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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

iZOBORNILMETAKRILAT ile UC KOLLU YILDIZ POLIMER
SENTEZI

Fatma Demet NIKSARLI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2005, Sayfa: 67

fzobornilmetakrilat (IBMA) homopolimeri ve etilmetakrilat (EMA) ile bir seri il kollu yildiz
kopolimer sentezinde baglatict olarak 1,3,5-(2’-Bromo-2’-metelpropiyonato)benzen, katalizor sistem
olarak Cu(I)Br/2,2’-bipiridin kullanarak 110 °C de Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)
metodu kullanildi. Ayrica IBMA’in serbest radikal polimerizasyonu 2,2’-azobisisobutironitril (AIBN)
baglaticis1 yaninda 1,4-dioksan ortaminda 60 °C’de gergeklestirildi. Homo ve kopolimerler FT-IR, ‘H-
NMR teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimer bilesimleri 'H-NMR spektrumlarindan hesaplandi.
Poli[(IBMA-co-EMA)-b-EMA)}’in  diblok kopolimeri makrobaslatict olarak poly(IBMA-co-EMA)
kulianarak sentezlendi ve Cu(l)Br/bpy katalitik sistem diisitk molekiil agirlikh ve polidispersite yamsira
etilmetakrilat’in polimerizasyonununda etkinlik gosterdi. Molekil agirlig1 ve molekill agirhig dagilim Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile elde edildi. Kopolimerizasyon sistemde Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross metodlariyla monomer reaktivite oranlar1 hesapland:. Ug kollu poli(IBMA) ve EMA ile
IBMA kopolimerlerin termal davrams: Differensiyel Scanning Kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik
analizle dlgiildt. 310 °C’ye kadar isitilan ii¢ kollu poli(IBMA)’in termal degradasyon iriinleri GC-MS ve
FT-IR teknikleriyle karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: ATRP, ii¢ kollu polimer, sentezi, monomer reaktivite orani, termal degradasyon



ABSTRACT

Master Thesis

THREE ARMED STAR POLYMER SYNTHESIS OF
ISOBORNYLMETHACRYLATE

Fatma Demet NIKSARLI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,
Department of Chemistry
2005, Page: 67

1,3,5-(2’-Bromo-2’-methylpropionato)benzene was used as a threefunctional initiator in the
synthesis of three-armed star polymer of isobornylmethacrylate (IBMA) and their copolymers with
ethylmethacrylate (EMA) via the atom transfer radical polymerization (ATRP) with a Cu(I)Br/2,2°-
bipyridine catalitic system at 110 °C. Also, the free radical polymerization of IBMA was carried out in
presence of 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) and 1,4-dioxane at 60 °C. The homo- and copolymers
were characterized by FT-IR, 'H-NMR techniques. The compositions of the copolymers were calculated
from '"H-NMR spectra. The diblock copolymer of poly[(IBMA-co-EMA)-b-EMA)] was synthesized using
poly(IBMA-co-EMA) macroinitiator and Cu(I)Br/bpy catalitic system showed an inefficient
polymerization of ethylmethacrylate with low molecular weight and polydispersity. The molecular weight
and molecular weight distribution were obtained by Gel Permeation Chromatography (GPC). For
copolymerization system, their monomer reactivity ratios were obtained by using Kelen-Tiidos and
Fineman-Ross methods. The thermal behavior of three armed poly(IBMA) and its copolymers were
studied by thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The thermal
degradation products of three-armed poly(IBMA) heated to 310 °C was characterized by GC-MS and FT-
IR.

Keywords: ATRP, three-armed polymer, synthesis, monomer reactivity ratio, thermal degradation
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1.GIRIS

Kimya biliminin en 6nemli gelismis sahalarindan biri yiiksek birlesmeler (polimer)
kimyastdir. Polimer kimyasi bir bilim dah olarak 20. yiizyilin 30. yilindan itibaren gelismeye
baglamisgtir.

Polimer kimyasindaki ilk ¢ahsmalar 19.yy.In ortalarina dogru rastlar. 1839 yilinda
Goodyear kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek eboniti elde etmistir. 1846 yilinda Schénbein
nitroseliilozu, 1862 yilinda Cross rayonu, 1865 yilinda Schutzenberger seliiloz asetat
bulmuglardir. 1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik olan bakaliti elde
etmigtir. 1926 yilinda Alman kimyact Stavdinger seliiloz ve proteinlerin birer makromolekiil
oldugunu ileri siirmiis ve 1929'da polistireni elde etmistir [1].

Bilesimi, yapist ve fonksiyonalitesi {yi tanmimlanmis polimerlerin sentezi, polimer
kimyasinda oldukga ilgi gormiigtiir. Bunun igin kontrollii - yasayan radikal polimerizasyon
(CRP) metotlarinin gelisimi polimer kimyasinda uzun zamanlardan beri amag¢ edinilmistir.
Kontrollii veya canh radikal polimerizasyon teknikleri, zincir sonlanma ve zincir transfer
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmedigi polimerizasyon proseslerinde
kullanilmaktadir. Bunlar Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)[2], Tersinir ilave
Kirllma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu[3], Kararli Serbest Radikal
Polimerizasyonu(SFRP), Nitroksit Ortamh Polimerizasyonu[4] ve Dejeneratif Transfer ( DT )
Polimerizasyonu gibi polimerizasyon metodlaridir.

Birka¢ yildan beri bazi aragtirmacilar organometalik tiirevlerin varlifinda kontrollii
radikal polimerizasyonuna yonelik yeni gelismeler sagladilar.Bunlar arasinda Matyjaszewski ve
arkadaglar tarafindan RX/Cu/2,2’-bipiridin ve tiirevleri varhginda gegis metal katalizli atom
transfer radikal polimerizasyon yontemi (ATRP) gelistirildi.[5-7] Bu c¢alismalarda o6nce
CuCl/2,2’-bipiridin (Cuw/2-bpy) kompleksiyle katalizli ve bir alkil kloriir baslaticisi yaninda
stiren’in kontrollii kiitle poimerizasyonunu tanimladilar[7-9]

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) 1995 de kesfinden beri hmzlica
gelistirilmis ve giiniimiizde siibstitiie stirenler, metakrilatlar ve akrilonitril gibi genig bir
monomer tiirevlerinin polimerlestirilmesinde uygun bir yontem olarak kullanilmaktadir[10].
Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile kontrollii olarak lineer, gesitli sekillerde
dallanmig homo ve kopolimerler, as1 kopolimerleri, diblok ve g¢ok bloklu kopolimerler
sentezlendigi gibi belli bir merkezden disarrya dogru ¢ok kollu bilyiimelerle yildiz polimerlerin

sentezi de kolayca yapilabilmektedir[11].



1.1 ATRP’nin Temeli

n+
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Sema 1.1 ATRP’nin mekanizmasi

Atom transfer radikal polimerizasyon mekanizmasinda(Sema 1), baslatici olarak
kullanilan alkil halojeniirdeki R-X bagimnin homolitik kopmas: sonucunda olugan X' halojen
atomu, kompleksteki gecis metaline transfer edilerek gecis metalin bir elektronluk oksidasyonu
saglanir. Transfer sonucunda geriye kalan R’ radikaline bir monomer birimi baglanarak RM’
seklinde yeni bir radikal olusturur. Bu radikale diger bir monomer birimi baglanmadan,
kompleksteki gecis metali indirgenerek X' halojen atomunun RM’ radikaline geri transferi
saglanir. Bu aradaki hiz basamagi Kge,’dur. Her bir monomerin katilim: bu mekanizmaya gore
ilerler. Béylelikle ortamdaki biitiin monomer birimleri tiikeninceye kadar polimerizasyon
kontrollii bir sekilde devam eder.

Homojen sistemlerde, ATRP’nin hizi monomer ve baglatict baglaminda birinci
mertebede oldugu gosterilmistir[12,13]. Polimerizasyon hizi, aktivatoriin deaktivatore orantyla
da(polimerizasyon sirasinda degisebilmesine ragmen) etkilenir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yéntemi kullanilarak random[14], blok[15],
graft[16], star[17] gibi ¢esitli bilesenli ve topolojik yapilt kopolimerlerin hazirlanmasi ve
belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmis, monomerlerin ug fonksiyonaliteleri ¢ok iyi bir

sekilde kontrol edilebilmistir.
1.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanik Incelenmesi
1.1.1.a Monomerler
Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullamlarak stiren, akrilat, metakrilat,

akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize olabilen genis bir

monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir{18].



Aym sartlar altinda her bir monomerin aktif ve 6lii tiirler arasinda kendine has bir atom
transfer denge sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana gelen yan zincir
reaksiyonlarinin olmadig1 bir polimerizasyonda, atom transfer denge sabitinin bilyiikligii ( keq=
Kact’Kgeaer ) polimerizasyon hizimi belirtir. Denge sabitinin ¢ok kiigiik olmas: halinde ATRP ya
meydana gelmez yada ¢ok yavas ilerler. Bunun tersi bir durum olan atom transfer denge
sabitinin (keq) ¢ok bilyiik olmasi, yiiksek radikal konsantrasyonundan dolay: zincir transfer veya
zincir sonlanma reaksiyonlarna neden olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek
oksidasyon halinin deaktive edilmesi ile basarilmig olabilir. Béylece, spesifik bir monomer igin
bilyiiyen radikallerin konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hizi, polimerizasyon hizim
ayarlamaya yaramaktadir. Bununla birlikte ATRP bir katalist sistem oldugundan dengenin
toplam pozisyonu sadece radikal (monomer) ve 6li tiirlere bagh kalmaz ayni zamanda ilave
edilen gecis metal kompleksinin reaktivitesi ve miktarina da bagl olacaktir.

N-vinil prilidon gibi monomerler uygun bir ligand ile basarilli bir gekilde
homopoimerize edildi. Bu monomerlerle iyi tayinli bir yap1 olusturmak igin diger yaklagim suda
yiitksek sisme yetenegiyle bir hidrojel graft kopolimer, Poli (N-vinil prilidon-g-stiren)
sentezleyerek yapildi[19].

Stiren ve metakrilatlarla polivinil kloriiriin graft kopolimerleri makrobaglatict olarak
polivinil kloriir-co-vinil kloroasetat kullanilarak ATRP ile hazirland: [20].

Birkagc AB monomeri : 2-[2-bromopropiyoniloksi etakrilat (metakrilat)], 2-[2-
bromizobiitiloksi) etil akrilat (metakrilat)], m(1-kloroetil) stiren, p-klorometil stiren ATRP ile
hiperdalh polimerleri sentezlenmistir[21]). Hiperdall polimerler ¢ok kollu star polimerlerin

hazirlanmasi i¢in de kullaniimigtir

1.1.1.b Baslaticilar

Baglaticilarin esas rolii bir ¢ok polimer zincirinin bilyiimesini saglamaktir. Zincir
transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilecek kadar az ve hizli bir baslama
saglaniyorsa, bir ¢ok biiyliyen zincir sabit kahr ve ilk baglatici konsantrasyonuna esit olur.
Teoriksel molekiil agirligt  veya polimerizasyon derecesi (DP), yasayan (canli) bir

polimerizasyonda baslaticinin ilk konsantrasyonuna bagh olarak degisiklik gostermektedir.

[Mo]
DP= ———  x DOniigiim
[Bagslatici]



ATRP’de alkil halojeniirler(RX) tipik olarak kullanilan baglaticilardir. Polimerizasyon
hiz1 baslaticinin konsantrasyonuna bagli olarak 1. dereceden ¢ikar. Iyi tanmimlanmis molekiil
agirhkli polimerler elde etmek i¢in X halojen atomunun biiyilyen zincir radikalleri ile gegis
metal kompleksi arasindaki transferi hizli ve segici olmalidir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda X halojen grubunun brom veya klor olmast halinde
molekiil agirlik kontroliiniin en iyi oldugu gériilmiistiir. Iyod, bakir esashi ATRP’de akrilatlarin
polimerizasyonunda iyi gérev yaparken, flor ise C-F baginin ¢ok giiglii olmasi nedeniyle
homolitik olarak koparilmasi ¢ok gii¢ oldugundan atom transfer radikal polimerizasyonunda
baglatici olarak kullanilmamaktadir[22]. Ayrica spesifik olarak tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar
gibi bazi posedo halojenler, akrilat ve stirenlerin polimerizasyonunda basarih bir gekilde
kullanilmigtir[23-25].

Baslama basamag iyi bir baslatici ile kantitatif ve hizli olmalidir. Genel olarak
a-karbonunda aril karbonil veya allil gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri iceren herhangi bir alkil
halojeniir, atom transfer radikal polimerizasyonunda baglatici olarak kullamlabilir. Ayrica, pek
¢ok ATRP sistemleri i¢in sadece alkil halojeniirler degil siilfonil halojeniirler de baslatici olarak
kullamlabilmektedir.

ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlar1 oldugundan bu
tiir polimerler birer makro baglatici olarak da kullamlabilirler. Boyle makro baslaticilar yeni
diblok , triblok ve graft kopolimerler olusturmak i¢in ATRP ile zincir uzatmada basariyla
kullanilabilirler [26].

1.1.1.c Katalizorler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi i¢in ATRP’nin kilit noktasim tegkil
etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en 6nemli 68esi katalizorlerdir
denebilir. Bir gecis metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag¢ husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulagilabilir en az iki oksidasyon

basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars ilgisi olmalidir.

Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek
kadar yeterince genis olmalidir.

4. Ligand, metal ile giiglii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde cift digli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizh deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan ¢oziiniirliigiinii

artirmak igin alkil dallanmig bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok diisiik heterojenlik



indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (M,/M, < 1.1). Piridiniminler ve fenantrolinler
gibi diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis
tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak kullantlabilmektedir.

Giiniimiizde bakir esasli ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak gériilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gegis metalleri de basariyla kullaniimaktadir.

1.1.1.d Sicaklik ve Reaksiyon Zamant

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakhigin yiikseltilmesiyle, radikal ¢ogalma
hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti bilyiiyeceginden polimerizasyon hizi artar.
Polimerizasyon hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarin olusumunda da bir artig olur [27,28].
Ayrica yiiksek sicakliklarda katalizériin ¢oziiniirliigii artarken diger bir yandan da katalizoriin
bozunmasi gibi bir durum ortaya ¢ikabilir[29]. Bu nedenle sicaklik artiginin avantaj ve
dezavantajlar1 g6z o6niinde bulunduruldugunda, optimal sicaklik gogunlukla monomere ,

katalizore ve hedeflenen molekiil agirhigina bagh olarak degisir.

1.1.1.e Molekiil Agirhik Dagilimi

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite( My/M,;, ), polimer zincir uzunlugu dagilimi
ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle 1.10°dan daha
diisiiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi asagidaki egitlik ile tanimlanir.

MM, = 1 + [([RX]o.kp) /(Kaeaer- [D1)]. (2/p - 1)

[RX]y = Baglaticinin derigimi
[D] = Deaktivatoriin derigimi
k, =Cogalma hiz sabiti
Kaear = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniigiimiinii gdstermektedir.

Ayn1 monomer igin biiyiiyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin
kullaniimas: halinde, diisiikk polidispersiteli polimerler elde edilebilir( k, / Kgea: kiigiik oldugu
icin). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda deaktivatériin
konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir. Ornek olarak Cu esash

ATRP’de az miktarda bakir(II) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarinda diigme



olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmis olur.Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve
polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan polidispersiteler yiiksek
¢ikmaktadwr. Alkil halojentiriin  baglangigtaki konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa
zincirler olusacagindan polidispersite yiikselir[30] Diger yandan monomer doniisiimiiniin
artmastyla da polidispersitenin diigecegi anlagiimaktadir.

ATRP’de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani olarak artar
ve daha sonra yavagga yiikselir. Polimerizasyon baglangicinda az miktardaki bakir(Il)
halojeniiriin ilavesi sonucunda sonlanmis zincirlerin ¢ogalmasi azaltilabilir. Boylece atom
transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakir esasli ATRP’de az miktarda bakir(I)
halojeniiriin ilavesi sonucunda daha hizli bir polimerizasyon meydana geleceginden

polidispersite yukarida anlatildig: gibi ylikselir.

1.2 Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiimlii (%5°den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlart saptanabilir.Bunun igin 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 yo6ntem, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
egrinin hangi kuramsal efri ile cakistifini dogrudan dogruya bulmaya dayanir. Bilegim
egrisi r; ve r, degerlerindeki degismelerden pek fazla etkilenmedigi i¢in bu iglemle
saglikli sonuglarin elde edilmesi giigtiir.

2. Bir bagka y6ntem;

r=_[M] = _dM] [1+n_mj-1
Mz] | d[M] [M;]

denkleminin reaktiflik oranlarindan biri i¢in ¢6ziimlenmesine dayanir. Monomer karigiminin ve
elde edilen kopolimerlerin deneysel olarak bulunan bilesimleri yukaridaki denklemde yerlerine
konulur. r; degerleri r, ye karsilik ¢izilir. Belirli bir monomer karigtmi i¢in her deneyden bir
dogru ¢izgi elde edilir. Cesitli monomer karigimlar igin elde edilen dogrularin kesisme noktalar

r) ve r, yi verir.



1.2.1 Kelen-Tiidos Yontemi ile Reaktivite Oranlarmin Bulunmasi

Farklt monomer bilesimlerinde diigiik donilsiimle polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin
elementel analizi veya 'H-NMR spektrumu IR ve Ultraviole gibi spektroskopik tekniklerle
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlan belirlenir. Baglangic monomer oranlarindan ve
kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
bu parametrelerden 1 ve & degerleri ve € =0 i¢in de i degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki
formiilde yerine konarak r, ve r, degerleri hesaplanir.

o=V Hyax* Hin

h= (r+rja)e—-r/a

€= H/(atH) 1=G/(atH)

G=F(f£1)f H=F/f

1.2.2 Finemann-Ross (F-R) Yontemi

Kelen-Tiidds yonteminde oldugu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diigiik
doniisiimlit kopolimerler hazirlanir. Yukarida bahsedilen yontemlerden biri veya birkagiyl
kopolimer bilesimindeki monomer oranlan belirlenir. K-T yonteminde tanimlandigy sekilde G
ve F degerleri hesplanir. F-R bagintis1 G = F(r;- r;)’dir. G-F dogrusunun egimi r,’i kaymasi ise

r,’yi verir.
1.3 Gaz Kiitle Birlesik Sistemi

Gaz kiitle birlesik sisteminde birbirinden bagimsiz olarak gaz kromotografisi ile organik
bilesiklerin ayrilmasi; kiitle spektrometresi ile nitel tayini yapilmaktadir.Bunlarin birlegmesi ile
ortaya ¢tkan sistemde bir karigimm bilesenlerini kolayca bulma olanagini kazanmis oluruz. Bu
iki yontemin birlestirilmesi, iki aletinde kullanilmasina yeni boyutlar saglamistir. Kiitle
spektrometrisinde  verilecek  bilesiklerin gaz fazinda olmasi gerekmektedir. Gaz
kromotografisinde bilesikler kolonu tasiyici gazla birlikte gaz fazinda terk eder. Bu nedenle iki
yontem tek bir sistem olarak birlestirilebilir ancak iki zorluk vardir. Bunlardan birincisi gaz
kromotografisinden bilesikle beraber ¢ikan gazin miktarinin fazlaligi, ikincisi bilesigin gaz
kromotografisi kolonundan ¢ikma siiresinin kisah@idir. Sistem esasolarak ii¢ béliimden
olugmaktadir; gaz kromotografisi kismi, kromotografiyi spektrometreye baglayan ara kisim ve

kiitle spektrometresi kismu.



1.3.1 Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi, Organik molekiiliin buharlastiriimasi, iyonlastirilmasi ve olusan
iyonlarin Kkiitle/yitk degerlerine gére ayrilarak kaydedilmesi islemleri igin gelistirilmis bir
cihazdir. Kiitle spektrometrisinde gegitli iyonlastirma teknikleri vardir. Bunlar;

EI ( Elektron Carpmasi)

Cl ( Kimyasal Iyonlastirma)

FI ( Alan Iyonlastirma)

FD ( Alan Deserpsiyonu)

FAD ( Hizli Atom Bombardimani)

Kiitle spektrometrisinde organik molekiiliin buharlagtirllmast ve iyonlagtiriimasi
islemleri, kisaca iyonlasma, gaz fazinda molekiillerin yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edilerek (elektron ¢arpmasi, EI yontemi) molekiil iyonlar olusturulmasina dayamir. Molekiil
iyonu, molekiildeki bir elektron ¢iftinden ( Ortaklanmis veya ortaklanmamis) elektron garpmasi

sonucu bir elektronun ayrilmasiyla olusur.

1.4 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography,GPC)

GPC (Gel Permeation Chromatography) [31-32] daha ¢ok yaygin olarak heterojenlik
indisini tayin etmek i¢in kullanilan bir mrtotdur. Bir kolon kromatografisi teknigi olan GPC dar
molekiil agirliklt fraksiyonlar1 elde etmek igin hazirlanarak kullanilabilir. Ayrima yiiksek
gozenekli bir materyalle doldurulan bir kolon iizerinden yapilir. Polimer molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayrilir. Molekiiler eleme olarak da sdylenebilir  Ayirmada molekiillerin
hidrodinamik hacimleri esas ahnir[33]. Kii¢iik molekiiller kolonun gozenekleri igerisine
difiizlenir ve kolonda daha yavas yol alirlar. Yiiksek molekiil agirhikli fraksiyonlar bdylece

oncelikli olarak ayrilmis olur.
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Sekil 1.1 GPC Kromatografisinin sistematik gosterimi

Kolon dolgu materyalleri gesitli sekillerde olusturulabilir. Fakat en iyi olusum ¢oziicii
ile sisirilmis ve divinilbenzenle krosslink ettirilmis polistirenin kismen kat1 tanecikleri veya
cam, silika gibi degisik gozeneklere sahip kati taneciklerdir. Eluantdaki polimer fraksiyonlarm
belirlenmesi refraktif indeks veya spektroskopik dedektorlerle (UV veya IR) yapilir. GPC ile
yakindan iligkili olan jel filtrasyon kromatografisi (GFC) sulu ¢oziiciilerdeki dogal polimerlerin
karakterizasyonu igin kullanilan bir tekniktir. GFC kolonlar1 genellikle krosslink yapih
dekstranlar yada poliakrilamitler gibi hidrofilik jellerle doldurulur. GPC de oldugu gibi GFC
kolonlarindada ayirma islemi molekiller eleme ile gerceklesir. Ancak adsorpsiyon, iyon
degistirmede dnemli rol oynar.

GPC kromatogramlarinda kolondan gegen seyreltik polimer ¢6zeltisine karsi (elution
volume) GPC sinyali grafife gecirilir. Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil agirliklarim
belirlemek igin kromatogram ayni sicaklik ve ¢dziiclide ortalama molekiil agirliklar: bilinen bir
referans kromatogram ile karsilastinhir. Kalibrasyon yontemlerinin en yaygin olarak
kullanilanlari; (a) birincil yéntem olarak bilinen monodispers standart polimerlerin kullanildif:
yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel kalibrasyon yontemleridir.

Monodispers standart yontemde, heterojenlik indeksi 1,1 ve daha kiigitk olan, degisik
molekiil afirhktaki standart polimerlerin ¢ozeltileri kullanilir. Bu g¢ozeltiler kromatografi
kolonundan gegerek alikonulma hacimleri Slgiiliir ve V, —logM kalibrasyon grafigi hazirlanir.
Incelenen &mek igin ayni kosullarda elde edilmis kromatogramlar ve kalibrasyon egrisi

kullanilarak molekiil agirlii dagilimi bulunur. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji standart



olarak kullanilabilecek g¢ok az sayida monodispers polimer bulunmasidir. Giiniimiizde
polistiren,  polietilenglikol ve  polimetilmetakrilat  standart monodispers  polimer
kullanilmaktadir.

Evrensel kalibrasyon yonteminde tiim polimerler igin kullanilabilecek bir kalibrasyon
efrisi tammlar. Bu yontem, polimer molekiillerinin ¢ozeltide basit yumaklar seklinde
bulundugu, dolgu maddesiyle polimer arasinda bir etkilesme olmadig: ve dolayisi ile ayirmanin
yalnizca molekiillerin boyutlarina gére oldugu varsayimlari {izerine kurulmustur. Evrensel
kalibrasyon y&nteminde kalibrasyon egrisi, V, ye karsihik log[n]. M grafige gegirilerek elde
edilir. Herhangi standart polimer kullanilarak hazirlanabilecek bu grafik evrenseldir. Viskozite
sayilar1 [n], bilinen tiim polimer ¢6zeltilerine uygulanarak ilgili molekiil agirligi dagilimlarimin

bulunmasinda kullanilir.
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Sekil 1.2 GPC Kromatogrami

Klasik kramatografi kolonlarinda sismis, gézenekli ve gapraz bagh hidrofilik dekstran,
didrofobik polistiren, gézenekli cam, vb. gibi kiire seklinde dolgu maddeleri kullanilmaktadir.
Ancak bu klasik dolgu maddeleri basinca dayanikli degildir ve istenilen ayirma igin uzun
kolonlar ve uzun zaman gerektirirler. Oysa giinlimiizde ¢ok kisa siirede analize olanak saglayan
yiiksek basinca dayanikli, yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip plistiren-divinil benzen ve

silika temelli benzeri dolgu maddeleriyle doldurulmus kolonlar kullaniimaktadir.
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1.5 Polimer Blendleri

Kovalent baglarla baglh olmayan iki yada daha fazla polimer veya kopolimerlerin
fiziksel bir karigimi polimer blendi veya poliblendler olarak tanimlaniriar.[34-35]. Polimer
blend kavrami yeni degildir. Plastik endiistrisinde on yildan beri kullanilmaktadir. Buna
ragmen son on yil iginde, mithendislik plastiklerine ve 6zellikle fiberler ve elostomerlere olan
talepten bir ilgi odag! haline gelmistir. Bu ilgiye ekonomik nedenlerde vardir. Ozel ihtiyaglan
karsilamak icin yeni bir polimerin geligimi pahal bir tegebbiistiir. Istenilen 6zellikler iki ya da
daha fazla polimerin karigimi ile saglanabiliyorsa bu 6nemli bir avantajdir.

Poliblendleri hazirlamak igin bir seri teknolojiler tasarlanmigtir. Bunlar tablo 1.1 de
verilmistir. Cogu polimerlerin uyumlu olmadig bilinmektedir. Tamamen karisabilir polimerler
gelistirilmesine ragmen uyumlu olmayan polimer karigimlar1 ayr fazlar halinde bulunurlar.
Karigabilirlik blendlerin gériiniisiinde de fark edilebilir. Kanigabilen blendler genellikle seffaf,
karigmayanlar ise mat goriiniimliidiirler. Aym zamanda karisabilir blendler tek T, gésterir ve bu
deger genellikle bilesenlerin Ty'leri arasindadir. Karigmayan blendler ise her bilesigin
karakteristik T,’sini ayr olarak gosterir.

Homojen polimer blendlerinde katkilar kullanilirsa bir fazdan diger faza go¢ problemi
olmaz. Fiziksel ve mekaniksel dzellikler genellikle bir Slgliye kadar her bir bilesenin agirhkh
ortalama ozelliklerini yansitir.

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

P=P;Q+P,Q+1Q:iQ;

Q = Karisimdaki hacim fonksiyonu

I= Degeri sifir, Pozitif ya da negatif olabilen terimdir. [=0 ise 6zellikler kuvvetli bir
katki sagliyor demektir. I pozitif bir deger aliyorsa blend igin sinerjik oldugu, negatif bir deger
aliyorsa nonsinerjik oldugu sdylenebilir.

Karigabilen blendlerin camsi gegis sicakligimi belirlemede kullanilabilen 6nemli iligki

agagidaki gibidir;
Tg = W] Tgl + Wz ng
W = Agirhkea fraksiyon

Tg = Kelvin cinsinden sicakhik

Morfoloji polimer blendlerin &zelliklerinde Snemli Slgiide bir etkiye sahip olabilir.

Kangabilir poliblendlerin gelisimiyle Snemli bir problem karigabilirlii onceden tahmin
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etmektir. Coziiniirliikk parametresi kullanilarak karigabilirligi tahmin etme tesebbiisleri giiglii
dipolar etkilesimler géz oniine alinmadigindan basansiz kalmistir. Ornegin, uyumluluk dipol-
dipol etkilesimler, hidrojen baglari, yiik-transfer kompleksiyle biiylik olgiide gelistirildigi
goriilmiistiir.

Karigmayan blendlere gézlenen 6nemli problem zayif mekanik 6zelliklere neden olan
gerilim altindaki faz ayrimina yol agan faz sinirlarindaki zayif fiziksel etkilesimlerdir.

Karigmayan fazlar arasindaki uyumlulugu gelistirmek icin birtakim yaklagimlar benimsenmistir.

Bunlar Tablo 1.1’ de verilmigtir.

Tablo 1.1 Poliblend Tiirleri

Tiirler

Tanim

Mekanik Blendler

Amorf ve yan kristal polimerler sirasi ile T, T, tizerindeki

sicakhklarda karsilagtinhr.

Mekanokimyasal Blendler

Polimer degradasyona neden olacak kadar yiiksek pargalanma ile
kangtirilir. Olusan serbest radikaller blok ve graft bilesenleri

igeren karigimlari ousturmak igin birlesir.

Kimyasal Interpenetrating
Polimer Network Blendler

Krosslink olan polimerler farkli monomerlerle sisirilir, sonra

monomer polimerlestirilir ve krosslink edilir.

Latex Blendler

Polimerlerin sudaki dispersiyonlar: karistirilir ve karistirilan

polimer jellestirilir.

Yari Interpenetrating
Polimer Networkler

Polifonksiyonel monomer termoplastik polimerlerle karigtirtlir.

Sonra polimer network polimere donilgiir.

Es Zamanh
Interpenetrating Polimer

Networkler

Farklt monomerler karigtirihr sonra homopolimerlestirilir ve

hemen bir mekanizma ile homopolimerizasyonla krosslink edilir.

1.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.6.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin katt

bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicaklifi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidur.
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Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakliin Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicakligt Tg'de ise kati halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli &zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirtlma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya ¢ikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk
ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok

kullanilan iki tekniktir.

1.6.1.a Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararl ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Omek ve referans kalorimetrelerin isiticilari
elektrik gii¢ ilavesi ile yaklagik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye
baglanmis giigler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini Olger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.6.1.b Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak &rnek polimer ile
referans maddenin sicaklif1 arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakhg: referansin sicaklifindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6lgiimlerinde kat1 ve

stvi 6rnekler kullanilabilir,

1.6.1.c Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicaklifinin degistirilmesi ile agirhgindaki degigimin
Olgiimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 6lgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir, Polimerlerin termal kararliliginin dlgiilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullamlir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin

bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirhik kaybi
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incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya bagladig: sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicakhik (yart 6miir sicakhigi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

bityiikliikler de hesaplanabilir.

1.7. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiigitk molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yapr ve ozelligini korurlar. Polimerlerin pek
¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardir. Sicaklik gok daha fazla arttirilirsa
yapilar bozulur ve nispeten kiigiik molekiil agirhkh pargalara boliiniir. Polimerlerin gesitli
etkilerle daha kiigiik molekiillere pargalanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir.
Laboratuvar, aragtirma enstitiileri ve {iniversitelerde polimer degradasyonu {izerine g¢ok sayida

aragtirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon ¢esitleri;

a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olugur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olusur.

c¢) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

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

f) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Cihazlar

s Tartimlar igin elektronik terazi: Chyo J.L.. 180 model

e 'H-NMR spektrumlarinin alinmas igin JEOL 90 MHz 'H -NMR , BRUKER 300 MHz
Ultrashield "H-NMR (inénii Universitesi)spektroskopileri kullanildi

e IR spektrumlari igcin MATTSON 1000 FT-IR spektroskopisi

e Polimerlerin TGA, DTA egrileri igin SHIMADZU marka TGA-50

¢ Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilinet 1000 Pump cihazi

e Degradasyon diiriinlerinin analizi igin Hewlett Packard system: HP-Agilent 5973 N GC-MS
cihaz1

e  GC-MS cihaz1 (Univesitemiz.Biyoloji Bsl. Lab.)

e Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

e Karigtirma iglemi igin Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

¢ Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yag1) ve termostat

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

kii¢iik numune giseleri.
2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

¢ Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

¢ Durdurucu: Hidrokinon

o Baslaticilar: ATRP igin laboratuarimizda sentezlenen ii¢ kollu baglatici, radikalik
polimerizasyon igin AIBN (kloroformda ¢dziip metil alkolde kristallendirildi).

e Monomerler: {zobornilmetakrilat, etilmetakrilat monomerleri ticari olarak satin alindu.

e Coziiciiler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter ve NMR
spektrumlari igin déterolanmig kloroform (d-kloroform)

e (Coktiiriiciiler: Etilalkol, n- hekzan,

e Katalist sistem: CuBr ve 2,2 -bipiridin

e Inertgaz: Argon gaz:
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2.3 U¢ Kollu Baslaticinin [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen] Sentezi

Ug agizli bir deney balonuna 6nce 1,3,5-tri-hidroksibenzen ve i¢ kati mol oraninda
trietilamin eklenerek karisim 0-5 °C ‘ye kadar sogutuldu. Bir damlatma hunisi THF de
seyreltilmig 2-brom, 2-metil propiyonilbromiir reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi.
Yaklasik 24 saat kadar reaksiyon devam etti. Organik faz siiziildii, su ile yikandikta sonra susuz
MgSO, iizerinde kurutuldu. Organik fazdaki ¢6ziicii evaporatdr yardimi ile uzaklastirildi. Kalan
kisim sicak etilalkolde ¢oziiliip sogukta kristallendirilmeye birakildi. Kristallenen maddede
sarilik uzaklagincaya kadar kristallenme islemi birkag¢ kez tekrarlandi. Sentezlenen baslaticinin
yapisi FT-IR ve NMR Ile karakterize adildi. 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)

benzen’in olusum reaksiyonu Sema 2.1 de verilmistir.

CHs O
o s e
— - —Br r
H
?H3 CH3 'Q +5 -
2H0™ +3 CyHs-NH Br
sojukia ?"'33 Q Grb 5
e oH 3TEA B—c—C0 O-C-0-Br C2Hs
EHa L (Tw)|

Sema 2.1

Reaksiyon mekanizmast Sema 2.1 ile gosterildi.

2.4 Monomerlerin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Biitin ATRP reaksiyonlarinda ayni deneysel yontem kullanildi. Bu yéntemde; Once
polimerizasyon tiipii vakum edildi ve argon gazindan gegirildi. Ardindan tiipe gerekli miktarda
CuBr, ligand (2,2’-bipiridin, bpy) ve 1ii¢ kollu baglatict [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen] ya da makrobaglatict olarak sirasiyla 3:6:1 oranlarinda alindi.
Polimerizasyon tiipii tekrar argon gazindan gegirildi. Ardindan tilpe polimerlestirilecek
monomer veya monomerler eklendi ve tiip argon gazindan ge¢irildi. Tiiplin agz1 plastik kapak ile
stkica kapatildi. Onceden reaksiyon ortami igin istenilen sicakliga ayarlanmis yag banyosuna
tiipler derhal birakildi. Yeterli siire sonunda tiip yag banyosundan ¢ikanidi ve oda sicakhigina
kadar sogutuldu. Soguyan tiip i¢erisine bir miktar ¢6ziicii eklenerek polimer ¢ozeltisi seyreltildi.

Olusan polimer ¢ozeltisi siiziildii ve siiziintii ¢oktiiriildii, Coziip ¢Sktiirme iglemi 2-3 kez
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tekrarlanarak reaksiyona katilmayan monomerlerin ve diger safsizhiklarin ortamdan
uzaklastirilmasi saglandi. Elde edilen polimerlerin karakterizasyonunda FT-IR, 'H-NMR, GPC,
TGA, DSC teknikleri kullanild.

2.5 1zobornilmetakrilat(IBMA)’1n Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Metodu

ile Kinetiginin Incelenmesi

IBMA’1n polimerizasyonu bliim 2.4 de bahsedilen prosediire gore yapildi. IBMA 1,3,5-
tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen baslaticisi ile CuBr/bpy katalizérliigiinde 110 °C’de
zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu gergeklestirildi. Reaksiyon igin kullanilan madde
oranlari; IBMA: CuBr: bpy: baslatici [1,3,5-tri<(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen]= 300: 3:
6: 1 olarak alind.

Doniisiim %’leri 'H-NMR teknigiyle hesaplandi. Zamana bagh olarak grafigi ¢izildi.

Reaksiyon ortamindan alinan ¢6zeltinin 1H-NMR spektrumlar1 EK-1 de verilmistir.

2.6 Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Metoduyla Ug Kollu

poli(izobornilmetakrilat)’in Hazirlanmasi

IBMA’1n polimerizasyonu béliim 2.4 de bahsedilen prosediire gore 110°C’ de yapild.
Reaksiyon igin kullanilan madde oranlari; IBMA: CuBr: bpy: baslatict [1,3,5-tri~(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen]= 300: 3: 6: 1 olarak alindi. Polimerizasyon siiresi 48 saat tutuldu.

Poli(IBMA)’1n olusum mekanizmasi Sema 2.2°de verilmigtir.

ar B o EHs g
CuBr/bpy/BMPB —ct, - g=cnt— g co

<
g=° — , “
in bulk, 110°C HyCo, Hye—,
&n &, l

3n CHp =

Sema 2.2
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2.7 Izobornilmetakrilat (IBMA)’1n Sebest Radikalik Polimerizasyonu

IBMA monomeri yaklagik 3 kati kadar 1-4-dioksan ve agirlik¢a % 0,2 kadar 2,2’-
azobisisobutironitril (AIBN) ortaminda 60°C’de polimerlestirildi. Polimerizasyonun reaksiyon
mekanizmast Sema 2.3’de verildi. Polimerizasyon sirasinda g¢6zeltinin vizkozitesinde artis
gozlendi. Yaklagik 4 saat sonunda vizkozitede artig gézlenmesi iizerine reaksyon durduruldu ve
hemen sogutularak etilalkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi birka¢ kez tekrarlandi. Bir siire oda

sicaklifinda kurutulduktan sonra vakum altinda 60 °C’de 24 saat kurutulmaya birakilds.

G¢Ha
AIBN, dioksan = ~wCH; —CIJ ww
60 T - C=0

Sema 2.3

2.8 IBMA ile EMA’in Atom Transfer Radikal Kopolimerizasyonu

IBMA ve EMA monomerlerinden toplam mol miktarlar1 0.01 mol olacak sekilde, farkl
yiizde bilesimlerinde bir seri kopolimer hazirlandi. Kopolimerler Atom Transfer Radikal
Polimerizasyon (ATRP) metodu ile sentezlendi. ATRP reaksiyonunda katalizor, ligand,
baglatici, ve monomer oranlari [CuBr]: [bpy]: [1,3,5-tri~(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen]: [monomerler]= 3: 6: 1: 300 olarak alind.

Kopolimerizasyon tiipleri dnceden 110°C’ ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi.
Gerekli siire sonunda tiipler yag banyosundan ¢ikarildi ve oda sicakhigina kadar sogutuldu.
Soguyan tiiplere bir miktar ¢oziicii eklenerek polimer karigimi seyreltildi. Polimer ¢6zeltisi
siiziildii ve siiziintii etilalkol yardimiyla ¢oktiiriildii. Coziip ¢oktiirme islemi 2-3 kez
tekrarlanarak reaksiyona katilmayan monomerlerin ortamdan uzaklagmas: saglandi. Elde edilen
polimer oda sicakhiginda kurutulduktan sonra 70°C ‘ye ayarlanmis etiivde 24 saat kurutuldu.
Elde edilen kopolimerlerin karakterize edilmesinde FT-IR, 'H -NMR, GPC, TGA, DSC

tekniklerinden yararlanildi. Kopolimer olusum reaksiyon mekanizmas: $ema 2.4’de gosterildi.
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CHfE + onﬁ THEICE - gy, -Ld |

0 =0 CH,
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Sema 2.4

2.9 EMA’m U¢ Kollu Yildiz Poli(EMA-ko-IBMA) Makrobaslaticis1 ile Blok

Kopolimerizasyonu

Blok kopolimer iki adimda ATRP metodu ile elde edildi. Ik adimda ikinci adimda
kullanacagimiz makrobaglatict ATRP ile §0yle sentezlendi;

Temizlenmis polimerizasyon tiipii vakum edildi ve argon gazindan gegirildi. Ardindan
tiipe gerekli miktarda CuBr, ligand (bipiridin) ve ii¢ kollu baslatict [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen] [3:6:1] oranlarinda konuldu. Polimerizasyon tiipli tekrar argon
gazindan gegirildi. Son olarak tiipe polimerizasyona ugrayacak EMA ve IBMA monomerleri
eklendi ve tiip argon gazindan gegirildi.Tiipiin a8z plastik kapak ile kapatildi. Tiip 6nceden
reaksiyon igin 110°C’ ye ayarlanmis yag banyosu igerisine birakildi. Yeterli siire sonunda tiip
yag banyosundan ¢tkanldi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Soguyan tiip icerisine bir miktar
¢oziicii eklenerek polimer ¢ozeltisi seyreltildi. Olusan polimer ¢6zeltisi siiziildii , kurutuldu.
Elde edilen kopolimer EMA’nin blok kopolimerizasyonunda makrobaslatici olarak kullanildi.

Ikinci adimda poli(IBMA-ko-EMA) makrobaslaticist ve CuBr/bpy katalizdr ligand
kompleksi ile EMA’m ATR kopolimerizasyonu gergeklestirildi. Hazirlanan blok kopolimerin
molekiil agirhgi GPC ile tayin edildi. Blok kopolimerin reaksiyon mekanizmasi $Sema 2.5’da

verildi.
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Sema 2.5

2.10 Blendlerin Hazirlanmasi

U¢ kollu poli(IBMA) ile poli(EMA)’in belirli oranlardaki karisimlari hazirlands.
Karisimlarda kullanilan oranlar Tablo 2.1°de verildi. Blendler diklorometanda ¢6ziildii. Coziicii

Once oda sicakliginda sonra vakum altinda 70 °C’de 24 saat kurutuldu. Blendler termal
kararhiliklari TGA ile lgiildii.

Tablo 2.1 Poli(IBMA) ve poli(EMA) blendlerinin bilesenlerinin % mol fraksiyonlari

Ornek No Poli(IBMA)’min Poli(EMA)’in
% mol fraksiyonu % mol fraksiyonu
1 12 88
2 18 82
3 24 76
4 54 46
5 67 33
6 90 10

2.11 Polimerlerin Termal Degradasyonu

Polimerlerin termal degradasyonu igin programli bir firin kullanildi. Degradasyon
diizenegi kuruldu. Polimerler istenilen sicakliklara kadar isitildi. Isitma sonrasi polimerlerin
pargalanmasi ile olusan degradasyon iiriinleri halka fraksiyonu halinde toplandi.

Bu ¢aligmada ATRP ile hazirlanan poli(IBMA) ile Poli(IBMAO.50-co-EMA) degrade
edildi. Uriinler GC-MS, FT-IR, H' -NMR teknikleri ile karakterize edildi.
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3. SONUCLAR

3.1 U¢ kollu baslatici [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen]}(BMPB)’in

Karakterizasyonu

1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen‘in yapisi FT-IR (Sekil 3.1), H' -NMR
(Sekil 3.2) ile karakterize edildi. Degerlendirmeleri sirasi ile Tablo 3.1, Tablo 3.2"de verildi.

X
&
O
g.
QR
[¢]
E.
=
P CHs
C-S—Br
Hs
GHsQ £Ha
Br-¢ -C- O¢ C8r
CHs O CHs
4;00 3600 3000 25'00 2000 15;)0 10;)0 5;0

Dalga sayisi (. cm™”
Sekil 3.1 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.1 1,3,5-tri<(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in FT-IR spektrum degerlendirmesi

(en karakteristik olanlarr)

Dalga Sayis1 (cm'_l) Titregim Tiirii
3498 C=0 (overton band1)
2980-2839 C-H gerilme titresimleri (alifatik)
1764 C=0 gerilme titresimi
1615 C=C gerilme titiresimi (aromatik halka i¢in)
1266 C-0 asimetrik gerilme titregimi
1149 C-O simetrik gerilme titregimi
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Sekil 3.2 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in 'H- NMR

Spektrumu

Tablo 3.2 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in 'H- NMR Spektrum

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
6,98 Aromatik halka protonlan
2,04 C(CH3),

3.2. IBMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Metodu ile Kinetiginin

Incelenmesi

IBMA  1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen baslaticisi ile CuBr/bpy
katalizorliigiinde 110 °C’de zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu gergeklestirildi.
Déniigiim %’leri 'H-NMR teknigiyle hesaplandi. Bu amagla, 5,6; 6,2; 4.7 ppm deki protonlarin
integral yiikseklikleri monomer ve polimer yapisindaki diger alifatik protonlarin integral
yiiksekliklerine oranlanarak asagidaki esitlik yardimiyla doniiglim yiizdeleri hesaplandi. Zamana
bagli olarak % doniigiim degerleri Tablo 3.3°de, zaman-% doniisiim grafigi Sekil 3.3’de ve 1H-
NMR spektrumlan da EK-1 de verildi.
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[3m;/19m;+21m; ] = CH,;= ve OCH protonlarinin integral yliksekligi
(monomerdeki)/diger protonlarin integral yiiksekligi

Burada m; monomeri gdsterirken m; polimeri gostermektedir

Tablo 3.3 IBMA’1n zamana bagli 110°C’deki ATRP ile doniisiim degerleri

Zaman(saat) % Doniisiim In[Mo/M]
2 12 0,127
5 19 0,210
24 31 0,371
44 51 0,713
0,6 08
407
0,5 - s
+0B
c 0.4 - los _
B =
fg 0,3 - 104 2
Q lg3 =
0,2 '
= 0,2
0.1 - Lo
U T ELE L T D
0 10 20 30 40 50
zaman (h)

Sekil 3.3 IBMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu i¢in

zaman-% dontistim-In[Mo/M] grafigi [IBMA]:[CuBr]:[Basl.]):[bpy]= 300:3:1:6
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3.3. Polimerlerin Karakterizasyonu

3.3.1.Poli(IBMA)’in Karakterizasyonu

PoliIBMA ATRP ve Serbest Radikalik Yolla elde edildi. Her iki yolla da elde edilen
Poli(IBMA)’in FT-IR (Sekil 3.4) ve GPC kromatogramlar: (Sekil 3.5 ve 3.6) ile karakterize
edildi. Degerlendirmeleri sirasi ile Tablo 3.4, Tablo 3.5’de verildi.
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PolilBMA i ! { 178
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1
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Sekil 3.4 ATRP ve Serbest Radikalik Yolla hazirlanan PolilBMA’m FT-IR spektrumu

Tablo 3.4 PoliIBMA)’1n FT-IR spektrum degerlendirmesi ( en karakteristik olanlar)

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

1162 C-O gerilme titregimi

1639 Aromatik halkadaki C=C gerilmesi
1749 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
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Sekil 3.6 Serbest Radikalik Yolla hazirlanan Poli(IBMA)’ in GPC egrisi
Tablo 3.5 iki farkli metotla hazirlanan poli(IBMA)’in GPC degerlendirmesi
M, (g/mol) | M,(g/mol) | My (g/mol) | My(g/mol) | Mw/Mn
Poli(IBMA) ATRP ile 128600 182000 234000 182200 1,41
Poli(IBMA) Serbest Rad.ile 255000 303000 344000 303000 1,18
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3.4. Ug Kollu Poli(EMA)’1n Karakterizasyonu

Ug kollu Poli(EMA) homopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.7 , degerlendirmesi Tablo
3.6°de verildi.
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Uuzs
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi ( em™

Sekil 3.7 Ug kollu poli(EMAY in FT-IR spektrumu

Tablo 3.6 Ug kollu poli(EMA)’in FT-IR spektrum degerlendirmesi ( en yaygin olanlan)

Dalga sayisi (em™) Titregim Tiirii
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi
1728 C=0 (tekrar eden birimlerdeki ester karbonili)
1783 Zincir sonundaki C=0 gerilmesi
1450 Alifatik C-H egilmesi
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3.5 ATRP Yoluyla Hazirlan IBMA ile EMA Kopolimerlerinin Karakterizasyonu
3.5.1 Poli IBMA-ko-EMA)’mn FT-IR Spektrum Degerlendirmesi

EMA ve IBMA homopolimerleri kullanilarak elde edilen alt1 degisik kopolimer drnegi

CH,Cl’de ¢oziildii ve NaCl pencere tizerinde film yapildi. Daha sonra bu filmlerin IR

spektrumlari alindi. Kopolimerlerin IR spektrumlari Sekil 3.8’de topluca verilmistir.

Poli(IBMA-co-EMA)

IUSBI90) %

EEEAE

90:10

67:33

54:46

24:76

18:82

12:88

Dalga sayisi (cm™

Sekil 3.8 ATRP ile hazirlanan Poli (IBMA-ko-EMA)’in FT-IR Spektrumlar

Tablo 3.7 Kopolimerler’in FT-IR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga Sayis: (cm") Titresim Tiirii
2851-3000 Aromatik C-H gerilmesi
1730 C=0 (IBMA ve EMA birimlerindeki ester
karbonili) gerilme titregimi
1453-1485 Alifatik C-H epilmesi
1157 C-0 asimetrik gerilme
1035 C-O simetrik egilme
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3.5.2 Poli(IBMA-ko-EMA)’'m 'H NMR Spektrum Degerlendirmesi

ATRP yolu ile hazirlanan Poli(IBMA-ko-EMA)’mn bir seri '"H NMR spektrumlari Sekil 3.9-
3.14°de verildi.

9 oo
C-C—EMA - IBMA »w»Br
H,
G ° fHa GHy G
Br ww EMA - [BMA "IC -C O‘ﬁ; ?“CHZ q—CHz qur
CHs OCH; G=0 =0
(o]
Hy CHzCHa
EMA birimm
HiC
CH;
IBMA birimi
/|
1 s 7 H s H H 9 °© 4 pem

Sekil 3.9 Poli (IBMAO,12-ko-EMA)’in '"H NMR spektrumu (ATRP)

f
/
J _JZM f \\__l___..__._ —_—

Sekil 3.10 Poli (IBMAO,18-ko-EMA)’in 'H NMR spektrumu (ATRP)
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Sekil 3.12 Poli (IBMAO,54-ko-EMA)’in 'H NMR spektrumu (ATRP)
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Sekil 3.13 Poli (IBMAO,67-ko-EMA)’in 'H NMR spektrumu (ATRP)
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x )

w s s r e« 8 & 31z HE - 4
Sekil 3.14 Poli(IBMA%90-ko-EMA)’1in '"H NMR spektrumu (ATRP)
Tablo 3.8 Poli(IBMA-ko-EMA)’1n '"H NMR spektrum degerlendirilmesi
Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
0,8-2,1 Ana zincirdeki —-CH,- ,-CHj3 protonlari
4,0 EMA birimindeki -OCH,- protonlar:
4,43 IBMA birimindeki ~OCH- protonlari

3.5.3 Poli(IBMA-ko-EMA)’in GPC Degerlendirilmesi

ATRP yolu ile hazirlanan Poli (IBMA-ko-EMA)’in 2 farkh kopolimerinin GPC egrileri
Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da verildi.
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Sekil 3. 16 Poli (IBMAO,90-ko-EMAY 1n GPC Egrisi

Tablo 3.9 Poli(IBMA-ko-EMA) 1in GPC Verileri
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M, (g/mol)

M.,(g/mol)

M_(g/mol

M,(g/mol

Poli(IBMAO.54-ko-
EMA)

20600

39100

81300

39200

1,89

Poli(IBMAO0.90-ko-
EMA)

15200

44900

13700

44900

2,94
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3.6. IBMA ve EMA’in Monomer Reaktiflik Oranlarimin Hesaplanmasi

ATRP ile hazirlanan IBMA ile EMA kopolimer bilesimleri 'H NMR spektrumlarinda
hesaplandi. Kopolimer bilesimler hesaplanirken EMAya ait oksijene bitisik -CH,-(4,01 ppm)
protonlar ve IBMAya ait oksijene bitisik -CH- protonlari (4.35 ppm) protonlari esas alindi. Bu
protonlarin integral yiikseklikleri kullanilarak asagidaki esitlik yardimiyla kopolimer bilegimi
belirlendi. 0,8-1,9 ppm’deki sinyaller ise polimer anazincirinde bulunan —CH;- ve -CHj

protonlarina aittir, bunlar hesaplama disinda tutuldu.

EMA birimindeki OCH, protonlarinin integral yikseklidi 2my

IBMA birimindeki OCH protonlarinin integral yuksekligi ma

m;= EMA”1n mol fraksiyonu, m,=IBMA’in mol fraksiyonu

Tablo 3.10 IBMA ve EMA’in Mol Fraksiyonlar

Kopolimer M, M, m, m,
1 0,90 0,10 | 0,88 | 0,12
2 0,80 020 | 0,82 | 0,18
3 0,70 0,30 | 0,76 | 0,24
4 0,50 0,50 | 0,46 | 0,54
5 0,30 0,70 | 0,33 | 0,67
6 0,10 0,90 { 0,10 | 0,90

Tablo 3.11 IBMA ve EMA’in ATRP ile Kelen-Tiid6s ve Finemann-Ross Parametreleri

Polimer | F=M\/M, f=m,/m, G=F(f-1)/f H=F/f n=G/(a+H) | &=H/(a+H)
1 9,00 7,33 7,77 11,05 0,64 0,91
2 4,00 4,05 3,12 3,50 0,68 0,76
3 2,33 3,17 1,59 1,71 0,56 0,61
4 1,00 0,85 -0,17 1,17 -0,07 0,51
5 0,43 0,49 -0,44 0,37 -0,30 0,25
6 0,11 0,11 -0,89 0,11 -0,73 0,09

M, = EMA’n baslangigta alinan mol fraksiyonu =~ M, = IBMA’m baglangigta alinan mol fraksiyonu
m; = EMA’1n kopolimerdeki mol fraksiyonu m, = IBMA’m kopolimerdeki mol fraksiyonu
¢ = (Hpax - Hmin)2 = 1,10
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Kelen-Tiidés Yo6ntemi ile monomer reaktivite oranlar: bulunurken baslangic monomer
oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri
hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden 1 ve € degerleri ve £ =0 i¢in de n degeri bulunur. Bu
degerler yukaridaki formiilde yerine konarak r, ve r, degerleri hesaplanir.

n=(rn+r/e)¢-n/o
Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye karsi & grafie gegirildi. (Sekil 3.9) Bu grafik
yukaridaki esitlige gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + ry/a degerini kaymasi r; /a

degerini verir. Bu sonuglardan r; ve r, degerleri bulundu.

0.8 y = 1,8027x - 0,8104
R? = 0,9029 N .

0.4
02

020
-0.4
-0,6 -
-0,8

3

Sekil 3.17 Poli(IBMA-ko-EMA) i¢in Kelen-Tiidos Grafigi

K-T yonteminde tanimlandifi sekilde G ve F degerleri hesaplanir. Finemann-Ross

bagintist G =H *r)- r,’dir. G-F dogrusunun egimi r,’i kaymasi ise r,’yi verir.
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5 y = 0.7766x - 0.4893 ;
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Sekil 3.18 Poli(IBMA-ko-EMA) i¢cinFinemann-Ross Grafigi

Tablo 3.12 Poli(EMA-ko-IBMA) i¢in Monomer Reaktiflik Oranlar:

Sistem Metod r r;
ATRP Kelen-Tiidos 0,99 0,89
Finemann-Ross 0,78 0,49

r, = EMA igin reaktivite oranidir, r,=IBMA i¢in reaktivite oranidir.
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| i . ;
‘; O.Bé * . :
.08 |
& 0e ’ |
C . !
02 |
| 0 0.2 0.4 06 0.8 1 |
] M1

{
AAAAA - e . —— e d

Sekil 3.19 Kopolimer sisteminde M ‘in bir fonksiyonu olarak m, degisimi
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3.7.EMA’m U¢ Kollu Yidiz Poli(EMA-ko-IBMA) Makrobaslaticist ile Blok

Kopolimerizasyonu

Makrobaglatict ve EMA’in blok kopolimerinin GPC egrileri Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de
GPC sonuglart da Tablo 3.13’de verildi.

- ] | ]
- demet4 ]
7003 | } Ha1A
3 | A Mn:  2.062604 gimol
5000 1 | / \ | Mw: 3918504 @mol
—] | P Mz: 8132104 g/mol
o 3 { oy Mv: 3816504 @/mol
] = { / i o 1.88098¢0
§_ 2500 | / L fnl:  0.000000 mif
2 —3 P/ b Vp:  4.8078¢0 mi
4 E ./ \y Mp: 1770804 wimol
i E { ,/ \ A; 627883 miv
S 0 ] s 0% 1012204 oimol o
E e ‘t /7\ 30%  1.7650e4 gimol 2
2 = | | ," 50%  2.7068e4 w/mol <
2500 3 l 11 70%  4.18044 gmol &
R | |'1 90%  7.7788e4 afmol g
E | [
= | I
3 | nf | &
ll]l[7'1lfll‘llfllrll‘[‘lll lll‘llllrl,rl_r—r'lrll!1°

2
Elution volume [mi]

Sekil 3.20 Makrobaglatici (Poli(IBMA-ko-EMA) i¢in GPC efrisi
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-1DZ-1 —
= Mn:  2.1518¢4 g/mal
1 Mw: 3.0117¢4 g/mol
500 E Mz: 4.1530e4 g/mot
-3 Mv: 3011784 g/mol
3 D:  1.3996e0
~ [l  0.000000 mug
2 o 3 Vp: 4600760 ml
5 3 Mp:  1.8021e4 g/mot
& 3 A: 1589262 mi*v
& E . Q 10%  1.1838e4 g/mol
- 3 1 30%  1.7700e4 g/mol
§ s 3 j §0%  2.4734p4 g/mol
2 = 70%  3.5412e4 gmot | &
? 3 90% 5682604 gimot | <
a — é
1000 g
= ¢
T trrTrrirrid TT Al T'TTTA 1 TIIFTITII T T T T o7
L PR A ™
Elution volume [mf]
Sekil 3.21 PolilEMA-b-(IBMA-ko-EMA) ] igin GPC egrisi
Tablo 3.13 Makrobaslatici ve EMA ile blok kopolimerinin GPC verileri
Polimer M, (g/mol) M,(g/mol) M,(g/mol) { My(g/mol) | HI
Makrobaglatici 20600 39200 8100 39000 1,89
PolilEMA-b-(IBMA-ko-EMA)} -] | 21500 30100 41500 30100 1,39

3.8.Polimerlerin TGA Olgiimleri

ATRP ya da Serbest Radikalik yolla oda sicakhifindan 500°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma

hiz1 ile azot atmosferinde

isitilan homopolimer,

termogravimetrik egrileri asagidaki sekillerde gosterildi.
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Sekil 3.22 Serbest Radikalik Polimerizasyonla elde edilen Poli(IBMA)’in TGA egrisi
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Sekil 3.23 ATRP ile elde edilen Poli(IBMA)’1n TGA egrisi
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Sekil 3.24 Poli(IBMAQ.12-ko-EMA)’in TGA egrisi

FILE NAME Do 000 - : "6
‘-!-(—r—‘l—r‘]—r—‘r—]ﬁ—rr‘r'r‘rj‘“l“‘!1111!|])1||r|117111p1‘111171lTlﬁ'
%]
400.00 - -~
L -

T |

I ]

L -
-0.00

E_LJ_.L.LA.LAI_LJ_J._LJ_LJ...LLJ..L.L.L.L e lreas bbb dlerenlaas o L
) 50 100 150 200 250 300 asg 400 asq 500

Sekil 3.25 Poli(IBMA0.54-ko-EMA)] *in TGA egrisi
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Sekil 3.26Poli(IBMA0.90-ko-EMA)] "1n TGA egrisi
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Sekil 3.27 Poli (IBMA)0.12- poli(EMA) blend
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Sekil 3.28 Poli (IBMA)0.24- Poli(EMA) blend
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Sekil 3.29 Poli (IBMA)0.90- Poli (EMA) blend
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Tablo 3.14 IBMA ve EMA’1n homopolimer, kopolimer ve blendlerinin TGA verileri

Polimerler T'C | TSC Toss0” 300°C’de 350°C’de 400°C’de | 450°C’de
C %Agirhik %Agirhik %Agirhk %Artik
Kayb: Kaybi Kayb1
Poli(IBMA)( u¢ kollu, ATRP 157 400 300 50 88 95 2
metoduyla) .
Poli(IBMA) (serbest rad.pol. ile) 280 455 304 42 87 90 3
Poli(EMA)(ii¢ kollu, ATRP 283 380 330 4 78 98 1
metoduyla)
Poli(IBMAGO.12-ko-EMA) 220% | 414 | 304 43 75 90 4
Poli(IBMAO.24-ko-EMA) 235% | 423 340 25 55 82 6
Poli(IBMAQ.54-ko-EMA) 255% 420 302 38 48 89 4
Poli(IBMA0.90-ko-EMA) 270% | 450 305 25 65 71 6
Poli(IBMA)0.12 -Poli(EMA) blend | 275% 424 345 20 58 84 7
Poli(IBMA)0.24 -Poli(EMA) blend | 265%* 500 305 40 59 83 2
Poli(IBMA)0.90 -Poli(EMA) blend | 260* | 450 | 298 55 75 87 2

*Ikinci basamak igin bozunma sicakhigdir.
3.9.Polimerlerin DSC Ol¢iimleri

Homopolimer, kopolimer ve blendlerin cams: gegis sicakliklart DSC egrilerinden bulundu.
Ornekler 20 °C/dk 1sitma hizt ile azot atmosferinde 200 "C’ye kadar isitilarak egriler
kaydedildi.

THERMAL ANALYSIS DATA

FILE NAME SPEMA .000 [DSC]
I T T 1 [y r 1 1 1 1 T 1 | T 1 —r 1 T t 13 ]
(mv]
5.0 —
- N
-5.0 [ -
| IR T RS NUNNOY TN AU NN TN COUA TOUS AN WUV WA SHNE N U [SER S
) 50 ' 100 - 150 200 (&

Sekil 3.30 Ug kollu Poli(EMA)’n 20 *C/dk 1sitma hizi ile 200 °C’ye kadar DSC egrisi
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THERMAL ANALYESIS DATA DATE  97,08/07
CILE MNaME DOMIN LB . 0DC . ) _ nse
A anant Clb RS Eie JEE San e sxies et e o T B B s sy SO S Ui Tl Bt ST R o
‘ MEASURING CONDI [ IONS
(el | SAMPLE NaME
T SAMDLE GTI2E  AXLERFELEX
! SaMPLING NI 0 5 e
- ' ace natE 97,0807
; SOMMENT
l-— pnlil:bmal awrp yolu
“EHTING DROBRAM
L NetE  lEME TIME
_l I3 000 2R00 Q
S :
S
——
: e :
T —————

L _
I E

5.0 _
[ T SO N HON NN NOUEE SN SO JPUY U U S Y WY TAPUN J SO AN SO S TS S AN ST S OO B
v 59 1ac 150 200 290 oo (ol

SHIMADZ':

Sekil 3.31 Ug kollu Poli(IBMA)’in 20 °C/dk 1sitma hizi ile aliman DSC egrisi (ATRP)

THERMAL ANN_YS LS UALTA

FILE NAMC  2CMRAD ,0CO (asc)

RN T R T T B T R Rk IR T K SN e SN R N S TR N M Ml SR I I Nt i
{mi}

1.7 1
1
7/ _
I e A
~0.7 — .

0 N TN TN SN R N WU S T | FESEEN SRN WA (NS VAU Y AN SNNNDS SUN S SN W SN MU NG N S X

(<] 30 300 150 200 230 300

Sekil 3.32 Serbest radikalik yolla hazirlanan Poli(IBMA) in 20 °C/dk

egrisi
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MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME

SAMPLE STLE ETRRLYERE

SAMPLIMG INT 0S sec

ACH UATE 97/08/08
COMMENT

pol: (LBMA] radikalik
HEATING PROGBRAM

RATE TEMP TIME
1 20 ¢ 2s0.0 [\]
ey
SHIMADZY

1sitma hiz1 alinan DSC



THERMAL ANALYSIS DATA

FILE NAME KDB1 .000 (DsC]
T 1 1 Tt [ 1T 1 1 T ] T T l LR 1 i r
(v}
1.0 i
L .
I \ ]
~5.0{ _
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Sekil 3.33 Poli(IBMAO.12-ko-EMA)"1n 20 *C/dk 1sitma hiz1 ile 200 “C’ye kadar DSC

egrisi
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Sekil 3.34 Poli(IBMAO.18-ko-EMA)’in 20 "C/dk 1sitma hizi ile 6lgitlen DSC egrisi
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Sekil 3.35 Poli(IBMAO0.24-ko-EMA)’in 20 °C/dk 1sitma hizi ile 6lgiilen DSC egrisi
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Sekil 3.36 Poli(IBMAO0.67-ko-EMAY 1n 20 *C/dk 1sitma hiz1 ile dlgiilen DSC egrisi
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Sekil 3.37 Poli(IBMA0.90-ko-EMA)’1n 20 °C/dk 1sitma hizi ile Slgiilen DSC egrisi

Tablo 3.15 Poli(IBMA) ile Poli(EMAY’in blendlerinin ve Poli(IBMA-ko-EMA)’in T,

degerleri
Polimerler T, (°C)
Ug kollu Poli(EMA) 80
Ug kollu Poli(IBMAO.12-ko-EMA) 86
Ug kollu Poli(IBMAO.18-ko-EMA) 92
Ug kollu Poli(IBMA0.24-ko-EMA) 120
Ug kollu Poli(IBMAO.54-ko-EMA) -
Ug kollu Poli(IBMAO0.67-ko-EMA) 150
Ug kollu Poli(IBMA0.90-ko-EMA) 158
Ug kollu Poli(IBMA) 200
Poli(IBMA) (serbest radikalik yolla 205
hazirlanan)
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Sekil 3.38 Kopolimer sisteminde IBMA bilesiminin bir fonksiyonu olarak Tg degisimini

gosteren grafik

3.10.Polimerlerin Termal Degradasyonu

Poli(IBMA) ve Poli(IBMA-ko-EMA)’in degradasyonu o6zel bir dilzenek kullanilarak
gergeklesti. Bu diizenekte; istenilen sicakhifa kadar 1sitilan polimerlerin pargalanmasiyla olugan
degradasyon iiriinleri, halka fraksiyonunda (CRF, Cold Ring Fraction) toplandi. CRF terimi ilk
olarak McNeill tarafindan kullanild.

3.10.1 Polimerlerin Degradasyonu Siiresince FT-IR Spektrumlarindaki
Degisiklikler

Polimerlerin degradasyonu siiresince FT-IR spektrumlarindaki degisiklikler gézlendi.
Bu degisiklikleri gézlemek igin bir miktar Poli(IBMA) ve Poli(IBMA-ko-EMA) alindi. Her iki
polimer ayr1 ayr1 CH,Cl’de ¢6ziildii ve NaCl pencere tizerine film yapildi. Hazirlanan her iki
film de 6zel br cam diizenege konarak argon gazi atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizi ile oda

sicakhifindan 450°C’ye kadar isitilarak kismi degrade edildi. Her bir basamak i¢in FT-IR
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spektrum alinarak Sekil 3.39 de gosterilmistir. Poli(IBMA-ko-EMA)’in  kismi FT-IR
spektrumlan Sekil 3.40 da verilmistir.

orsgsnal poly(IBMA)

310 C
Wmv/
400 C
450 C

2500 2000 1500 1000

Dalga sayasi ( cm™

AIuaB1den o,

Sekil 3.39 ATRP metoduyla hazirlanan PoliIBMA)’1in kismi degradasyonuyla kaydedilen FT-
IR spektrumlar;
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Sekil 3.40 Kismi degrade edilen ATRP ile hazirlanan Poli(IBMA-ko-EMA)'n FT-IR
spektrumlari

3.10.2 Polimerlerin Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri

3.10.2.1 PoliIBMA)’in GC-MS ile Uriin Analizi

ATRP yolu ile hazirlanan PoliIBMA ve Poli(IBMA-ko-EMA)’'mn oda sicakligmdan
500°C’ye kadar 1sitilarak elde edilen CRF’deki degradasyon (iriinleri Tablo 3.16 da verildi. GC
kromatogrami Sekil3.41 ve GC deki 3 nolu iiriiniin MS spektrumu da Sekil 3.42°de verildi.
CRF’nin FT-IR spektrumunu Sekil 3.43 de, Poli(IBMA-ko-EMA)Y’nin 310 °C’ye kadar
degradasyonuyla olusan CRF’nin GC-MS verileri Sekil 3.44 te gosterilmistir.
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Sekil 3.41 ATRP ile hazirlanan poli(IBMA)’in 310 °C’ye kadar degradasyonuyla
CRF’nin GC kromatogrami

Abundencs Soan 2929 (26.036 min): 1830
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Sekil 3.42 ATRP ile hazirlanan poli(IBMA)1n 310 °C’ye kadar degradasyonuyla
CRF’nin kiitle spektrumu (MS)
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Sekil 3.43. Ug kollu poliIBMA)’1n 310 °C’ye kadar degradasyonuyla olugsan CRF’nin

FT-IR spektrumu
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Sekil 3.44 ATRP ile hazirlanan poli(IBMA-ko-EMA)[1:1]’mn 310 °C’ye kadar
degradasyonuyla CRF’nin GC — MS kromatogrami
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Tablo 3.16 Poli(IBMAY n 310 °C’ve kadar degradasyonuyla olusan halka fraksiyonun iiriinleri

GC No Assignments m/e of major products
Ha
1 % 137 (M+) , 121,107,93 (bp,)79,67,53
HaC /
CHgj
GHs
2 CHy= ‘ 207(M+) , 179, 166, 153, 136, 121, 109 bp ,)
=0 93, 80,69,55

C
¢
4
/

HaC—/
CHy
GHs
3 CHy=C 222(M+), 207,194,181,152,136,121,107,93,69 (bp)
C=0
CHs
HiC /
CH3
4 isomer of IBMA 222(M1+), 207,194,181,152,136,121,107,93,69 ( bp)
5 Unknown 278 (M4 ,249,223,205,160,149 ( bp) :104,76,65,50
6 Unknown 278 (M 249,223,205,160,149 (bp)104,76,65,50
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4. TARTISMA

Bu ¢aligmada, 6nce 1,3,5-tri-hidroksibenzen (THB) ve ii¢ kati mol oramnda
trietilamin konularak karigim 0-5 °C ‘ye kadar sogutuldu. THF de seyreltilmis 2-brom,
2-metil propiyonilbromiir (THB ‘nin ii¢ kat1 mol oraninda) reaksiyon ortamina damla
damla ilave edildi. FT-IR da fenolik OH gerilme titresimi kayboluncaya kadar
reaksiyon kontrol altinda tutuldu. Reaksiyonun tamamlanmasiyla Sema 4.1. de verilen
1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen bilesigi elde edildi[37] 1,3,5-(2’-bromo-
2’-metilpropiyonato)benzen’in yapisi FT-IR ile 1764 cm™’ de ester C=O gerilme
titresiminin goriilmesi, 1H-NMR ile de 6,98 ppm aromatik halka protonlarinin ve 2,04
ppm de CHj sinyalleri yapiy1 desteklemektedir.

CHs O fo)
3Br | ‘(|3 B O—g (?H:’B
—CH~ C-Br r
H
§3 C*"|3 l% +5 -
2H0— o0 0 *3 CoH~NH Br
oH OoH 3TEA Br— c—C0 O-C——Br CoHs
: CHs (Tw)|
Sema 4.1

Izobornilmetakrilat ~ (IBMA) 1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen
baglaticis1 ile CuBr/bpy katalizorliigiinde 110 °C’de zamana bagli olarak bir seri

polimerizasyonu gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu Sema 4.2 de verilmistir).

GHs a8 o Em 0
3n CH2=C CuBr/bpy/BMPB —g oot %:g"f]: -c
1 - CHsy
8=o —_—> ts e
in bulk, 110 °C ThC=—— HyC—,
CHy CHy I
H,C- |
Gl
IBMA

Sema 4.2
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Déniisim %’leri '"H-NMR teknigiyle hesaplandi. Bu amagla, 5,6; 6,2; 4.7 ppm deki
protonlarin integral yiikseklikleri monomer ve polimer yapisindaki diger alifatik -
protonlarin integral yiiksekliklerine oranlanarak agagidaki esitlik yardimiyla doniigiim
yiizdeleri hesaplandi. Zamana bagh olarak % doniisiim degerleri Tablo 4.1°de, zaman-%
doniigiim grafigi Sekil 3.3’de ve IH-NMR spektrumlan da EK-1 de verildi.

Tablo 4.1. IBMA’1n zamana bagh 110°C’deki ATRP ile doniigiim degerleri

Zaman(saat) % Doniistim In[Mo/M]
2 12 0,127
5 19 0,210
24 31 0,371
44 51 0,713

Monomerlerin polimerlestirilmesinde ATRP ve serbest radikal polimerizasyon
metotlan1 kullamldi. IBMA’nin ATRP metoduyla polimerlestirilmesinde 110 °C’de
baglaticn  olarak, 1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen, katalizér olarak
CuBr/bpy kulanildi. Serbest radikal polimerizasyonunda da baslatict olarak AIBN,
¢oziicii olarak 1,4-dioksan kullanilarak 60 °C de gergeklestirildi. Iki farkli yontemle elde
edilen poli(IBMA) larin FT-IR spektrumlan Sekil 3.4 de verilmigtir. iki spektrum
arasindaki en onemli fark karbonil bélgesidir. ATRP hazirlanankinde gozlenen 1783
cm™ deki omuz band ti¢ kollu poliTBMA)’nin brom sonlu IBMA birimindeki C=0
gerilme titresimini karakterize ederken 1728 cm” deki band ise hem ATRP yontemiyle
hem de serbest radikalik yolla hazirlanan zincirdeki tekrar eden IBMA birimlerindeki
C=0 gerilme titresimine aittir. IBMA‘in serbest radikal polimerizasyonuyla hazirlanan
poli(IBMA), GPC (Sekil 3.6) ve TGA (Sekil 3.22) ile karakterize edildi.
Poli(IBMA)’1n sayica ortalama molekiil agirhign Mn=255000 ve PD=1.18 dir.

1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen baslaticisi ve CuBr/bpy katalizér
sistemiyle 110 °C’de baslatilan IBMA’mn polimerizasyon stiresiyle % doniigiim
arasindaki iligki Sekil 3.3* de gosterilmistir. %51 doniisiime 44 saatte ulagilmaktadir.
IBMA’mn atom transfer radikal polimerizasyonunda zamana kars1 %doniistim grafigi

polimerizasyon kinetiginin birinci mertebe oldugunu gésteren bir lineerdir.
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1,3,5-(2°-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen baslaticis1 kullanilarak IBMA ile
EMA’mn atom transfer radikal kopolimerizasyonu (CuBr):(bpy):(BMPB)=[3:6:1]
ortaminda 110 °C de yapildi.kopolimerin yapis1 Sema 4.3 de verildi. Poli(IBMA-ko—
EMA) FT-IR ve '"H-NMR teknikleriyle karakterize edildi. FT-IR (Sekil 3.8) ile IBMA
ve EMA birimleri igin karakteristik olan C=0 bantlan 1730 cm™ de gozlendi. Diger
taraftan alt: degisik orandaki kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlari Sekil 3.9-3.14 de
verilmistir. Her bir kopolimerde 4,35 ppm’deki sinyal IBMA birimlerindeki oksijene
bitisik CH protonunu, 4.0 ppm’deki sinyal de EMA birimindeki oksijene bitisik metilen
protonlarini gosterdi. (Kopolimerin yapisi Sema 4.3 de verildi).
9 chy
0C c:'_;-[-IBMA -EMA}Br

GHa P
Br—EMA - IBMA-}-¢ ~co
CHs

0 Ha H, Hy
Oc'l‘(? —E—cuz—% —-cu,—% Jer
CHs e

£=0
)

1
H.; CHaCHa
H3C——— [
Chyg

IBMA birimleri EMA birimle

Sema 4.3

Kopolimer serisinde IBMA birimleri arttik¢a 4.35 ppm deki CH protonlarimn
siddetlerinde artis gozlenirken EMA birimlerini karakterize eden 4,01 ppm deki OCH,
sinyallerinde de azalma gozlendi. Yukandaki esitlikten kopolimer bilesimleri Tablo
3.12 de verildi. ATRP metoduyla IBMA’in EMA ile hazirlanan bir seri ii¢ kollu
kopolimerinin FT-IR spektrumlarinda ug grup karakterizasyonu 1784 cm” de omuz
halinde gozlenen kiigiik bir band Br uglu IBMA birimindeki C=0O gerilmesine aittir.
Poli(IBMA-ko-EMA)"1n FT-IR spektrumlarn Sekil 3.8 topluca verilmigtir.

IBMA-EMA  kopolimer sistemi i¢in Mn ve Mw/Mn degerleri,
monomet/baglangig oranlari, Tablo 3.9, Tablo 3.10’da sirasi ile verilmistir.

Kopolimerlerde PIMMA’in artan molar fraksiyonuyla sayica-ortalama
molekiil agirhginin arttig1 gézlendi. Poli(IBMA-ko-EMA) sisteminde EMA birimlerinin
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artisiyla kopolimerde ortalama molekiil agirliginin artisiyla, polimerizasyonda EMA
birimlerinin kontrollii polimerizasyonda o6nemli rol oynadigini gosteriyor. Sonlanan
kopolimerler biraz genis polidispersiteyi (1,89<Mw/Mn<2,9) gosterdi. Bir bagka
ifadeyle IBMA monomeri kopolimerizasyonda molekiil agirhginin yiiksek olusunu
gosterirken, polidispersitenin yiiksek olmast polimerizasyonun biraz kontrolsiiz
yiridiigii ve radikal-radikal birlesme sonucu yildiz-yildiz  eglesmesinden
kaynaklanmaktadir[38,39]. Bu durum ATRP sartlarinda elde edilen kopolimerizasyonun
kontrollil yiiriidiigii yanisira ATRP sirasinda sonlanma-transfer reaksiyonlart ve zincir
kirilmasi gibi yan reaksiyonlarin ihmal edildigini de gostermektedir. Literatiirde
kopolimerizasyon sirasinda sonlanma, zincir transfer ve zincir kirilmasi gibi yan
reaksiyonlarin yiiksek polimerizasyon doniligiimiine kadar ihmal edilebildigi Chen ve
arkadaslar1 [40] tarafindan da belirtilmigtir. Iki farkli kopolimerlerin GPC egrileri Sekil
3.15 ve Sekil 3.16 da verilmigtir.

Kopolimer bilesimleri 'H-NMR spektrumlariyla belirlendi. ATRP yoluyla
hazirlanan kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlan Sekil 3.9-3.14’de gosterildi. 4,43 ppm
ve 4,00 ppm deki sinyaller IBMA ve EMA birimlerindeki sirasiyla -OCH- ve -OCH,
protonlarina aittir. Bu sinyallerin integral yiiksekliklerinden kopolimer bilesimleri

hesapland.

EMA birimindeki OCH,, protonlarinin integral yiksek|igi 2my

IBMA birimindeki OCH protonlarinin integral yiksekligi B mz

m;= EMA’1n mol fraksiyonu, my=IBMA’1n mol fraksiyonu

ATRP yoluyla IBMA ile EMA’in monomer reaktivite oranlarimt belirlemek
amaciyla Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross esitlikleri kullanildi. Kelen-Tiid6s esitliginden,
M=@+r2 /a)E& -1/ al, nkarst & grafige alind1 (Sekil 3.17). Fineman-Ross
yontemiyle de G=r;.H-r; esitligine gore F’in bir fonksiyonu olarak G grafigi
¢izildi(Sekil 3.18). Her iki yontemde grafiklerin dogru denklemleri kullanilarak IBMA
ve EMA’1n Tablo 3.12 deki gibi monomer reaktivite oranlan hesaplandi.

55



Tablo 4.2 K-T ve F-R metodlariyla hesaplanan monomer reaktivite oranlar

Sistem Metod r’ r;
Atom transfer radikal kopolimerizasyonu K-T 0,99 0.89
F-R 0,78 0.49

211 : EMA’nin monomer reaktivite oranidir.

Tablo 3.12°den goriildiigii gibi her K-T yonteme gore EMA’in monomer
reaktivite oran1 IBMA’inkine gore biraz biyiik oldugu goriildii. Monomer reaktivite
oranlari, PEMA uglu biiyiliyen radikallerin [BMA monomerine katilma egilimi
gOsterirken, IBMA uglu radikallerin de  EMA monomerini katmayi tercih ettigini
gosteriyor. Kopolimer zinciri boyunca merlerin dagilimi random olmakla beraber EMA
birimlerince daha zengin oldugu anlagilmaktadir. Monomer reaktivite oranlar1 bir
kopolimerizasyon sisteminde monomerlerin bagil olarak reaktiflik mesajim
vermektedir[41-43].

Izobornil metilmetakrilat ile etil metakrilat’in blok kopolimeri iki basamakta
ATRP metodu kullamlarak gerceklestirildi. Once makrobaslatici olarak brom zincir
uglu Izobornil metakrilat ATRP sartlarinda hazirlandi. GPC ile poli(PIBMA)’1in
Mn=20600, Mw/Mn=1.89 olarak belirlendi. Hazirlanan bu polimer makrobaglatic
roliinde kullamlarak etil metakrilat ile blok kopolimeri 110 °C’de gergeklestirildi. GPC
ile blok kopolimerin Mn=21500 oldugu goriildii. Bu durum molekiil agirhginin kontrol
edilebildigini ve hemen hemen biiyliyen Poli(PIBMA) zincirlerinin kopolimerizasyona
tesebbiis ettiini ve diblok kopolimer olusumunda kullanildigim gosteriyor. Bloklasma
polimerin ¢6zlintrliigiyle de test edildi. Makrobaslatici etil alkolde ¢okerken,
polietilmetakrilat ¢oziiniiyor. Poli(PIBMA-ko-EMA)-b-EMA)’in etilalkolde ¢okmesi
EMA birimlerinin kimyasal bir bagla bloklagmada yer aldiginin bir kanitidir.

Homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC egrileriyle
belirlendi. ATRP yoluyla hazirlanan, PIBMA-EMA kopolimerinin Tg’leri 83-158 °C
arasinda Olgiildii. Aym sartlarda hazirlanan IBMA ve EMA homopolimerlerinki de
sirasiyla 80 °C ve 200 °C’dir. Serbest radikalik yolla hazirlanan poli(IBMA)’1in camst
gecis sicakligimi DSC 205 °C olarak gosterdi (Sekil 3.32). Aymi ySntemle hazirlanan
poli(IBMA) i¢in Tg 150 °C olarak kayedilmistir [44]. Halbuki bu sicaklikta toz
halindeki polimerin rahatca hareket ettirilebildigi gorilldii. Yani polimerde bir
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biiziilmenin olmadig, toz halini korudugu gézlemlenmistir. Ug kollu poliIBMA)’1n
DSC egrisi Sekil 3. 32 de verildi.

IBMA-EMA kopolimerler, poli(PIBMA) ve poli(EMA) in DSC egrileri Sekil
3.30-3,37°de gosterildi. Kopolimerde IBMA’in mol kesrinin bir fonksiyonu olarak
Tg’lerine bagl grafigi Sekil 3.38’de gosterildi. Kopolimerlerde gozlenen Tg degerleri
lineerlikten negatif bir sapma gostermektedir. Bu da IBMA ve EMA kangiminkinden
biraz daha az serbest hacime sahip olmasiyla iliskilidir. Poli(IBMAO.12-b-EMA)
polimerinin Tg si 86°C olarak 6lgiildii. Bu sicaklik ii¢ kollu poli(EMA) (Tg= 80 °C) ile
poli(IBMA)(Tg=200 °C)’1nki arasinda oldugu anlastld:.

Homopolimer ve kopolimerin termal bozunma davranmiglann TG egrileri
kullanularak karsilagtirmalt olarak verildi. ATRP metoduyla ve serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle hazirlanan poli(IBMA), farkli oranlardaki kopolimerlerin
TG egrileri Sekil 3.22-3.26’da verilmigtir. Homo-, kopolimer ve blend polimerlerin
TG verileri de Tablo 3.14°de 6zetlenmigtir.

Serbest radikalik polimerizasyonla hazirlanan poli(IBMA) iki basamakli
bozunma gosterirken, ATRP sartlaninda hazirlanan poli(IBMA) ve EMA ile olan
kopolimerlerinin TG egrileri ti¢ kademeli bozunma gésterdi. IBMA homopolimeri ve
EMA ile olan kopolimerlerinde ilk kademe 160 — 210 °C araliginda %1 ile %2,5
aralifinda agirhk kayb1 géstermektedir. Bu agirlik kaybr muhtemelen zincir uglarindaki
hidrojenbromiir eliminasyonundan kaynaklanmaktadir. Omegin ii¢ kollu poli(IBMA)’in

HBr eliminasyonunu gdsteren mekanizma Sema 4.4 de onerilmistir.
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Sema 4.4. Ug kollu poli(IBMA)’den HBr eliminasyonu

Kopolimerlerde EMA birimleri artikga termal kararlililk IBMA ile EMA
homopolimerlerinki arasinda oldugu gozlendi. Serbest radikalik yolla hazirlanan
poli(IBMA) 280°C de baslangig bozunma sicakhigim gosterdi. Halbuki bu sicaklik
ATRP ile hazirlanankinde 270 °C yi gosteriyor.

Ug kollu poli(IBMA)’1n termal degradasyonu 310 °C’ye kadar detaylica incelendi. Bu
amagla 6nce ATRP ile hazirlanan poli(IBMA) sodyumkloriir pencere {izerinde ince bir
film haline getirilerek argon atmosferinde kademeli olarak 200 °C’den 450 °C’ye kadar
isitildi. Bu sicakliklarda kaydedilen FT-IR spektrumlar Sekil 3.39 de verilmistir.
Spektrumlardan da gorildiigii gibi 310 °C’ye kadar gorilen bandlar orjinal
polimerinkine gore (Sekil 3.39) koklii bir degisikligin olmadigim gosteriyor. Halbuki bu
sicakliga kadar isitilan polimer yaklagik %80 agirlik kayb: gosteriyor. 270 °C den 310
°C’ye kadar  polilBMA)'in termal degradasyonu sirasinda depolimerizasyon
gergeklestigi muhtemeldir. Ust sicakliklarda 6rnegin 370 °C de FT-IR spektrumunda
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1805 cm™, 1770 cm™ de yeni bantlarin ortaya gikuign goriildii. Bu bantlarin gogu
metakrilat polimerler i¢in kaydedildigi gibi siklik anhidrit yapilar i¢in karakteristik
oldugu anlagilmaktadir{45-49]. Anhidrit olusum mekanizmas: Sema 4.3 de verilmistir.

o—c—b—[r-crtz—c —]—— CHz_g —— CHy— Il‘
bHs 8-0 ___l 0
<\___/”’*‘ )

Hy O, HyC =,
CHj CH, l
H- tutma
CH3 gH; CH,
0-C-& —ben— c -]— CHy— /\|=CH2 + H——
bHa \\\ CH
H
g S anhidrid yapt
Hy G yap m/e: 137
CH,
Sema 4.5

Ug kollu poliIBMA)’1n 310 °C’ye kadar degradasyonuyla iiriin belirlemeye yonelik
¢alismalar 6zellikle GC-MS ve FT-IR ile karakterize edildi. FT-IR ile 1723 cm™ deki
band C=O gerilmesini ve 1635 cm™ deki bant da vinil grubundaki C=C gerilme
titresimini karakterize etmektedir. CRF’nin GC-MS kromatogrami Sekil 3.41,
kromatogramdaki 3 nolu {irliniin kiitle spektrumu da Sekil 3.42 de verilmigtir. Bu
spektrum tamamen izobornilmetakrilat’s (m/e=222) tamimlamaktadir.CRF iriinleri
arasinda monomer pik alani olarak %80 civarindadir. gosterilen Monomer olugum

mekanizmasi Sema 4.6 de CRF iiriinleri de Tablo 3.16 da 6zetlenmistir.
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