal
%
3mma3
G Arp-pm
c
¢
i
T
g
e )
n 0
1 iy
o' W
k
Afrp-pma-mmab

400 300 3000 200 2000 1500 000 500

Dalga Sayisi cm !

Sekil 3.40 ATRP ile hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)’ m FT- IR Spektrumlan
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Tablo 3.36 Serbest radikal yolla hazirlanan politPMA-ko-MMA)’im FT-IR spektrum degerlendirilmesi

(en karakteristik olanlarr)
Dalga Sayisi(em™) Titresim Tiirii
1731 C = O gerilme titresimi
1260 C — O — C asimetrik gerilme titregimi
1600 Aromatik C = C gerilme titregimi
1465 Alifatik C — H egilmesi
Poli(PMA-ko-MMAX( % w)

ML
i

26.2:73.8

53.9:46.1

i
ﬁ NW

4000 3000 2000 1000

—

B 00 3 0 0 R

Dalga Sayist (cm ™)

Sekil 3.41 Serbest radikal yolla hazirlanan poli(PMA-ko-MMA) i FT-IR Spektrumlart
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3.14.2. Poli(PMA-ko-MMA)’in 'H -NMR degerlendirilmesi

ATRP yoluyla hazirlananin Poli(PMA-ko-MMA) mn bir seri '"H-.NMR spektrumlari
Sekil 3.42°de, Serbest Radikalla hazirlananki de Sekil 3.43°de verildi.

P(PMA/MMA)
{(wi%)

27.5/72.5

39.8/60.2

63.8/36.2

67.3/32.7

72.5/127.5

94.9/5.1

TIRAE

E-
N
o

10 8 6
ppm

Sekil 3.42 ATRP ile hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)’'m ' H-NMR Spektrumlar



Poli(PMA-ko-MMA )(%molce)

91:09

67:33

53:47

42:58

26:74

18:82

Sekil 3.43 Serbest Rad. yolla hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)'m ' H-NMR  Spektrumlari



Tablo.3.37 Poli(PMA-ko-MMA)’1in "H-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
6,9-7,3 Aromatik halka protonlari
3,63 MMA’daki OCHj3
1-1,84 MMA ve PMA birimlerindeki CH;

3.14.3 ATRP ile hazirlanan PoliPMA-ko-MMA)’ i C-NMR degerlendirilmesi

Poli(PMA48%-ko-MMA)’ m *C-NMR spektrumu Sekil 3.44’°de verildi.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm
Sekil 3.44 ATRP ile hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)’in > C-NMR Spektrumu

Tablo 3.38 Poli(PMA-ko-MMA)*m C-NMR spektrum degerlendirilmesi(en karakteristik olanlari)

Kimyasal Kayma(ppm) Karbon Tiirii
17,3 ve 16,9 PMA ve MMA birimlerindeki CH; karbonu
150,8 Aromatik halkanin ipso karbonu
129,3 — 121 Aromatik halkadaki CH’ ler
175,3 ve 177 C = O karbonu (sirasiyla MMA, PMA)

3.14.4 Poli(PMA-ko-MMA)’im GPC Degerlendirilmesi

Serbest Radikalik ve ATRP yoluyla hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)’'in birer
kopolimerinin GPC egrileri ve degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 3.45°de verildi.
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Poli(PMA-ko-MMA) (Serbest Rad.) "
M= 26600 1\
Mw/Mn=2.4 L

Poli(PMA-ko-MMA) ( ATRP ile)
Mn= 8650

/ Mw/Mn= 1.43

. - -

20 25 30 35 40 45 50
Dakika
Sekil 3.45 Poli(PMA-ko-MMA)’in GPC egrileri

3.15 PMA ile MMA’mm Monomer Reaktiflik Oranlarinin Belirlenmesi

ATRP ve Serbest Radikalik yollarla ¢aligilan PMA ve MMA kopolimerlerinin doniigiim
%leri 'H-NMR spektrumlarindan hesaplandi. Doniisiim yiizdeleri hesaplamirken PMA
birimlerindeki aromatik halkaya ait protonlar (6,6 — 7,1 ppm) ve MMA birimlerine ait oksijene
bitigik metil (3,8 ppm) protonlar1 esas alindi. 1,2-2 ppm’deki difer sinyaller polimer ana
zincirindeki metil ve metileni gosterir. B6ylece kopolimerlerde MMA ve PMA’nin mol
fraksiyonlari 1- 3,9 ppm arasindaki alifatik protonlar ve 6,8 -7,1 arasindaki aromatik protonlarin
integral yiikseklikleri alifatik protonlarinkine oranlanarak belirlendi. Kopolimer bilesimleri
agagida gosterilen egitliklerden hesaplandi.

= Aromatik protonlarin integral yiiksekligi 5my
Alifatik protonlarm integral yiksekligi ~ 5m; +8m,

Basitlestirirsek : m=8C / 5+3C

Burada, m; ; PMA’in mol fraksiyonu, m, ; MMA’m mol fraksiyonudur.

Benzer uygulama radikalik yolla hazirlanan kopolimerler i¢in de yapildi. Tablo 3.39°da
verilen bilgiler her iki polimerizasyon igin kullamlarak K-T ve F-R parametreleri hesapland1 ve
sira ile Tablo 3.40 ve Tablo 3.41°de gosterildi.
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Tablo 3.39 Baglangi¢ ve kopolimerdeki mol fraksiyonlar

Polimerler M, * ATRP(m;)’ Serbest Rad.(m;)’
1 0,13 0,19 0,18
2 0,27 0,29 0,26
3 0,39 0,48 0,42
4 0,51 0,46 0,53
5 0,64 0,62 0,67
6 0,90 0,92 0,91
M, *=PMA’m baslangigta aliman mol fraksiyonu
m,® = PMA’n kopolimerdeki mol fraksiyonu
Tablo 3.40 PMA ve MMA’mn ATRP ile kopolimerizasyonunun sonuglari
Ormoek | F=M/M, | f=mi/m, | G=FE1)/f H=F"f n=G/a+H | §=Ho+H
No
1 0,149 0,219 -0,531 0,101 -0,530 0,100
2 0,369 0,351 -0,682 0,387 -0,529 0,300
3 0,639 0,724 -0,243 0,563 -0,166 0,384
4 1,040 1,127 0,117 0,959 0,063 0,515
5 1,777 2,030 0,901 1,555 0,367 0,633
6 9,000 10,1 8,108 8,02 0,908 0,899

M, =Baglangigtaki PMA’m mol fraksiyonu, M, =Baglangictaki MMA’m mol fraksiyonu
m; =Kopolimerdeki PMA’m mol fraksiyonu, m, =Kopolimerdeki MMA’mn mol fraksiyonu
H,i =en kiigtik H degeri, Hy.x = en yliksek H degeri

(Himin-Hona) V> = 0,817,

Tablo 3.41 PMA ve MMA1n Serbest radikal kopolimerizasyonunun sonuglar

[Ornek | F=My/M, |f=mym, | G=FE1)/f |H=F/A |H=Gla+H |E=H/ a+H

No

1 0,149 0,234 0,487 0,095 -0,533 0,104
2 0,369 0,408 -0,535 0,333 0,435 0,289
3 0,639 0,923 -0,053 0,442 0,042 0,351
4 1,040 1,272 0,282 0,850 0,169 0,509
5 1,777 1,631 0,687 1,936 0,249 0,703
6 9,000 11,5 8,217 7,043 1,045 0,896
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Kelen-Tiidos parametrelerinden 11’ ye kars1 § grafige gegirildi(Sekil 3.46.a-b). Bu grafik
n=(0pr/a)§ -n/a iligkisine gore bir dogrudur. Bu dogrudan r; ve r, hesapland1.

Finemann — Ross yontemiyle monomer reaktiflik orammi tayin etmek i¢in F-R
parametrelerinden G’ye karst H grafife alindi ve grafik Sekil 3.47 a-b’de gosterildi. Bu
dogrunun egiminden r; ve r, hesaplandi. Her iki polimerizasyon i¢in bulunan degerler Tablo
3.42°de verildi.

-1

T Y T T T T T ¥ 10 T T T T - T T T Y
poop 0200 0400 O6DD D800 1.000 poDD 0200 D400 D600 D.80D w;m
5 k
Sekil 3.46 PMA-MMA kopolimer sistemi i¢in Kelen -Tiidos grafikleri [a)ATRP ile b) Serbest Radikalik

yolla hazirlanan kopolimer i¢in]
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Sekil 3.47 PMA-MMA kopolimer sistemi igin Fineman-Ross grafikleri [a) ATRP ile b) Serbest

Radikalik yola hazirlanan kopolimer igin]

Tablo 3.42 PMA-MMA sistemi i¢gin monomer reaktiflik oranlan

Sistem Metod 1 r; .05

ATRP K-T 1,06 0,68 0,72

F-R 1,26 0,96 1,20

Serbest Radikal Pol. K-T 1,04 0,81 0,84
F-R 1,20 0,88 1,05

1; = PMA’m, r, =MMA’in monomer reaktivite oranlaridir
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3.16 ATRP ile Hazsirlanan BMA-EMA Kopolimerinin Karakterizasyonu

Kopolimerler FT-IR, '"H-NMR, ®C-NMR spektrumlan ile DSC ve TGA teknikleriyle

karakterize edildi.

3.16.1 BMA- EMA kopolimerlerinin FT-IR spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Alt1 degisik kopolimer ornegi diklorometanda ¢oziilereck NaCl pencere iizerinde film
yapilarak FT-IR spektrumlar kaydedildi. FT-IR spektrumlan topluca Sekil 3.48de verilmistir.
Spektrumlarda goriilen baghca pikler gosterilmistir. Her bir kopolimer bilesimine bagh olarak

piklerin bagil siddetleri farkhdir.

%

G " (¥

: %579qu
g %AD BMA

e

n

1

: k S

Y14BMA

4000 3500 3000

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 3.48 BMA — EMA kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 (Film halinde alindr)

Tablo 3.43 BMA-EMA kopolimerlerin FT-IR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)

Dalga sayisi(cm ™) Titregim Tiirii
2840-3000 Alifatik C-H gerilmesi
1730 C=0 gerilmesi
1590 Aromatik C=C gerilme titresimi
1290 C-O-C asimetrik gerilmesi
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3.16.2. BMA-EMA kopolimerlerinin 'H-NMR Spektrum Degerlendirilmesi
Spektrumlar topluca Sekil 3.49°da verildi

Poli(BMA:EMA)(%molce)
(14:86)
P M\
o Kj}\
(80:20) r—ﬁ—/
ST S R U 6
ppm

Sekil 3.49 Poli(BMA -ko- EMA)’m 'H-NMR spektrumlar (Cozticti: CDCI5)
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Tablo 3.44 BMA—- EMA kopolimerierin "H-NMR spektrum deperlendirilmesi (en karakteristik olanlari)

Kayma (ppm Proton Tiirii
7,32 Aromatik halka protonlan
4,92 BMA’daki OCH, protonlar1
4,02 EMA’daki OCH, protonlan
1,89-1,22 CH; protonlant

3.16.3 BMA-EMA kopolimerin “C-NMR Spekirum Degerlendirilmesi

Poli(BMA% 22-ko-EMAY'n C-NMR spektrumu Sekil 3.50°de verildi.

Y

200 160 120 80 40 0
ppm

Sekil 3.50 Poli(BMA% 22-ko-EMA)’m “C-NMR spektrumu (Cdziici: CDCI;)

Tablo 3.45 Poli(BMA% 22-ko-EMA)’m “C-NMR spektrum degerlendirilmesi(en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
176 EMA’daki C=0
177 BMA’dakiC=0
67 BMA’daki — O CH,
62 EMA’daki O - CH,
54-55 Kopolimer zincirindeki quaterner C’lar

3.16.4 Poli(BMA-ko-EMA)’in Molekiil Agirhklan

Poli(BMA—ko-EMA)’in molekiil agirhklan GPC ile tayin edilip egriler ve
degerlendirme Sekil 3.51°de verildi.
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Sekil 3.51 Poli{(BMA-ko-EMA)’1n 2)%22 BMA b) %40 BMA ¢) %57 BMA mol
fraksiyonlarmdaki GPC egrileri
3.17 BMA - EMA Kopolimer Sisteminin Monomer Reaktiflik Oranlarimin Belirlenmesi

Alta farkli orandaki ATRP yoluyla hazirlanan BMA ve EMA kopolimerlerinin dniistim
yiizdeleri 'H-NMR spektrumlarindan yararlamlarak hesaplandi. Doniigim  yiizdeleri



hesaplanirken BMA birimlerindeki oksijene bitigik metilen protonlar1 ve EMA birimlerindeki
oksijene bitisik metilen protonlari esas alindi. Integral yiiksekliklerinden asagidaki esitlikler
kullanilarak her bir kopolimer igin % déniigiim bulundu.

BMA “daki O - CH; protonlarinin integral yliksekligi m;
C = "EMA ~daki O - CH, protonlarmin infegral yuksekligi R LY

Basitlegtirilirse; m; = C/C+1
Kelen — Tiidos parametreleri Tablo 3.47° deki bilgiler kullanilarak hesaplandi.

Tablo 3.46 BMA ve EMA’m Baglangic ve Kopolimerdeki mol fraksiyonlar

Ornek BMA nin BMA birimlerindeki | EMA birimlerindeki BMA’nin EMA’mn

No bastangig mol | -OCH, protonlarmm | -OCH,- protonlarmin | kopolimerdeki | kopolimerdeki
fraksiyonu integrali integrali mol fraksiyonu { mo] fraksiyonu

1 0,10 5 32 0,14 0,86

2 0,20 6 22 0,22 0,78

3 0,40 8 12 0,40 0,60

4 0,60 . 12 15 0,57 0,43

5 0,75 15 4 0,80 0,20

6 0,87 20 2 0,91 0,09

Tablo 3.47 BMA ve EMA’nin ATRP ile kopolimerizasyonunun sonuglar

Omek | F=My/M, | f=my/m, | G=F(1)f| H=F/ | H=Glo+H | E=H/ a+H
No
1 0,111 0,162 -0,574 0,076 -0,875 0,115
2 0,250 0,282 -0,636 0,221 -0,794 0,275
3 0,666 0,666 -0,334 0,666 -0,268 0,534
4 1,500 1,325 0,367 1,698 0,155 0,745
5 3,00 4,000 2,250 2,250 0,771 0,795
6 6,69 10,100 6,027 4,431 1,182 0,884

BMA ve EMA ‘i monomer reaktiflik oranlar1 n=(r;. 1/ o) &-r,/ o Kelen — Tidos
esitligi kullanilarak hesaplandi. 1y kars1 & grafige alindi ($ekil 3.52). Dogrudan r; ve r, degerleri

hesaplandi ve sonuglar Tablo 3.48°de verildi.
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Tablo 3.48 Poli(BMA-ko-EMA)’m monomer reaktiflik oranlar

Sistem Metod T r ri.r
ATRP K-T 0,812 1,162 0,943

2 o

=1
1
o
1
)
0 ﬂ .
o
1 T T T T T 1
271e20 200e-1 4.00e1 6.00e1 800e1 1.00s+0
3

Sekil 3.52 Poli(BMA-ko-EMA) m Kelen-Tiidos grafigi
3.18 Poli(BMA-ke-THPMA)’mn Karakterizasyonu
3.18.1 Poli(BMA-ko-THPMA)’1n FT-IR degerlendirilmesi

Kopolimerlerin IR spektrumlart Sekil 3.53°de verildi. Bu spektrumlarda goriilen baghca
pikler asagida gosterilmigtir. Kopolimerlerin bilesimine bagh olarak piklerin siddetleri farklidir.

e— B om0 0 Qe

W00 %0 00 20 A0 60 00 6
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 3.53 Poli(BMA-ko-THPMA)’m FT-IR spektrumu
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Tablo 3.49 Poli(BMA-ko-THPMA)’m FT-IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlart)
Dalga Sayisi (cm™

Titresim_Tiirii

1728 C=0 gerilme titregimi
3485 OH gerilme titregimi
1500

Aromatik halka C=C gerilme titregimi

3.18.2 Poli(BMA-ko- THPMA)’in '"H-NMR Degerlendirilmesi
Kopolimerlerin "H-NMR spektrumlan topluca Sekil 3.54°de verildi.

P(BMA-ko-THPMA)

(%molce)
(27:73) ' , 1
(36:64) ' J&V\J
(42.58)
(75:25)
(82:18) L M

10 8 6 4 2 0 (ppm)

Sekil 3.54 Poli(BMA-ko- THPMA)'m "H-NMR spektrumu (Coziicli: CDCl5)



Tablo 3.50 PoliBMA-ko-THPMA)’m “H-NMR degerlendirilmesi(en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayvma(ppm) Proton Tiirii
7,20-7,09 Aromatik halka protonlart
4,94 BMA’daki OCHj, protonlart
2,35 THPMA'’daki CH, protonlar
1,94 THPMA’daki ana zincirdeki CH3 protonlar

3.183 BMA-THPMA kopolimerinin *C-NMR degerlendirilmesi

Kopolimerlerden sadece birinin “C-NMR spektrumu almip yapis1 degerlendirildi ve
spektrumu Sekil 3.55°de verildi.

200 150 100 50 0
ppm

Sekil 3.55 PolilBMA-ko- THPMAY'm “C-NMR spektrumu

Tablo 3.51 Poli(BMA-ko-THPMAY m “C-NMR degerlendirilmesi(en karakteristik olanlar)

Kimyasal kayma (ppm) Karbon Tiirii
19,5 ve 21,1 THPMA- BMA’daki CH3
54 Kopolimerdeki kuaterner C
69,4 THPMA’daki OCH,
67 BMA’daki OCH,
176,6 THPMA’daki C =
177 BMA’dakiC=0
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3.19 BMA-THPMA kopolimer sisteminin monomer reaktiflik oranlarinin belirlenmesi

Monomer reaktiflik oranlarim belirlemek i¢in kopolimer bilegiminin %d&niigiimleri
'H-NMR spektrumlarindan yararlamidi.
Hesaplamalar yapilirken BMA’ daki (4,94 ppm) OCH, egrisi ve her iki birime ait
aromatik halka protonlarma(7 ppm) ait integral yiikseklikleri esas almdi. Kopolimer bilesimleri

asagida sira ile gosterilen egitliklerden hesaplandi.

Tablo 3.52 BMA-THPMA ‘nin Baslangigtaki ve Kopolimerdeki Mol Fraksiyonlart

Ornek

M; M, my m;
No
1 0,089 | 0,915 0,82 0,18
2 0,230 | 0,770 0,75 0,25
3 0,360 | 0,64 0,42 0,58
4 0,74 0,26 0,36 0,64
5 0,83 0,17 0,27 0,73

m,: BMA’mm kopolimerdeki mol fraksiyonu, m;:THPMA’ nmn kopolimerdeki mol fraksiyonu,

M;:BMA’nmn baglangig mol franksiyonu, M;:THPMA’nin baslangi¢ mol fraksiyonu alinarak

hesaplamalar yapild: ve degerler Tablo 3.53°de verildi.

Tablo 3.53 BMA ve THPMA’m ATRP ile kopolimerizasyonunun sonuglari

Omek | F=M;/M; | f=m;/m, | G=F(f1)/f | H=F/f | H=G/a+H | {=H/o+H
no

1 0,093 0219 0,332 0,039 0,527 0,627

2 0,299 |0,333 0,598 0,268 0,697 0,312

3 0,562 | 1,08 0,1547 0,292 0,175 0,331

4 2,846 | 1,77 1,238 4,576 0,239 0,886

5 4,88 2,7 3,073 8,82 0,326 0,937

Kelen -Tiidos parametrelerinden n’ye kars1 § grafige gegirildi (Sekil 3.56. a) Bu grafik

nN=(run/a)é-n/a
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Finemann — Ross rontemiyle reaktiflik oranim tayin etmek igin F-R parametrelerinden
G’ye kars1 H grafige alind1 ve grafik Sekil 3.56.b’de gosterildi. Bu dogrunun egiminden r, ve r,
hesapland: .Polimerizasyon i¢in bulunan degerler Tablo 3.54°de verildi.

0.4
-J y= -0.6747 + 0.9342x R=0.58 B i y= -0.3589 +03809x R=098
B = -0. . =0.

0.2 e

0.0 -.] a)
0.2
0.4

0.6 7]
]

0.8 T T 4 T T —
0.2 04 0.6 0.8 1.0

&

Sekil 3.56 BMA-THPMA sistemi i¢in a)Kelen-Ttidos b) Finemann-Ross grafikleri

Tablo 3.54 BMA-THPMA’m monomer reaktiflik oranlar

Sistem Metod I r; 1.
ATRP K-T 0,39 0,27 0,11

F-R 0,36 0,38 0,14
ri: THPMA

3.20 Poli(PMA -b-EMA) AB tiirii blok kopolimerin karakterizasyonu

Poli(PMA-b-EMA) diblok kopolimerinin 'H-NMR spektrumu  Sekil 3.57,
degerlendirilmesi Tablo 3.55°de, karslastirmali GPC egrisi Sekil 3.58°de verilmigtir.

i 1 —

10 5 0
ppm

Sekil 3.57 Poli(PMA-b-EMA)Y'm 'H-NMR spektrumu
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Tablo 3.55 Poli(PMA-b-EMA)’m ‘H-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
6,9-173 Aromatik halka protonlan
4,02 O — CH, protonlari
2,38 C — CH, protonlar:
1,6 CH; protonlart

Poli(PMA-b-EMA)’m 'H-NMR spektrumundan yapilan hesaplamada PMA birimleri
%27 bulunurken GPC kromatogrammda da %29 olarak hesapland:.

Mn=7400
Mw/Mire=1.66

Mn=10570
Mw/Mn=1.80

b) \[\[

Mr=13600
Mw/Mn=1.58

—_—

Alikonma hacmi [mi]

Sekil 3.58 a) Monomer/Baglatic1 oram 25/1 olan PoliPMA’mn b) Monomer/Baglatici oran: 100/1 olan
PoliPMA’1n ¢) Poli(PMA-b-EMA) blok kopolimerinin GPC egrileri
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3.21 Poli(BMA-b- MMA)’1n karakterizasyonu

Poli(BMA-b-MMA)’mn yapist IR (Sekil 3.59), "H-NMR (Sekil 3.60) spektrumlan ile
karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirastyla Tablo 3.56 ve Tablo 3.57°de verildi.

]

TR e S e 0 Qe

4000 36800 3000 2500 2000 1600 1000 600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.59 Poli(BMA-b-MMA)’m IR spektrumu

Tablo 3.56 Poli(BMA-b- MMA) i IR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
1738 C=0 gerilme titresimi
1590 Aromatik C=C gerilme titregimi
1146 C-O-C simetrik gerilme titresimi
. , !
10 5 0
ppm

Sekil 3.60 Poli(BMA —b -MMA)'m 'H-NMR Spektrumu
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Tablo 3.57 PoliBMA-b- MMA)’m 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olaniari)

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiiru

0, 89 BMA’daki CH,3
1,88 MMA’daki CH;
3,06 MMA’daki OCH;
4,09 BMA’daki OCH,
7,27 BMA’daki aromatik halka protonlari
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o 3
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& ° 3 b
$t |
B am s
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Sekil 3.61 a) Makro baglatict PoliBMA b)Poli(BMA-b - MMA)'n  GPC egrileri

Tablo 3.58 PoliBMA-b-MMA)'m GPC verileri

Polimer Mn Mn/Mw
PoliBMA 6600 1,7
Poli(BMA-b-MMA) 12248 2,6
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3.22 Poli(NMA -b -MMA)’in Karakterizasyonu

PolitNMA-b-MMA)’1n yapist IR (Sekil 3.62), "H-NMR (Sekil 3.63), *C-NMR (Sekil
3.64) teknikleri ile karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.59, Tablo 3.60,
Tablo 3.61°de verildi.

%
G
e
¢
i
r
g
e
n
1
i
k
4000 300 3000 2500  zo00 1500 1000 500
Dalga Sayisi cm ™

Sekil 3.62 PoliitNMA-b-MMA)’in FT-IR Spektrumu (NaCl pencere iizerinde alndi)

Tablo 3.59 PolilNMA-b-MMA)’1n FT-IR spektrum degerlendiriimesi (en karakteristik olanlart)

Dalga Sayisicm™) Titresim Tiirii
1750 C=0 gerilme titregimi
1609 Aromatik halkanin C=C gerilme titregimi
1150 C-O-C simetrik gerilme titresimi

Sekil 3.63 PolitNMA-b -MMAY'm "H-NMR Spektrumu (Cziici: CDCI3)
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Tablo 3.60 PolilNMA-b - MMA)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma(ppm)
3,6
7,26-8,3

Proton Tiirii
MMA daki OCHj protonlar:
NMA daki aromatik halka protonlar1

I —
200 1890 160 140

i
1290 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 3.64 PoliNMA-b-MMA)'m “C-NMR Spektrumu (Coziicii: CDCI;)

Tablo 3.61 PolilNMA-b-MMA)’m *C-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar)

Kimyasal Kayma (ppm)

Karbon Tiirii
177,7 NMA dakiC=0
176,8 MMA dakiC=0
126,3-120,18-117 NMA daki aromatik halka daki CH
Tablo 3.62 PolilNMA-b-MMA)’'mm GPC verileri
Polimer Mn Mn/Mw
PoliNMA 9193 1,7
PoliNMA-b-MMA 18810 1,8
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Sekil 3.65 a ) Makro baglatici PoliNMA, b)PoliNMA-b-MMA)' m GPC egrileri

PolilNMA-b-MMA)Y’'m 'H-NMR spektrumunda yapilan hesaplamada NMA birimleri
%32 bulunurken GPC kromatograminda %31 olarak hesaplandi.
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% Agrlik Kaybt

3.23 Polimerlerin TGA Olgiimleri

ATRP ya da serbest radikalik yolla oda sicakligmdan 500 °C ‘ye kadar 10 °C/dakika 1sitma
hiziyla azot atmosferinde 1sitilan polimer, kopolimer ve blend polimerlerin termogravimetrik

egrileri agagidaki sekillerde gosterildi.

0- 0'
2 }
5 3
50 =
::nao.
<
80 |
w0 )\ e 1006T10b.....4do..
0 100 200 300 400 500 28 poo 500
Sicaklik °C

Sicaklik °C

Sekil 3.66 a) ATRP (stirekli ¢izgi) ve serbest radikal polimerizasyonla (kesikli ¢izgi) elde edilen
PoliPMA’1n TGA egrileri  b) Poli(PMA-ko-MMAY n farkh bilesimlerdeki TGA egrileri

--------- (19%PMA, ATRP), —o—om—o—o_(48%PMA, ATRP)
— —— — — (62%PMA, ATRP), — (18%PMA serbest rad.)
cosooooss (429PMA, serbest rad. yolla)
0 T “\
20 - )
2
E 401 ———- polipMA \
1 ——.— PoliPMA(% 92-PoliMMA) .
é PoliMMA ~.
B 60 - A
* i
80 -
100 B B e —T —T T T T
0 100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)
Sekil.3.67 PMA ve MMA’1n homopolimeri ile PoliPMA(%92)-PoliMMA’n blendinin TGA egrileri
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Tablo 3.63 PMA ve MMA’in homopolimer, kopolimer ve blendlerinin TGA verileri

300 °Cde | 350°Cde | 400°Cde | 400°C
Polimerler Ty | Py | *Tese | %Aprhk | %Agirhk | %Agirlk | deki
kayiplan | kaymplan | kayiplan | (%)artik
Poli(PMA) ( ATRP yoluyla) 220 | 422 323 46 58 83 6
Poli(PMA-ko-MMA)( ATRP yoluyla | 256 | 422 377 10 28 88 0
{molce, 19%PMA)
Poli(PMA-ko-MMA) ATRP yoluyla | 248 | 435 388 12 27 72 i
( molce, 48%PMA)
Poli(PMA-ko-MMA) ATRP yoluyla | 206 | 430 382 25 36 72 1
( molce, 62%PMA)
Poli(PMA) Serbest rad.ile 264 | 426 342 21 57 93 2
Poli(PMA-ko-MMA) serbestrad. | 235 | 422 | 350 25 50 95
( molce, 18%PMA)
Poli(PMA-ko-MMA) serbest radi. 218 | 422 348 32 54 95 0
(molce, 42%PMA)
Poli(PMA)92%-PolitMMA )[blend] 218 | 428 375 18 31 80 7
Poli(PMA)19%-Poli(MMA)[blend] 216 | 412 370 10 30 84 7
PoliMMA) ATRP yoluyla) 260 | 410 362 5 35 94 2

a:Baslangic bozunma sicaklif1, b:Son bozunma sicakhigi, c: %50 agirlik kaybmndaki bozunma sicaklif

o .
20 -
A
2 40 - i i
Q _______ Poli{BMA)31%-poli(EMA)
Poli{BMA22%-co-EMA)
ﬁ I Poli(EMA) X
= - PoliBMA)22%-Poli(EMA) A
f,:" 60
X
80 -
.Y
100 T i ' a0
0 100 200 300 400 500
Sicaklik °C

Sekil 3.68 BMA’1in homopolimeri, EMA ile hazirlanan kopolimer ve blendlerinin azot atmosferinde

10°C/dk  1sitma huziyla oda sicakh@indan 500 °C’ye kadar alinan TGA egrileri
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Tablo 3.64 BMA’m homopolimeri, EMA ile hazirlanan kopolimer ve blendlerinin TGA verileri

Polimerler "Thas | “Tem | “Tuso | 300°C°deki | 350°C’deki | 400°C’
% agirhik % agirlik deki %
kayb1 kaybi artik

Poli(BMA) 150 | 250 | 338 25 61 12
Poli(EMA) 170 | 280 | 352 5 46 5
PoliBMA%91-ko-EMA) | 150 | 260 | 360 15 43 16
Poli(BMA%22-ko-EMA) 170 | 270 | 367 10 61 20
Poli(BMA)%91-Poli(EMA) | 150 | 230 | 340 12 60 16
Poli(BMA)%57-Poli(EMA) | 155 | 240 | 350 17 50 19
Poli(BMA)%22-Poli(EMA) | 160 | 264 | 352 8 48 9
Poli(BMA)%14-Poli(EMA) | 160 | 280 | 355 5 45 7

a:Baglangi¢ bozunma sicakligi, b:Son bozunma sicaklipi, ¢: %50 agirhk kaybmdaki bozunma sicakligi

[T6 ]

IlIIllIIlllT_l_l'lIlIII‘llll‘llll||Iil]1|l|[l(1[}!ll

[%]
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8
% L
W
é fe
&
<t
X
100.00 | -
Voo dop e by ssa by s e ba e loeseg bop v bave by bprrgl
0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 3.69 BMA’m azot atmosferinde 10 °C/ dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C’ye kadar isitilan
TGA egrileri; PoliTHPMA, ..........Poli(THPMA %75-ko-BMA),
————————— Poli(THPMA %40-ko-BMA), —- ~— - — Polil THPMA%25-ko- BMA)
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Tablo 3.65 PoliTHPMA ve Poli(THPMA-ko-BMA) i farklh bilesimlerdeki TGA verileri

b | °T 300°C’deki 350°C°deki | 400°C’de | 500°C’deki
Polimer % Agirlik %Agrhk | % Agirhk | Artik(%)
Kayb1 Kayh Kaybi
PoliTHPMA 170 | 340 35 55 70 15
Poli(THPMA%75-ko-BMA) | 180 | 310 48 60 75 18
Poli(THPMA%40-ko-BMA) | 240 | 330 20 61 75 11
Poli(THPMA%25-ko-BMA) | 260 | 351 12 47 76 15

a: Baslangi¢ bozunma sicakhgi, b: %50 Agirlik kaybindaki sicaklik

20 5

40 L

%Agirlik Kayh

60
80

100

200

Sicaklik ¢ C

Sekil 3.70 Polimerlerin azot atmosferinde 10 °C/ dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
- - Poli(PKEMA), -.-.-.-

isitlan TGA egrileri; [——— Poli(PMA),

Poli(PKEMA)75%-Poli(PMA),

oooooooooo
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Sekil 3.71 a) Serbest Radikalik yolla b) ATRP metoduyla hazirlanan PoliSMMA’m
TGA egrileri (10 °C/dk 1sitma hiz ile alindi)

Tablo 3.66 PoliSMMA’m TGA verileri

Ty "T%350 | 300°C’deki | 350°C’deki | 400 °C’deki | 500°C
Polimer % Agirhk %Agirhk % Agirthk | *deki %
Kaybi Kayb1 Kaybi Artik
SMMA (ATRP) 248 389 19 31 57 18
SMMA (Serbest Rad. 180 340 33 54 71 13
yolla)

a: Baglangi¢ bozunma sicakligi, b: %50 agirlik kaybindaki bozunma sicakligi

324 MHRK yintemiyle PoliPMA ve PoliNMA’mn termal bozunmasina yonelik

aktivasyon enerjisinin Tayini

Sekil 3.72 PoliPMA’n, Sekil 3.74 PoliNMA’mn farkl 1sitma hizlarindaki TGA egrilerini

gostermektedir. Farkli isitma hizlarinda galisilan deneylerde 1/T°ye karst log(isitma hizi)
degerleri gizilerek elde edilen dogrularin egiminden aktivasyon enerjileri hesaplandi. Sonuglar

Tablo 3.67 ve Tablo 3.68de verildi.

83



e — )
BN ‘i'j‘ - ‘3’0 D
tor S %10
—gy %15
201
30}
B
z  4o-
Q 50
3
S 70
80 " SOC/ dk.
90+ 1sck— ‘z‘\\
1001 20°C/dk, —————— B
1] L3 i 1 H i i N . . ,
0 100 200 300 T &
Sicaklik (°C)

Sekil 3.72, PoliPMA’m degisik 1sitma mzlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3.73 PoliPMA’m degisik agirlik kayiplarmndaki 1/T” ye kars1 log(isitma hiz1) grafigi

Tablo 3.67 PoliPMA’m termal bozunmasina iligkin aktivasyon enerjisi

Agirlik Kayb1% Aktivasyon Enerjileri (kcal/mol)
5 7,82
10 7,44
15 17,90
Ortalama 11,05
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Sekil 3.74 PoliNMA’m degisik 1sitma hzlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3.75 PoliNMA’in degisik agirlik kayiplarmdaki 1/T” ye karg log(isitma hizi) grafigi

Tablo 3.68 PoliNMA termal bozunmasina iligkin aktivasyon enerjileri

Agirhik Kaybi1% Aktivasyon Enerjileri(kcal/mol)
5 8,752
10 12,22
15 23,78
Ortalama 14,92
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3.25 Polimerlerin DSC Olgiimleri

Polimer ve polimer blendlerin camsi gegis sicakliklari DSC egrilerinden belirlendi.
Ornekler 20°C/dakika 1sitma hiziyla azot atmosferinde 200 °C’ye kadar 1sitilarak egriler

kaydedildi.

PPMA

PPMAZ2%-PMMA

EXO
PPMA61%-PMMA

PPMA48%-PMMA

PMMA

50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 3.76 PoliPMA ve poli(MMAY)’ m blendlerinin ve PolifMMA) ile PoliPMA *nin homopolimerinin
20 dk /°C 1sitma hiza ile 200 °C’ye kadar DSC egrileri

125
-
. 154 o
s o
= A
106 1
% T T T T T
0 20 40 5] 20 100

PPMA(mol olarak)
Sekil 3.77 Blendlerde PMA’m mol fraksiyonunun fonksiyonu olarak blendlerin Tg’lerine bagh grafigi
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Sekil 3.78 Poli(PMA92%-ko-MMA) 1n DTA egrisi (20 °C/dk 1sitma hiziyla kaydedildi)
a
Poly(BMAS7%) } .

] w) EX0 \\
END d
| :

50 100 150 40 80 120 160

Poly(BMA 14 %)

Sicaklik (° C) Sicaklik (° C)

Sekil.3.79 PoliBMA ve poli(EMA)’ min blendle  Sekil 3.80 PoliBMA ve Kopolimerlerin 20°C/ dk

rininve poli(EMA)’nin 20 °C/ dk 1sitma hizi ile 1sitma hizz ile 200 °C’ye kadar DSC egrileri

200 °C’ye kadar DSC egrileri [2)poli(BMA14% ),(b)poli(BMA22%ko-EMA)
(c)poli(BMA40%-ko-EMA)d)poli(BMA40%- ko-
EMA)(e) poli(BMA)]

Tablo 3.69 PoliBMA ile PoliEMA nin blendleri ve Poli(BMA-ko-EMA) nin T, degerleri

Polimerler my Kopolimerin T,’si | Polimer blendlerinin T,’si
Poli(EMA) 0,0 86 86

1 14 84 78

2 22 79 71

3 40 74 -

4 57 68 59

5 80 - -

6 91 56 55
Poli(BMA) 100 54 54
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Sekil 3.81 Kopolimer ve blendlerde BMA’in mol fraksiyonunun fonksiyonu olarak
kopolimer ve blendlerin Tg’lerine bagl grafigi

\
| a
EKZ
END
J' 108 °c
b
1 L 1 L

[°cl
0 50 100 150

Sekil 3.82 PoliSMMA’m a)ATRP yoluyla b)Serbest Radikalik yolla hazirlanan DSC egrileri
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Sekil 3.83 a) PoliNMA %40 — PoliMMA blendinin DSC ve b) PoliNMA’m DTA egrisi

3.26 Polimerlerin Termal Degradasyonu

Polimerlerin degradasyonu i¢in kullanilan 6zel diizenekle istenilen sicakliga kadar

1sitilan polimerlerin pargalanmasiyla olusan degradasyon iiriinleri halka fraksiyonu (CRF, Cold

Ring Fraction) ve siv1 azotta toplanan kisim olmak iizere iki fraksiyon olarak toplandi.

CREF terimi ilk olarak McNeill tarafindan kullanmlmgtir.
3.26.1 Polimerlerin Degradasyonu Siiresince FT-IR Spektrumlarindaki Degisiklikler

Polimerlerin degradasyonu siiresince FT-IR spektrumlarindaki degisiklikleri gzlemek
amactyla bir miktar polimer (film haline getirilecek kadar) CH,Cl,’de ¢&ziiliip NaCl pencere
tizerinde film yapildi.Hazirlanan film 6zel bir cam diizenege konularak argon gaz1 atmosferinde
10°C/dakika 1sitma hiziyla 200 ° C-450 °C araliginda isitilarak kismi olarak degrade edildi ve
her bir basamak i¢in FT-IR spektrumu kaydedildi
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Sekil 3.84 Kismi degrade edilen ATRP ile hazirlanan PoliPMA’m FT-IR spektrumlar:
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Sekil 3.85 Kismi degrade edilen Serbest Radikalik PoliPMA’m FT- IR spektrumlart
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Sekil 3.86 Kismi degrade edilen PoliBMA’m FT- 1R spektrumlar
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Sekil 3.87 Kismi degrade edilen PoliNMA’1n FT- IR spektrumlari
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Sekil 3.88 Kismi degrade edilen PoiPKEMA’m FT-IR spektrumlan
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Sekil 3.89 Kismi degrade edilen PoliSMMA’in IR spektrumlart
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3.26.2.Polimerierin Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri

3.26.2.1.PoliPMA’min GC-MS ile Uriin Analizi

ATRP ve serbest radikal yolla hazirlanan PoliPMA, PoliPKEMA, PoliSMMA oda
sicakhgindan 500 °C’ye kadar isttilarak elde edilen iiriinleri, CRF’deki degradasyon iiriinleri ve
-196 °C’de tutulan iiriinler, Tablo olarak verildi , spektrumlar agagidaki sekillerde sirali olarak

gosterildi.

I
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Sekil:3.90 Serbest Radikalik olarak hazirlanan PoliPMA ' oda sicakhigindan 500° C’ye kadar isitilan
halka fraksiyonun (CRF) GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.91 Serbest Radikalik olarak hazirlanan PoliPMAin oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
isitilan s1vi azot fraksiyonun GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.92 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’m oda sicakligmdan 500° C’ye kadar 1sitilan halka
fraksiyonun (CRF) GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.93 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’m oda sicakligindan 500° C’ye kadar 1sitilan siv1 azot
fraksiyonun GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.94 PoliPKEMA’n oda sicakligmdan 500 °C’ye kadar isitifan halka fraksiyonun (CRF) GC-
MS Spektrumu
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Sekil 3.95 ATRP yoluyla hazirlanan PoliSMMA’m oda sicakhigindan 500 °C’ye kadar sittlan stvi
azot fraksiyonun GC-MS spektrumu

Tablo. 3.70 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’in degradasyonuyla CRF f{iriinleri

Ornek No(GC Alam) ~ Degradasyon Urlinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri

1-(0,20%) @_OH 94(M+),66,65,50,39,38,37

Hj
2-(99,77%) o 162(M+),134,93,69,65,41 38

b0
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Tablo 3.71 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’1n degradasyonuyla SiviAzot tirtinleri

Ornek No(GC Alani) Degradasyon Uriinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri
s
1-( 86,79% ) CH 162(M+),133,94,68(bp),65,38
2
}f@
2-(13,71%) @_OH 94 (M-+),78,65,39,49

G

3-(0,01%) CHzg)j 118(QM+),117(bp),103,91,77,50

Tablo 3.72 Serbest Radikalik olarak hazirlanan PoliPMA’1in degradasyonuyla CRF tiriinleri

Ornek No(GC Alani) Degradasyon Uriinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri
1-(99,67%) ?H3 163(M+1),161,134,93,69,65,38

CH2=?

b0

2-(0,16%) @_OH 94(M+),66,65,49,39,37

H;
3-(0,12%) CH, 118(M+),117,91,74,62,51,50
4-(0,02%) CHZE&H 104(M+),103,77,63,51,39,37
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Tablo 3.73 Serbest Radikalik yolla hazirlanan PoliPMA’m degradasyonuyla Sivi Azot tirlinleri

Ornek No(GC Alani) Degradasyon Uriinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri
1-(99,84%) CHy 163(M+1),161,134,93,69,65,38
CHZ_
el
2-(0,14%) CHZg 104(M+),103,78,63,51,50,39

Tablo 3.74 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPKEMA’ m degradasyonuyla CRF iiriinleri

Ornek No(GC Alany) Degradasyon Uriinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri
0
1<(19,71%) CH3CH; &—N, > 141(M+),126,112,96,84,69,56(bp)
o)
]
2-(53,71%) CH3-CH-C- N:) 157(M+),142,112(bp),84,69,54,41
OH

CH3CH-CH-CH;
C=0C-0

N 54,41
ole
Hj

CH»

3-(1,74%) 281(M+),221,207,140,111(bp), 84,69,

4-(14,42%) 207(M+),112(bp),84,69,54,41

\=O
H-C-
¢ g@

CH3

Tablo. 3.75 ATRP yoluyla hazirlanan PoliSMMA’n degradasyonuyla Siv1 Azot triinleri

Ornek No(GC Alan1) Degtadasyon Uriinleri Uriinlerin Onemli m/e Degerleri

1- (10 %) o, 127,125,95,69(bp),67,54
CH,
§§2°
H,CN
2- (6,67%) Cch/ -CH; 155(M+),127,116,99,83,69(bp),60,55

g
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3.26.3 Polimerlerin Degradasyonuyla elde edilen Fraksiyonlarin FT-IR ve NMR
Analizleri

Oda sicakhigmdan 500 ° C’ ye kadar isitilan polimerlerin  degradasyonu ile elde
edilen soguk halka fraksiyonunu ile (CRF) -196 °C’de tutulan iiriinlerin FT-IR ve "H-NMR

spektrumlan asagidaki Sekillerde verildi.
1 . . : . ! . . . L ]

10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 3.96 Serbest Radikalik yolla elde edilen PoliPMA’m degradasyonuyla oda sicakligindan 330°C’
ye kadar tutulan CRF’nin '"H-NMR spektrumu
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Sekil 3.97 Serbest Radikalik yolla elde edilen PoliPMA’m degradasyonuyla oda sicakligmdan 330 °C’
ye kadar tutulan CRF’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.98 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’m degradasyonuyla oda sicakligindan 330 °C’ ye
kadar tutulan CRF’in "H-NMR spektrumu
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2000 1500 1000 500

Sekil 3.99 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’in degradasyonuyla oda sicakhigindan 330 °C’ ye
kadar tutulan CRF’in FT-IR spektrumu
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ppm
Sekil 3.100 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA in degradasyonuyla 330 °C> den 500 °C’ye kadar
tutulan CRF’nin '"H-NMR spektrumu
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Sekil 3.101 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’mn degradasyonuyla 330°C’ den 500°C’ye kadar
tutulan CRF’nin FT-IR spektrumu
(U S S 0
10 ppm
Sekil 3.102 ATRP yoluyla hazirlanan PoliPMA’m degradasyonuyla -196°C’de tutulan sivi azot
fraksiyonun '"H-NMR spektrumu
] ‘ ' . i
10 d & 4 2 1]
ppm
Sekil 3.103 PoliPKEMA 1 degradasyonuyla oda sicaklimdan 500° C’ ye kadar tutulan CRF’nin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 3.104 PoliPKEMA’m degradasyonuyla oda sicakliindan 500°C’ ye kadar tutulan CRF’nin
BCNMR spektrumu
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Sekil 3.105 PoliPKEMA’ mn degradasyonuyla oda sicakhigindan 500" C* ye kadar tutulan CRF’nin
IR spektrumu
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Sekil 3,106 PoliSMMA’ nm degradasyonuyla oda sicakligimdan 500°C” ye kadar -196°C’de
tutulan s1vi azot fraksiyonun 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.107 PoliSMMA’m degradasyonuyla oda sicakligmdan 500°C’ ye kadar -196° C’ de
tutulan siv1 azot fraksiyonun 'H-NMR spektrumu

103



4. TARTISMA

Son birkag yilda, kontrollii ya da yasayan polimerizasyon yontemi arasgtirmalarda yeni
gelismelere neden olmustur {32, 36, 64]. Diisiik heterojen indisli ve tahmin edilebilir molekiil
agirhkli  polimerlerin  hazirlanmasmnda kontrolli polimerizasyon en iyi metot _olarak
diisiiniilmektedir [65]. Bu prosesle, tahmin edilebilir molekiil agirlikli polimerler, bloklagma
etkinligi yiiksek blok kopolimerler hazirlamak miimkiindiir [66]. Kontrollii radikal polimerizasyon
metotlarindan biri olan Atom transfer radikal polimerizasyonu dormant tiirler ile biiyiiyen serbest
radikal arasinda hizli bir dinamik denge kurma esasina dayanr. Hem baglama hem de
deaktivasyon basamafi hizli oldugundan diigiik aktif tiir konsantrasyonu korunurken, biitiin
polimer zincirleri hemen hemen ayni anda biiyiimeye devam eder ve bdylece molekiil agirlig
kontrol edilir [67].

ATRP metodu, uygun bir ligandla birlesebilen bir gecis metal kullamilarak optimum
sartlar1 gerektiren bir radikal prosestir [68,69]. Kataliz kompleks dormant tiirlerle biyiiyen
radikaller arasinda tersinir bir denge kurar [33]. ATRP daha kesin bir gekilde kontrollii
polimerlerin hazirlanmasini saglar. Radikal polimerizasyonda kontroliin esasi iki temele dayanir
[34-36]. Once, biiyiiyen sabit polimer zincir konsantrasyonu saglanarak baglama hizli olmalidur.
Ikincisi bu biiyiiyen polimer zincirlerin gogunlugu kararls radikal etkisinden dolay: dormant tiirler
biiyiime sirasinda varhgm korurlar [37,38].

Bu c¢alismada, 6nce benzil metakrilat (BMA), fenil metakrilat (PMA), naftil metakrilat
(NMA), siyanometil metakrilat (SMMA), 1-piperidino karbonil etil metakrilat (PKEMA) ve p-tolil,
2-hidroksi  propil metakrilat (THPMA) monomerleri sentezlendi. Monomerlerin
karakterizasyonunda FT-IR, 'H-NMR ve “C-NMR teknikleri kullanild. FT-IR ile C=0O gerilmesi,
'H-NMR ile de CH,=C proton sinyallerinin gézlenmesi monomerleri karakerize eden en Gnemli
kanitlardir. Monomerlerin polimerlegtirilmesinde ATRP ve serbest radikal polimerizasyon
metotlar1 kullanild. ;

ATRP ve serbest radikalik polimerizasyonla hazirlanan poliBMA’mn FT-IR spektrumlar
Sekil 3.22°de gdsterilmistir. 1727 cm™*deki kuvvetli bantlar esterdeki C=0 grubu i¢in, 1162 cm”
ve 1253 em™ deki bantlar her iki polimer sistemi igin simetrik ve asimetrik gerilme titregimleridir.
Bantlarin dublet olarak goriilmesi muhtemelen sindiyotaktik yapmin heliks konformasyonundan
kaynaklanmaktadir [70]. Sekil 3.22°de gbzlenen 1775 cm™ deki omuz halindeki band bes iiyeli bir
lakton halkasindaki karbonil grubu igin karakteristiktir. ATRP sartlan 80°C’den 110°C’ye
degistirildiginde sicaklign bir fonksiyonu olarak 1775 cm™ deki band siddeti artmaktadir. Sema
4.1°de gbsterildigi gibi polimer zincir uglarinda benzil bromiiriin ayrilmasiyla lakton halkasinin
olustugu Oneriliyor. Serbest radikal polimerizasyon sartlarinda hazirlanan poliBMA’nin IR
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spekirumunda (Sekil 3.22) bu band gdzlenmedi. ATRP metoduyla polimerizasyonun
tamamlanmasindan sonra polimerizasyon tiipii agilir agilmaz keskin kokulu benzil bromiiriin varlig:
hissedildi. Klorlu bir baslatici kullanilarak metilmetakrilat’in ATRP’da MALTI-TOF analiziyle
lakton ug gruplu polimer molekiillerinin olustugu literatiirde belirtilmigtir [71].

QHS Hs (‘)H3 Hs
nCsz(‘; BrCH,COOCH,CHa, CuBr, bpy - QHZ{_CHQ" _]F{CHz"Q_ CHZ —‘g
80 - 110C = - L I
¢=0 ¢c=0 ¢=0 C=0- é§< C=0
OCH, OCH2CH3 OCH,40) O-+CHy,_ 1OCH,
\\“@'/
Brom zincir uglu bazi
polimer molekiillerinde
CHs CHy ~ CH,
CHoACH-C trCH,-CCHe + ©-CHoBr
C:O C‘: c’;\o/%;:o

Lakton zincir-uchu PolitBMA)
Sema 4.1

BMA ile EMA’mn atom transfer radikal kopolimerizasyonu (CuBr):(bpy):(EBA) = [1:2:1}
ortaminda ¢aligildi. ATRP metoduyla BMA’1mn EMA ile hazirlanan bir seri kopolimerin FT-IR
spektrumlarinda da (Sekil 3.48) 1775 cm™de lakton halkasina ait karbonil bandi gozlendi.
Kopolimerde BMA birimleri arttik¢a bu bandm siddeti artmaktadir. Poli(BMA%22-ko—-EMA)’n
BC.NMR spektrumu (Sekil 3.50) 176 ppm (BMA birimlerindeki C=0), 67 ppm (BMA
birimlerindeki -OCH,), 62 ppm (EMA’daki -OCH,) en karakteristik sinyalleri gosterirken, 'H-
NMR spektrumu (Sekil 3.49 ) 7,0-7,5 ppm’deki sinyaller aril protonlarni, 4,92 ppm’deki sinyal
BMA’daki metilen protonlarmi, 4,02 ppm’deki sinyal EMA birimlerindeki -OCH,- protonlarini
gosterdi. Kopolimer serisinde BMA birimleri arttikga aril protonlarinin siddeti %14’ten %91°a
kadar artmaktadir.

2-Etil, bromo asetat (2-EBA)/CuBr/bpy katalizor sistemiyle 90°C’de baglatilan BMA’mn
polimerizasyon siiresiyle molar doniisiim arasindaki iliski Sekil 3.20°de gosterilmigtir. %58
doniistime 118 saatte ulasilmaktadir. Siyanometil metakrilat (SMMA)’m ayni katalizor sistemle
100°C’de baslatilan polimerizasyonunda, zamamin bir fonksiyonu olarak molar doniisiim
arasindaki iligki Sekil 3.37°de gbsterilmigtir. SMMA’m polimerizasyonunda %82 doniisiime 96
saatte ulagilmaktadir. Her iki polimerizasyonda zamana kars: In[Mo)/[M ] grafigi polimerizasyon
kinetiginin birinci mertebe oldugunu gosteren bir lineerdir. Calismada BMA’m polimerizasyonu
iizerine sicakligin etkisi de arastinldi. Sicaklik 80°C’den 110°C’ye yiikseltildifinde artan

sicaklikla® polimerlerin ortalama molekiil agirtiklarinin azaldign goriildii. Bu durum, yiiksek
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sicakh@m lakton ughu polimer zincir olusumunu hizlandirdig1 ve doniisiimiin azalmasina neden

olan aktif brom zincir uglu molekiillerin azalmasindan kaynaklandig: sanilmaktadir.

Tablo 4.1 Degisik monomer oranlarinda bir seri BMA ile EMA’in kopolimerizasyonu, kopolimer

bilesimi ve GPC verileri
Ornek® BMA birimlerindeki =~ EMA birimlerindeki
No -OCHjy- protonlarin -OCH,- protonlarin Mn (Mw/Mn)
M,® integral yiik. integral yiik. m;© (GPC)

1 0.10 5 32 0,14 23900 (1,45)
2 0,20 6 22 0,22 12160 (1,63)
3 0,40 8 12 0,40 6350 (1,39)
4 0,60 12 15 0,57 4770 (1,13)
5 0,75 15 4 0,80
6 0,87 20 2 0,91

a: Kopolimerizasyon sartlar; [BMA]:[EMA]:[CuBr]:[bpy]=10:90:1:1:2, 90°C’de
b: Baglangigtaki BMA *min mol fraksiyonu, c: Kopolimerdeki BMA nin mol fraksiyonu

BMA-EMA kopolimer sistemi igin baslangigta alman monomer fraksiyonlari, Mn ve
Mw/Mn degerleri Tablo 4.1’de verilmistir. Kopolimerlerde BMA’in artan molar fraksiyonuyla
sayica-ortalama molekiil agirhginmm azaliss muhtemelen lakton halka olusumunun artigmdandir.
Lakton olusumunun radikal ya da iyonik mekanizmayla mi olustuu bilinmemesine ragmen
ortamda benzil radikali veya karbo katyonun kararlilii 6nemlidir. Hem benzil radikali hem de
benzil karbokatyonu, etil radikali ile etil karbo katyonunkinden daha kararh olmasindan dolay:
poli(BMA-ko-EMA)Y'da BMA birimlerinin artigtyla ‘bes iiyeli bir lakton olusumunun arttif
Snerilebilir. Bu nedenle kopolimerde ortalama molekiil agirhmin azalmas: polimerizasyonda
EMA birimlerinin kontrollii polimerizasyon dniisiimiinde onemli rol oynadigmm gosterir. Sonlanan
kopolimerler bagil olarak dar polidispersite (1,13<Mw/Mn<1,63) gosterdi. Bazi kopolimerlerin
GPC egrileri Sekil 3.51°de gosterilmisgtir.

Kopolimer bilesimleri 'H-NMR spekrumlariyla belirlendi. ATRP yoluyla hazirlanan
kopolimerlerin '"H-NMR spektrumlar: Sekil 3.49°da gdsterildi. 4,92 ppm ve 4,02 ppm deki sinyaller
sirastyla. BMA ve EMA birimlerindeki -OCH,- protonlarma aittir. Bu sinyallerin integral
yiiksekliklerinden kopolimer bilesimleri hesaplandi. ATRP yoluyla BMA ile EMA’m monomer
reaktivite oranlarii belirlemek amaciyla Kelen-Tidos esitligi ([ = (re12 /a) & -1/ a))
kullamilds. m kars1 & grafige alindi (Sekil 3.5 2). Grafigin dogru denklemi kullamilarak BMA ve
EMA’m sirasiyla r; =0,182 ve r, =1,162  olarak belirlendi. EMA’m monomer reaktivite orani
BMA ’mnkinden daha yiiksektir. Bir baska ¢alismada BMA’mn bir homologu olan 4-bromo benzil
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metakrilat ile EMA®m serbest radikal polimerizasyon metoduyla r; =0,44 ve r; =0,63 ( Kelen-
Tiidos metoduna gore) olarak belirlenmistir [72]. Monomer reaktivite oranlari, BMA uglu biiyilyen
radikallerin BMA monomerine katilma egilimi gosterirken, EMA uglu radikallerin de EMA
monomerini katmayi tercih ettigini gosteriyor. Kopolimer zincirlerinde merlerin dagilim: random
olmakla beraber EMA birimlerince daha zengin oldugu anlagiimaktadir.

Fenil metakrilat ile etil metakrilat’m blok kopolimeri iki basamakta ATRP metodu
kullamlarak gergeklestirildi. Once makrobaslatici olarak brom zincir uglu polifenilmetakrilat ATRP
sartlarinda hazirlandi. GPC ile poli(PMA)’'n Mn=10570, Mw/Mn=1,68 olarak belirlendi.
Hazirlanan bu polimer makrobaglatici olarak kullanilarak etil metakrilat ile blok kopolimeri
90°C’de gergeklestirildi. GPC ile blok kopolimerin Mn=13560 oldugu anlagildi. Bu durum
molekiil agirhigmin kontrol edilebildigini ve hemen hemen biiyiiyen PoliPMA zincirlerinin diblok
kopolimer olusumunda kullamldigi gosterir. Blok kopolimerin "H-NMR spektrumu Sekil 3.57°de
verildi. 4,03 ppm’deki sinyal EMA birimlerindeki oksijene bitisik metilen protonlarimi karakterize
ederken, 7,28 ppm‘deki sinyal de PMA birimlerindeki fenil protonlarini gosterdi. Poli(PMA-b-
EMA)’m '"H-NMR spektrumu kopolimerdeki EMA ve PMA birimlerinin sirastyla %29 ve %71
oldugunu gosterdi. Diger taraftan, GPC verilerine gore blok kopolimerde EMA birimlerinin %27
oldugu hesaplandi. Bu sonucun "H.NMR verileriyle uyum iginde oldugu anlagilmaktadir.
Bloklagma polimer ¢Oziiniirliigiiyle de test edildi. Makrobaglatici etil alkolde ¢okerken,
polietilmetakrilat ¢oziiniiyor. Poli(PMA-b-EMA)’mn etilalkolde ¢6kmesi EMA birimlerinin
bloklasmada kullanildiginm bir kanitidir. PoliitBMA-b-MMA)’ 1 "H-NMR spektrumu (Sekil 3.60)
kopolimerdeki BMA ve MMA birimlerinin strasiyla %40 ve %60 oldugu hesaplandi. GPC
verilerine gore blok kopolimerde MMA birimlerinin %59 oldugu hesaplandi. PolitNMA-b-
MMAYm "H-NMR spektrumu (Sekil 3.63) kopolimerdeki NMA ve MMA birimlerinin sirastyla
%32 ve %68 oldugunu gosterdi. Diger taraftan, GPC verilerine gore blok kopolimerde EMA
birimleri %67°dir. Blok kopolimerlerde kopolimer bilesimleriyle GPC sonuglarinm birbirleriyle

uyumlu oldugu anlasihiyor. Blok kopolimerlerin reaksiyon mekanizmalar Sema 4.2°de gosterildi.
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Baglatici olarak difenil brom metan, katalizor olarak CuBr/bpy kullanarak 100°C’de
EMA’n 24 saat araliklarla bes degisik homopolimeri sentezlendi. Hazirlanan poliEMA’m GPC
egrileri iki farkli alan gosterdi (Sekil 3.39). Bunlardan ilki artan zamanla 6nemli degisiklikler
gOstermedi, sayica-ortalama molekiil agirhiklan 6100-8500, polidispersite 1,9 ile 3,43 arasinda
degisirken, ikinci alanin sayica-ortalama molekiil agirligi 12600 ile 23000 ve polidsipersite 1,25 ile
1,55 araliginda degisti. [lk durum olusan fenil radikali ile baslatilan kontrolsiiz polimerizasyonun
yurtidiigiinii  gosterirken, ikinci durum molekiilden bromun ayrilmasiyla transfer olay:
gercekleserek polimerizasyonun kontrollii bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Tablo 4.2 ATRP yoluyla hazirlanan poliPMA ve bazi kopolimer sentez sartlarmi ve
karakterizasyonunu Ozetlemektedir. Aymi reaksiyon sicakliginda yiiksek monomer/baglatict
oranmda Mn=10570 olarak gbzlenirken, diisiik monomer/baslatici oraninda Mn=7400 olarak
belirlendi. ATRP sirasinda bromun ayrilma etkisini dogrulamak amaciyla yiiksek molekiil agirlikli
poli(PMA)(Mp=10570,Mw/Mn=1,68) makro bagslatict olarak kullanildi. Mn artmasma ragmen
polidispersite 1,68 den 1,57°c azaldi. ATRP metoduyla hazirlanan %48PMA birimli (molce)
kopolimerin sayica-ortalama molekiil agirhigi 8650 ve polidispersite 1,43 tiir. Ote yandan
geleneksel-radikal polimerizasyonla hazirlanan %42PMA birimli kopolimerinki sirasiyla 26600 ve
2,4 tiir. Bu durum ATRP sartlarinda elde edilen kopolimerizasyonun kontrollii yiiriidiigii yanisira
ATRP sirasinda sonlanma-transfer reaksiyonlar ve zincir kirilmasi gibi yan reaksiyonlarm ihmal
edildigini de gostermektedir. Literatiirde polimerizasyon sirasinda sonlanma, zincir transfer ve
zincir kirdmasi gibi yan reaksiyonlarin yiiksek polimerizasyon doniisiimiine kadar ihmal

edilebildigi Chen ve arkadaglari [73] tarafindan da belirtilmigtir.

Tablo 42 PMA, EMA ve MMA‘m CuBr/bpy katalizi ve etil 2-bromo asetat ya da PPMA
makrobaglaticisiyla Atom transfer radikal polimerizasyonu

Polimer [Monomer]/[Baglatici] Zaman (saat) Sicaklik °C) Mn(GPC) Mw/Mn

1 Poly(PMA) 25:1 19 110 7400 1,66

2 Poly(PMA) 100:1 19 110 10570 1,68

3 Poly(PMA-b-EMA) 100:1 19 90 13560 1,57

4 Poly(48%PMA-ko-MMA) 100:1 24 110 8650 1,43
(ATRP yoluyla)

5 Poly(42%PMA-ko-MMA)] 24 60 26600 2,40

(serbest radikal pol. ile)
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Fenil metakrilat ile .metil metakrilat (MMA)’m kopolimerizasyonu hem ATRP hem de
geleneksel radikal kopolimerizasyonla caligildi. Yasayan radikal polimerizasyonla hazirlanan
kopolimerlerin "H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.42’de gosterilmistir. 6,98-7,3 ppm deki pikler fenil
halkas1 protonlari, 3,63 ppm deki sinyal de MMA birimlerindeki oksijene bitisik metil protonlars
kopolimer bilesimini karakterize eden en dnemli sinyallerdir. Kopolimerde PMA birimleri artikga
halka protonlarinin integral yiikseklikleri %19 dan %92’ye kadar artiyor. Kopolimerlerden %48
PMA birimli kopolimerin ®C-NMR spektrumu PMA birimleri i¢in 177 ppm (C=0) 150 ppm
(mono siibstitiie fenil halkasinn ipso karbonu); MMA birimleri i¢in de 176 ppm (C=0) ve 51,6
ppm (-OCH3) sinyallerini gosterdi. PMA ile MMA‘m serbest radikal kopolimerizasyonla
hazirlanan kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.41°de gosterildi. 1592 cm” de gézlenen
band aromatik C=C gerilmesine aittir. Bu bandm siddeti kopolimerde PMA birimleri artik¢a
kademeli olarak yiikseldiZi gbzlendi.

PMA ile MMA’m monomer reaktivite oranlari belirlemek amaciyla hem ATRP hem de
geleneksel serbest radikal polimerizasyon metotlar1 kullamildi. Her iki yonteme gore hazirlanan
kopolimer bilesimleri "H-NMR spektrumlarryla belirlendi. Sekil 3.42 ATRP yoluyla hazirlanan
poliPMA-ko-MMA)’ 1n 'H-NMR spektrumlarini  gésteriyor. 6,6-7,1 ppm’deki sinyaller
kopolimerdeki PMA birimlerine ait aromatik protonlar1 gosterirken, 3,8 ppm’deki sinyal MMA
birimlerindeki oksijene bitisik metilen protonlarmi, 1-2,2 ppm’deki diger sinyaller de kopolimer
ana zincirindeki metil ve metilen protonlarina aittir. Kopolimerdeki PMA ve MMA bilesimleri
belirlenirken aromatik protonlar ile alifatik protonlarin integral yiiksekliklerinden yararlanildi.
Tablo 3.39 bagslangig ve kopolimerdeki komonomer bilesimlerini gosteriyor. Bu veriler kullanilarak
PMA ile MMA’m hem ATRP hem de geleneksel radikal kopolimerizasyonu igin K-T ve F-R
parametreleri hesaplandi. Sonuglar sirastyla Tablo 3.40 ve Tablo 3.41°de verildi. Her iki sistem
icin &’ya karst m, H’ye kars1 G grafikleri ¢izilerek r; ve r, belirlendi. Sonuglar Tablo 3.42°de
goriildigii gibi her iki sistemde, PMA uglu biiyiiyen radikaller PMA’a katilmayi tercih ederken,
MMA uclu biiyiiyen radikaller de PMA’a katilma egilimi gostermektedir. Kopolimer zincirleri
boyunca monomerik birimlerin dagilimi random olmakla beraber PMA birimlerince daha zengin
oldugu anlagiimaktadir.

THPMA-BMA kopolimerlerinde monomer reaktiflik oranlart yine Kelen-Tiidos ve
Finemann Ross ydntemleriyle hesaplanmis olup bulunan degerlerin ortalamasi r;=0,39, r;=0.27;
r;=0,36, 1,=0.38 dir. Her iki kopolimer sisteminde de r.r;=0’a yakin olmas1 segenekli davranig
gosteriyor.

ATRP yoluyla hazirlanan poliPMA ve poliNMA ismnlara tabi tutuldu. Oncelikle
politPMA)’nin ayn1 incelikteki {i¢ polimeri hazirlandi. Bu filmlerin ilki B ve y 1gmlarma yaklagik

3456 saat, ikincisi y ve n igmlarina 3456 saat ve iigiinciisii 8 , y ve n 1smlarina 4775 saat tabi
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tutuldu. Aym sekilde hazirlanan poliNMA’nin iig filmi de y ve n izinlarina 2763 saat tabi tutuldu.
Ancak her iki polimerin yapisinda da degisiklik gozlenmedi. Bu da polimerlerin FT-IR
spektrumlarindan anlagilmaktadir.

Homopolimer, kopolimer ve blend polimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC egrileriyle
belirlendi. ATRP yoluyla hazirlanan BMA-EMA  kopolimerlerin  Tg’leri 56-84 °C  arasinda
dlgiiliirken, poliBMA-poliEMA blendlerinin Tg’leri de 55-78 °C araliginda 6lgiildii. DSC egrileri
Sekil 3.79°da gosterildi. Ay sartlarda hazirlanan BMA ve EMA homopolimerlerinki de sirastyla
54°C ve 8 6 °C’dir. BMA-EMA kopolimerinin Tg egrileri Sekil 3.80°de gdsterildi. Kopolimerlerin
gbzlenen Tg degerleri lineerlikten biraz pozitif sapma gostermektedir. Bu da BMA ve EMA
karisiminkinden biraz daha fazla serbest hacime sahip olmasiyla iliskilidir. Homojen bir karigim
géstermeyen blend polimerler her bir polimerin cams: gegis sicakligimi gosterir. Ancak karisabilen
blend polimerler tek gecis gosterir. Bu galismada hazirlanan poliBMA ve poliEMA blend
polimerlerin birbirleriyle uyumlu oldugu tek cams1 gegis sicaklifs gostermesinden anlagilmaktadur.
PoliBMA : PoliEMA degisik oranlarda karigtirilarak tek cams: gegis sicakhigimdaki kayma her iki
polimerin uyumlu oldugunu gosterir. Bu uyumluluk her iki polimerin polar (ester) ve a polar (alkil)
gruplar icermesiyle giigli fiziksel etkilesim gostermesi (Sema 4.3) ve ortalama molekiil
agirliklarmin diisiik olmasma baglanabilir. Bu tip dzelliklere sahip polimerlerin cogunun genellikle
uyumlu oldugu da bilinmektedir [74]. PoliBMA: poliEMA blendleri lineerlikten negatif sapma
gosterdigi Sekil 3.81°den agikga goriilmektedir .
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ATRP sartlarinda hazirlanan Poli(PMA) ve PolitMMA) m camsi gegis sicakliklari sirasiyla
123 ve 98 °C olarak &lgiildii. Poli(PMA)’in PoliitMMA) ile blendlerinin Tg’leri 108 °C ile 121 °C
arasinda degisti. Blend polimerlerde Poli(PMA) vyiizdesi artikca Tg yiikselmektedir.
PoliPMA:PoliMMA blendlerinin Tg degerleri lineerlikten pozitif sapma gsterdi. Poli(PMA92%-
ko-MMA) in camsi gegis sicaklign da 115°C olarak go6zlendi ve bu deger homopolimerlerinki
arasindadir. Homopolimer birimlerindeki sindiyotaktik dagilim baskin oldugundan blenddeki
homopolimer zincirleri boyunca zincirler arasi etkilegimler sterik engelden dolayr diisiiktiir. Bu da
serbest hacmin artigtyla Tg’nin diigiisiine neden olur. Sterik etkilerin monomer yapilarma Snemli
Slgilide bagh oldugu bilinmektedir [75]. Bu yiizden sterik etkinin artigt benzil ya da fenil grubu
gibi bitylik yan gruplu metakrilatlar icin sindiyotaktik yapinin etkili oldugu dustiniilmektedir.

Homopolimer, kopolimer ve blendlerin termal bozunma davramglan TG egrileri
kullamlarak kargilagtirmali olarak verildi. ATRP metoduyla hazirlanan poliBMA, poliEMA, bir
kopolimer ve iki farkl: blend polimerin TG egrileri Sekil 3.68de verilmigtir. Diger taraftan degisik
oranlardaki kopolimer ve blendlerin TG verileri de Tablo 3.64’de &zetlenmigtir. Calismada
kullanilan poliBMA, poliEMA, poli(BMA-ko-EMA) ve poliBMA-poliEMA blendlerin termal
bozunmas: iki ayri basamakta oldufu gbriildii> Birinci basamakta poliBMA ve poliEMA’m
baglangic bozunma sicakiklan swrasiyla 150°C ve 170°C’dir. BMA birimlerince zengin
blendlerinki 150°C’ye yakin oldugu gozlenirken, EMA birimlerince zengin blendlerinki de 155-
160°C arasmda goriildii. ikinci basamak daha hizh agirhk kaybi gostermektedir. PoliBMA
250°C’de, poliEMA 280°C’de bozunurken blend polimer ve kopolimerlerde bilesime bagh olarak
250- 280°C arasinda bozunmaktadir. Birinci basamakta poliBMA ve poiEMA sirastyla %9 ve %2
agirlik kayb: olusturuyor. Birinci basamakla ilgili %1-2 agirhk kaybi HBr eliminasyonuna
baglanirken poliBMA agirlikli blendler ya da BMA birimlerince zengin kopolimerlerde gbzlenen
yiiksek agirlik kaybi polimer zincir uglarinda benzil bromiir eliminasyonuyla lakton olusumundan
kaynaklandifi Snerilebilir. PoliBMA 200°C’den 240°C’ye kadar isiildigmda (Sekil 3.86) artik
polimerdeki 1775 cm™deki lakton karbonil bandinin absorbans oram 1729 cm™ deki ester
karboniline gore 0,13’den 0,24’¢ degisti. Diger taraftan 1214 cm™ ve 1081 cm ’deki bandlar bes
tiyeli lakton halkasma ait asimetrik ve simetrik gerilme titregimleridir. fkinci basamak bozunmas:
poliBMA ve BMA birimlerince zengin polimerler i¢in daha diisiik sicaklikta bagliyor. Benzer
egilim %50 agirhk kaybindaki sicakliklarda da gozleniyor. Omegin poliBMA igin 338°C,
poli(BMA%91- poliEMA) blendi i¢in 340°C’dir. Biitin bu sonuglar, polimerlerin termal
stabilitesinin zincir uglarinda lakton olugumunun artigtyla azaldifim gésterdi. BMA’in THPMA ile
kopolimerlerinin TG egrilerinden (Sekil 3.69) PoliTHPMA 170°C’de bozunmaya baglarken,
kopolimerde BMA birimleri artik¢a kopolimerlerin termal kararliliin yiikseldigi goriildii.
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ATRP ve serbest radikal polimerizasyonla hazirlanan poliPMA, kopolimer ve farkli blend
polimerin TG egrileri sirastyla Sekil 3.66a, Sekil 3.66b ve Sekil 3.67°de verilmigtir. Diger taraftan
degisik oranlardaki kopolimer ve blendlerin TG verileri de Tablo 3.63 ’de Gzetlenmistir. Her iki
sistemle hazirlanan PoliPMA’in bozunma sicakh@ iki kademede olusuyor. Bunlardan ATRP ile
hazirlananki 220 °C ve 330 °C’de goriiliirken serbest radikalik yolla hazirlananki de 264 °C ve
330°C’de oluguyor. PMA:MMA kopolimer sisteminde ise PMA yiizdesi artik¢a termal kararliligin
azaldif1 gozlendi.

Hem ATRP hem de serbest radikal yolla hazirlanan PoliSMMA(Sekil 71)’'in TG egrileri
birbirlerine gok benzerlik gosteriyor. Ancak ATRP ile hazirlanan poliSMMA 248°C’de bozunmaya
baglarken digeri 180°C’de bozunuyor. Serbest radikal yolla hazirlanan polimer ATRP ile
hazirlanankinden daha az kararhdir. Bunun nedeni ug gruplardan kaynaklandig: onerilebilir. Brom
zincir uglu polimerlerde yaklagik 150°C’den sonra HBr climinasyonuyla zincir uglarinda doymamis
gruplar olugmaktadir. Literatiirde doymamis u¢ gruplu polimerlerin doymus polimerlerinkinden
daha kararli oldu@u belirtilmigtir. Vinil-ug gruplu poli(metil metakrilat}(PMMA-CH=CH,) (230-
300°C), doymus PMMA (PMMA-H) (300-400°Cy’inkinden daba diisiik sicakliklarda bozundugu
76,77}, -COOH, OH, -AIBN gibi degisik u¢ gruplar tasiyan poliMMA (PMMA-COOH, PMMA-
OH, PMMA-AIBN)’1n termal bozunma sicakliklarmin farkli oldugu da belirtilmistir [78].

PoliPMA, PoliPKEMA ve PoliSMA’mn degradasyonu da calisildi. Once azot atmosferinde
homopolimerlerin degradasyonu siiresince IR spektrumlarindaki degigiklikler gbzlendi. Bu amagla
NaCl pencere {izerinde hazirlanan filmler 10°C/dk 1sitma hiziyla argon akigi altinda 500°C’ye kadar
kismi olarak sitildt ve her bir basamak igin IR spektrum alindi. ATRP yoluyla hazirlanan
poliPMA’mn IR spektrumu degisik sicakliklarda alinanlarmnki ile tamamen aymidir. Diger taraftan
poliPMA’m oda sicaklifindan 330°C’ye, ardindan 500°C’ye kadar degradasyonuyla halkada
toplanan fraksiyonun (CRF) '"H-NMR spektrumu (Sekil 3.98 ve $ekil 3.100) PMA (monomer)
inkine benzer oldufunu gosterdi. GC-MS sonuclarindan da CRF’de yaklagik %99 PMA’m
belirlenmesi poliPMA’1n termal degradasyonunun depolimerizasyon egilimli oldugunu gosteriyor.
Degradasyon mekanizmas: Sema 4.4°de Ozetlenmigtir.
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PoliPKEMA1n 200 °C, 250 °C, 300 °C, 320 °C, 340°C, 360 °C ve 400 °C’de kaydedilen
kismi 1sitmalarinda da FT-IR spektrumu (Sekil 3.88) 250 °C’den sonra 1020, 1762, ve 1804 cm™'de
yeni pikleri gosterdi. Benzer durum PoliSMMA’in kismi 8n 1sitmalarinda da 220 °C den 460 °C’ye
kadar alman FT-IR spektrumlar1 (Sekil 3.89) isifilmamig polimerinkine gore C=0 bolgesinde
onemli degisikleri gosterdi. 1804 cm™, 1762 cm™, 1018 cm™ deki bandlar sicakhign yiikselmesiyle
kademeli olarak artifi gozlendi. Baz aragtirmacilar tarafindan  polimetakrilatlarin
degradasyonunda CRF fraksiyonu alti iiyeli anhidrit halka yapisim karakterize eden 1020, 1762 ve
1804 cm™ deki bandlarin anhidrit yapiya ait oldugu belirtilmistir [79-83]. Literatiirde polimetakrilik
esterler 1sitildiklarinda anhidrit yapilar olusurken yan zincirlerin kimyasal yapilarina bagh olarak
bazi doymams bilesiklerin olustugu kaydedilmistir [79]. PoliPKEMA)’m yapisindaki 1650 cm’
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de karakteristik olan anhidrit C=O gerilmesi 400 °C’ye kadar gozlendi. PolitPKEMA )’ da molekiil
ici halkalagma ve alt1 iiyeli halkaya gegis hali siklik anhidrit tipi yapilarin olusumuna benzerlik

gostermektedir. Poli(PKEMA’m degradasyonuyla ayrilan gruplarm varhg (CRF fiiriinleri) ve
anhidrit halka olusumu Sema 4.5°de dzetlenmistir.
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