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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

ASETIL BENZOFURAN METAKRILAT, HOMO VE KOPOLIMERLERININ
SENTEZi VE OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

Zehra KARACORLU

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
2006, Sayfa: 79

Bu calismada, once 2-Asetil Benzofuran Metakrilat(ABM) sentezlendi. Sentezlenen 2-
Asetil Benzofuran Metakrilat(ABM) serbest radikalik yoldan polimerlestirildi. Daha sonra
Akrilonitril(AN) ve Stiren(St) ile aym1 metodla kopolimerleri elde edildi. Poli(ABM),
Poli(ABM-ko-AN) ve Poil(ABM-ko-St) polimerleri IR, 'H-NMR ve element analiz teknikleri
ile karakterize edildi.

Homopolimer ve kopolimerlerin camsi1 gecis sicakliklar1 sirasiyla DSC ile 6l¢iildii.
Kopolimerdeki monomer reaktivite oranlart Kelen Tiidés metoduyla tayin edildi. Mw/Mn ve
ortalama molekiill agirliklari Gel Permeation Chromatography(GPC) ile belirlendi.
Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranislar1 ve bozunmaya ait aktivasyon enerjisi(Ea),

TGA ile hesaplandr .

Anahtar Kelimeler: 2-Asetil Benzofuran Metakrilat, Termal analiz, Reaktivite Oranlari
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ABSTRACT
MASTER THESIS

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ACETYL-BENZOFURAN-
METHACRYLATE HOMO AND COPOLYMERS

Zehra KARACORLU

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,
Department of Chemistry

2006, Page: 79

In this work, first 2-Asetil Benzofuran Methacrylate(ABM) was synthesized. 2-Asetil
Benzofuran Methacrylate(ABM) was polymerized by the free radicalic polymerization method.
Then, it was preapared by the same method mentioned above with acrylonitrile(AN) and
styrene(St) of ABM . The structures of Poly(ABM), Poly(ABM-co-AN) and Poly(ABM-co-St)
were characterized by IR, '"H-NMR and Elemental Analysis Techniques.

The glass transition temperature and decomposition temperature of homopolymers and
copolymers were measured by DSC and TGA. The monomer reactivity ratios of
copolymerization were calculated by the Kelen-Tudos methods. Mw/Mn and avarage molecular
weight of the polymers were determined using Gel Permation Chromatography(GPC). Thermal
behaviord of homo and copolymers were measured by TGA and activation energies of thermal

decomposition were calculated.

Keywords: 2-Asetil Benzofuran Methacrylate, Thermal Analysis, Reactivity Ratios
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1.GIRiS

Polimer kimyas1 kimya biliminin en gelismis alanlarindan biridir.Bitki hiicrelerinde
bulunan ve dogal bir polimerik madde olan seliiloz kesfinden diinyanin uzaydan yonetilmesine
izin veren elektronik sistemlerin yapisina kadar uzanan ¢ok genis ve ¢ok yonlii bir bilim dalidir.
Gunimiizde, plastik sanayi, ilag sanayisi, iletisim teknolojileri, uzay teknolojisi gibi alanlarda
o6nemli gelismelerin elde edilmesine olanak saglamustir.

Polimer kimyasindaki ilk ¢aligmalar 19.yy.” in ortalarina rastlar. 1839 yilinda Goodyear
firmasi1 kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek eboniti elde etmis ve patentini almistir. 1846 yilinda
Schonbein nitroseliilozu, 1862 yilinda Cross rayonu, 1865 yilinda Schutzenberger seliiloz
asetatt bulmuslardir. 1907 yilinda Belgikali Baeckelend fenol formaldehitten % 100 sentetik
olan bakaliti elde etmistir. Ancak bu yillarda polimer klavrami heniiz ortaya atilmamisti. 1926
yilinda Alman kimyaci H. Staudinger seliilloz ve proteinlerin birer makromolekiil oldugunu
1spatlamis , 1929'da polistireni elde etmigtir [1].

Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu
olugurlar. Bir polimer, kiiglik birimlerin binlerce kez tekrarlanmasindan olusur. Polimerlerde

CE T4

tekrar eden bu birimlere “mer”, “segment” gibi isimler verilir.Polimer molekiilinde yer alan

mer sayisi en az iki, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1 102 - 100 civarindadir.
Ayn1 monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasiyla olusan polimerlere homopolimer
denir. Tki veya daha ¢ok monomerden meydana gelmis olan yani yinelenen birimi birden fazla

olan polimerlere kopolimer denir.

1.1. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerleri ¢esitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir.

1. Molekiil agirligina gore (oligomer, makromolekiil)

2. Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore (dogal - yapay)

3. Organik ve inorganik olmalarina gére (organik - inorganik polimerler)

4. Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

5. Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagl, kristal-
amorf polimerler)

6. Isiya kars1 gosterdigi davranisa gore (termoplastik - termosetting)

7. Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)



1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlar1 denir. Polimerlerin elde edilislerinde ¢esitli prosesler kullanilir. Bu prosesler
baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyonu,

2. Y1gin (Kiitle veya Blok) Polimerizasyonu,

3. Siispansiyon Polimerizasyonu,

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu,

1.2.1. Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon uygun bir ¢oziicii veya seyreltici faz i¢inde ylriitiliir. Cozelti
polimerizasyonunda kontrol kolay oldugu gibi ¢oziiciiniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi de
kolaydir ve polimerlesme 1sis1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik yiikselmesi
onlenmis olur. Kullanilan ¢6ziicii polimerik radikal ile transfere giriyorsa ortalama molekiil
agirhigi kigiileceginden bu yonden bir sakinca ortaya c¢ikar. Coziiciiyli secerken transfer
sabitinin kiiglik olmasina dikkat edilmesi gerekir. Cozelti polimerizasyonunda, ¢6ziicliniin
varlig1 nedeniyle 6lii polimere radikal transferi ile olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla

jellesme Onlenebilmektedir.

1.2.2. Y1gin (Kiitle veya Blok) Polimerizasyonu

Bu proseste reaksiyon kabinda saf monomer ve baslatici bulunur. Baslatici etkin hale
getirilerek, monomer polimerlestirilir.

Kiitle polimerlesme reaksiyonlari ekzotermik oldugundan ortamin devaml
karigtirilmas1 gerekir. Bu sistemde polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesi artar ve
karigtirma imkansiz hale gelir. Bu yilizden homojen bir 1s1 yayilimi saglanamaz ve sicaklik
kontrolii zorlasir. Reaksiyon ortaminin sicakliginin degismesi, elde edilen polimerin molekiil
agirhigmin azalmasina sebep olur. Onun igin kiitle polimerlesmesi, dnce % 30-35 doniisiime
kadar disiik sicaklikta, sonra sicaklik arttirilarak % 98-100 doniisiime kadar olmak iizere iki

asamada gerceklestirilir.



1.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon
haline getirilir. Akrilik, metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri ve daha bir¢ok doymamig
monomer bu proseste polimerlestirilir.

Dagitma ortamlar olarak genellikle su kullanilir. Baslatici, suda dagilmis halde bulunan
monomer damlaciklarinin i¢inde ¢oziiniir. Ortam siirekli karistirilarak monomer siispansiyonun
devamliligr saglanir. Dagitma ortaminda ¢Oziinen siispansiyon stabilizorleri ve emilsiifiye
edicilerle, siispansiyon kararliligi desteklenir. Sisteme uygun bir 1sitma programi uygulanarak
monomer damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri haline donlismesi saglanir. Bu proseste,
sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla 10 p'dan 10 mm'ye kadar istenilen boyutta polimer
tanecikleri gergeklestirilebilmektedir Siispansiyon polimerizasyonunda en 6énemli husus polimer
yigilmasinin 6nlenmesidir.

Polimerlestirme sirasinda karistirma hizi 6nemlidir. Karigtirma hizi yavasladikca
tanecik buylir. Kiirecikler biiylidiik¢e iginde az da olsa polimerlesmeden kalan monomer

bulunur. Bu istenmeyen bir durumdur.

1.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bazi bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kauguk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su i¢inde siit gibi kolloidal bir
dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami (dispersiyon
faz1) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer, emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu
ortamda dagilir. Baslaticist olarak suda ¢6ziinen bir madde kullanilir. Emiilsiyon yapici yiizey
aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar igerir. Emiilsiyon yapict
maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen kiiglik kolloidal tanecikler olusturmak
tizere toplanir. Kiiciik bir kesri ise, suda molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki emiilsiyon yapici
molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon yapicinin miktar
monomere gore arttirilirsa, daha kiigiik boyutlarda, ama ¢ok daha biiyiik sayida misel tanecikleri

olusur.



1.3 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonu da iki sekilde yapilir.
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

b) iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu

1.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki biiyiik molekiil baglanirken aradan kiiciik bir polar bir molekiil ayriliyorsa reaksiyon
kondenzasyon polimerizasyonudur.
Kondenzasyon yoluyla polimerlesen monomerlerde en az iki fonksiyonel grup vardir.

Birbirinin ayn1 olan fonksiyonel gruplar varsa bagka bir fonksiyonel gruba ihtiya¢ vardir.

H M-E-OH
Kendi kendine polunerlesirler
HN-E-CO0H
HO-E-OH
Kendi kendilerme polinerlesmezler
HyM-F.-IMH;

Kondenzasyon polimerizasyonunda iki madde uygun sartlarda bir araya getirilir ve
wsitilir. Ilave baslatict kullanilmaz, dzellikle halka acilmasi polimerizasyonunda baslatici olarak

su, alkol kullanilir.

Mesela,
ﬁ
¢ H,0
(CH2)5< —2 » +(CHys-C-NH1;,
NH
Kaprolaktam Polikaprolaktam (Naylon 6)

Polimerizasyonda zincirler adim adim biiyiir. Yani zamanla polimerin molekiil agirlig:

biiyiir. Polimerizasyonun sonuna dogru zincir boylar1 son seklini alir.



Kondenzasyon polimerizasyonunda reaksiyonlar tersinirdir. Uriinlerin ortamdan
uzaklastirilmasiyla reaksiyon polimer yoniine kayar. Fonksiyonel gruplar bire bir
kullanilmalidir. Bu yontemle polimerlesen monomerler yaklasik 20.000-50.000 arast molekiil
agirhigia sahip polimerler verirler.

Reaksiyonun sogutma iglemiyle veya belli bir zamandan sonra esdegerligi bozarak

monomerden biraz fazla ilave etmek suretiyle kontrollii olarak durdurulmasi miimkiindiir.

— 1
P=——
1-F
P : Polimerlesme oranidir. Herhangi bir anda polimerlesmis fonksiyonel gruplarin mol

sayisinin, ortamda bulunan fonksiyonel gruplarin mol sayisina oranidir. P degeri titrasyon ve

spektrofotometrik yoldan belirlenir. DP = Ortalama polimerizasyon derecesi.

1.3.2. Katilma Polimerizasyonu
1.3.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron ihtiva
eden atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller pozitif ya da negatif yiik tasimamalarina
karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir.
Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin, kisa 6miirli, izole edilemeyen ara iiriinlerdir .

Radikal Zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler serbest radikal
karakterdedir. Radikalik baslaticilarla olusturulan bu aktif merkezler, birbirine kovalent baglarla
baglanarak polimer zincirlerine doniisiirler. Polimerlesme ii¢ asamada meydana gelir.

1. Baslama ( Initation) Basamagi
2. Gelisme (Propagation) Basamagi

3. Sonlanma (Depropagation = Termination) Basamagi

1.3.2.1.1. Baslama Basamagi

Radikal baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek bir aktif merkez olusturur ve bu
merkez aktivitesini yeterli bir slire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olusmasim saglar.
Boyle radikaller; termal, fotokimyasal yolla radikal diretilebildigi gibi, monomer ile
birlesebilecek 6zellikte radikaller veren "baslatic1" maddelerin monomere katilmasi ile de olur.

(D) bir baslatic1 molekiiliinii gostermek iizere, baglama tepkimesi;



[——R*

R*+ M —— RM*

1.3.2.1.1.1. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar sunlardir.

a) Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1s1tilinca iki radikal verir.

60-70°C . aent I:Df
EEHS—E—D—D—E—EEHE—FEEEHS—E—D—'* I:'E|5+ >

1] 1] 0
Eenzol peroksit

b) Di tersiyer biitil peroksit peroksit : (CH3); COOC(CHjs);

c¢) Kiimen hidroperoksit
CH;

C¢Hs-COOH

CHj,

d) Azo-bis-izobutironitril : Bu organik bilesikten,

CH; CH;

H3C-(]-|.-N=N-(J|:-CI%
CH CH

e) Tetrafenil stiksinonitril

f) p-Brombenzen diazohidroksit

g) N-Nitrosoakrilanilit

h) Trifenilmetil azobenzen

Sulu ortamdaki radikal baslaticilar da vardir. Mesela;
Fe? / H,0,

K,S,04



1.3.2.1.1.2. Baslaticimin Etkinligi

Baslaticilarin parcalanmasi % 100 gergceklesmesine ragmen polimer zinciri baslatma
etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢6ziiciiniin etkisiyle bulundugu
yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip birbirleri ile tepkimeye girisindendir. Bu
olaya kafes etkisi denir.

Baslaticilarin pargalanma yiizdesi ¢Oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak zarara ugratilmasina baglidir.

1.3.2.1.2. Gelisme Basamag

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif merkez
olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer zinciri ortaya
cikar.

R'+M —— RM’

RM'+M —— RM;

RM(n—l) .+ M — RMn.
Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir.
Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmistir.
1.3.2.1.3. Sonlanma Basamagi

Radikaller ¢ok aktif bilesiklerdir. Radikal konsantrasyonu fazla oldugu zaman,
radikallerin karsilikli reaksiyona girme ihtimali artacagindan, kisa zincirler olusur. Uzun
zincirler elde etmek i¢in, radikal konsantrasyonu diisiik tutulmalidir. Polimerlesmenin durmast
birkag yolla gercgeklesir.

1. iki aktif zincirin birbirine etkisi ile : Iki aktif u¢ birbirine baglanarak yeni daha uzun

bir zincir olusturur ve aktif merkezler ortadan kalkmig olur (kombinasyonla sonlanma).

M, + M, —+ M,.,

2. Orantisiz Sonlanma : Eger bir hidrojen atomu bir radikalden &tekine geger ve iki polimer

zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bagi, 6tekinde de doymus bir bag meydana gelirse bu



tip sonlanma olayia orantisiz (disproporsiyonasyon) sonlanma denir. Bu tiir sonlanma ile iki

polimer molekiilii meydana gelir.

M, +M, —+ M,+MH

3. Bir aktif biiyliyen zincirin, baglatici radikali ile reaksiyona girmesiyle,
4. Zincir transfer reaksiyonlartyla.

a) Monomere transfer

b) Polimer zincirine transfer

c) Baglaticiya transfer

d) Coziiciiye transfer

5. Safsizliklarla durma

1.3.2.2. iyonik polimerizasyon

Biiyiiyen aktif merkezindzelliklerine bagli olaraklyonik polimerizasyon anyonik veya
katyonik polimerizasyon seklinde gergeklesebilir. Polimerizasyonun tiirii monomerin yapisina

baglidir.

1.3.2.2.1. Katyonik polimerizasyon

Bu tiir iyonik polimerizasyonda biiyiiyen merkez katyonik karakterdir. Yapisinda ¢ift
baga elektron veren fonksiyonlu gruba sahip monomerler bu tlir polimerizasyona
ugrarlar.Katyonik polimerik merkez monomer molekiillerini katarak polimerlerin olugmasini
saglar. Iyonik polimerizasyonda gok cesitli katalizorler kullamlir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler , Friedel-Crafts katalizorleri ( AICl;, BF;, SnCl;, TiBry) Ve diger Lewis asitleri
yeya bununla birlikte alkil halojeniirler kullanilir. Burada Asaida 6rneklendigi gibi, katalizor
monomere katilarak karbonyum iyonuna doniisiir ve buda diger monomer molekiilleri ile

etkileserek polimerizasyonu saglar.

CHs;
o |
BFsH,0 + CHs CHs-C" (BF; OH)"
I I
CH3 CH3
Katalizér Izobiitilen Karbonyum iyonu



Katyonik polimerizasyon reaksiyonu serbest radikalik polimerizasyonunda oldugu gibi
baslama, biiyiime, transfer ve sonlanma olmak iizere ii¢ kisimda incelenebilir. izobiitilenin, BF ;

ile baslama reaksiyonu asagadaki gibi gosterilebilir.

BF;+ H,O = H' (BF;OHY

(BF,OH) + H' (CH,),C =CH,  —K 5 (CH,), C+(BF,0H)

Biiylime raksiyonu:

K|
H [CH,C(CHs),)"» (BF;OH) (CH3),C = CH, ——

H- [CH, C (CH3),], CH, C*(CH;),(BF;0H)

Transfer sonlanma reaksiyonu;
HI[CH2C(CH3)2) CH2 C(CHz)2 C(BI3OI) + Clla = C (CH3p2 - e >
(CH3)5 (“(Bl’}()l'l) + HCHRO(CHS)2 In CH:C (CH3)2 =CIH2
1.3.2.2.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biiyliyen aktif merkez anyonik karakterderdir.Bu tiir
polimerizasyona ugrayan monomerler, ¢ift bagdan elektron ¢eken fonksiyonel gruba sahip olan
monomerlerdir. Polimerizasyon reaksiyonunun baglayabilmesi i¢cin K, KNH, ve metal alkolat
gibi bagalticilar kullanilir.Genellikle anyonik polimerizasyonda sonlanma reaksiyonu bulunmaz.
Polimerlesme monomerin tamamu tiikeninceye kadar siirer.Cozeltiden bir proton veya baska bir
pozitif iyon transferi s6z konusu olmadigi i¢in, monomer katmakta olan iyonik merkezler
degisime ugramazlar. Bu tiir sonlanmayan polimerik anyonlara “ canlt polimerler “ denir. Canli
polimerler, THF, dioksan gibi biiylimekte olan anyona zincir transferi yapmayan ¢ozeltiler i¢in
de hazirlanabilir. Bu tiir polimerizasyonlarda sonlanma reaksiyonunun bulunmadigi cesitli
yollarla anlasilabilir. Biiyiiyen karbanyonlarin ¢ogu renklidir. Sasizliklarin biiyiik bir titizlikle
giderildigi bir sistemde , karbanyonlarin gézlenen rengi %100 doniisiimde bile degismeden
kalmaktadir. Bundan baska, ilk 6nce kullanilan monomerin biitiinii harcandiktan ( %100
doniisiimden) sonra, canli polimer sistemine yeniden monomer katilirsa , polimerizasyonun
tekrar basladig1 ve katilan monomerin nicel olarak polimerlestigi goriiliir. Ortamdaki polimer

molekiillerinin sayist degismedigi igin , canli polimerin molekiil agirlig biiyiir [2].



1.4. Radikalik Polimerizasyondan Elde Edilen Belirli Sonuclar

1. Radikal konsantrasyonu 3-5 saniye gibi bir siirede maksimum degere ulasir.

2. Reaksiyon baglar baglamaz yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler olusur,
bundan sonra ortalama zincir uzunlugu pek degismez.

3. Reaksiyon siiresince monomer konsantrasyonu siirekli azalir.

4. Sadece aktif merkezler monomer molekiillerini zincire arka arkaya katarak polimer
olustururlar.

5. Zamanla polimerin verimi artar ancak ortalama molekiil agirlig1 degismez.

6. Sicakligin artmasi polimerlegsme hizimi arttirir, fakat ortalama molekiil agirligim

azaltir.

1.5. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Bilesimi, yapist ve fonksiyonalitesi iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi, polimer
kimyasinda oldukg¢a ilgi gérmiistiir. Bunun i¢in kontrollii - yasayan radikal polimerizasyon
(CRP) metotlarinin gelisimi polimer kimyasinda uzun zamanlardan beri ama¢ edinilmistir.
Kontrollii veya canli radikal polimerizasyon teknikleri, zincir sonlanma ve zincir transfer
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmedigi polimerizasyon proseslerinde
kullanilmaktadir. Bu polimerizasyon metotlari, Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

(ATRP), Tersinir Ilave Kirllma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyon metotlaridir.
1.5.1 ATRP’nin Temeli

ka n+1
MWwWWPe  + M X,/ L
m

k
¢ )

Kp

Atom transfer radikal polimerizasyon mekanizmasinda(Sema 1), baslatict olarak

kullanilan alkil halojeniirdeki R-X baginin homolitik kopmasi sonucunda olusan X' halojen
atomu, kompleksteki gecis metaline transfer edilerek gegis 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 basamagt kge.. dur. Her bir monomerin katilimi bu mekanizmaya gore
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ilerler. Boylelikle ortamdaki biitliin monomer birimleri tiikeninceye kadar polimerizasyon
kontrollii bir sekilde devam eder.

Homojen sistemlerde, ATRP’nin hizi monomer ve baglatici baglaminda birinci
mertebede oldugu gosterilmistir[3,4 ]. Polimerizasyon hizi, aktivatoriin deaktivatore oraniyla
da(polimerizasyon sirasinda degisebilmesine ragmen) etkilenir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, graft, star gibi
cesitli bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmasi ve belirlenmesinde basarili bir
sekilde kullanilmis, = monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri ¢ok iyi bir sekilde kontrol

edilebilmistir[5, 6, 7, 8].

1.6 . Kopolimerizasyon
Polimerizasyon ortaminda Birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda kopolimer de meydana gelir
Reaksiyon ortamina serbest radikal olusturan baslatici ilave edildigi zaman her monomer
kendine 6zgili ilk polimerik radikali meydana getirir. Meydana gelen bu radikaller ya kendi
monomerleri ile veya 6teki monomer ile reaksiyona girerler. Monomerlerin dizilis sirasina gore
dort tiir kopolimer elde edilir. Reaksiyon ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer osun;
1) Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmast ile olugsmus polimerler :
A-B-A-A-A-B-B-A-B-
2) A ve B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca art arda siralanarak olusturdugu
polimerler:
A-B-A-B-A-B-A-B-A-
Boyle polimerler genellikle poliadisyon(katilma) ve polikondenzasyon reaksiyonlarinda
olusur.
3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin b monomerinden olusmus polimer
bloklarina balanmasi ile meydana gelen blok plimerler :
A-A-A-A-A-B-B-B-B-
4) A monomerlerinden olugan makromolekiil zincirine, B molekiillerinden olugmus
oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler.
A-A-A-A-A-A
11
B B

11



1.7. Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik dontigimlii (%15’den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlari 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 ¢esitli yollar izlenebilir.

1. Bu ydntem, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
egrinin hangi kuramsal egri ile ¢akistigini dogrudan dogruya bulmaya dayanir. Bilesim
egrisi r; ve r, degerlerindeki degismelerden pek fazla etkilenmedigi i¢in bu islemle

saglikli sonuglarin elde edilmesi giictiir.

2. Bir bagka yontem,;

r,=_[Mj] = | dMi] I+ My -1
[M,] d[M,]

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

I] Ve 1, yi verir.
1.7.1 Kelen-Tiidos Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

Farklt monomer bilesimlerinde diisiik doniisiimle polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin
elementel analizi veya 'H-NMR spektrumu IR ve Ultraviole gibi spektroskopik tekniklerle
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan ve
kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
bu parametrelerden 1 ve € degerleri ve € =0 i¢in de 1 degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki
formiilde yerine konarak r;, ve r, degerleri hesaplanir.

= Hmax X Hmin

n=(r+r/o)e—r/a

g¢= H/(ot+H) N =G/ (at+H)

G=F (f-1)/f H=F/f
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1.7.2 Finemann-Ross (F-R) Yontemi

Kelen-Tiid6s yonteminde oldugu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diisiik
doniisiimlii kopolimerler hazirlanir. Yukarida bahsedilen yontemlerden biri veya birkagiyl
kopolimer bilesimindeki monomer oranlar belirlenir. K-T yonteminde tanimlandig: sekilde G
ve F degerleri hesplanir. F-R bagmtisi G = Fr- r,’dir. G-F dogrusunun egimi r,’1 kaymasi ise

1,’yi verir.

1.8 Gaz Kiitle Birlesik Sistemi

Gaz kiitle birlesik sisteminde birbirinden bagimsiz olarak gaz kromotografisi ile organik
bilesiklerin ayrilmasi; kiitle spektrometresi ile nitel tayini yapilmaktadir.Bunlarin birlesmesi ile
ortaya ¢ikan sistemde bir karigimin bilesenlerini kolayca bulma olanagini kazanmis oluruz. Bu
iki yontemin birlestirilmesi, iki aletinde kullanilmasina yeni boyutlar saglamistir. Kiitle
spektrometrisinde  verilecek bilesiklerin gaz fazinda olmast gerekmektedir. Gaz
kromotografisinde bilesikler kolonu tastyic1 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 c¢ikma siiresinin kisaligidir. Sistem esasolarak {i¢ bdliimden
olugsmaktadir; gaz kromotografisi kismi, kromotografiyi spektrometreye baglayan ara kisim ve

kiitle spektrometresi kismi.

1.8.1 Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi, Organik molekiiliin buharlastirilmasi, iyonlagtirilmasi ve olusan
iyonlarin kiitle/yiik degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemleri igin gelistirilmis bir
cihazdir. Kiitle spektrometrisinde ¢esitli iyonlastirma teknikleri vardir. Bunlar;

EI ( Elektron Carpmasi)

CI ( Kimyasal Iyonlastirma)

FI ( Alan Iyonlastirma)

FD ( Alan Deserpsiyonu)

FAD ( Hizl1 Atom Bombardimanti)

Kiitle spektrometrisinde organik molekiiliin buharlastirilmasi ve iyonlastirilmast
islemleri, kisaca iyonlagma, gaz fazinda molekiillerin yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman

edilerek (elektron carpmasi, EI yontemi) molekiil iyonlar1 olusturulmasina dayanir.
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1.9 Jel Gecirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography(GPC)

GPC (Gel Permeation Chromatography) [9, 10] daha ¢ok yaygin olarak heterojenlik
indisini tayin etmek i¢in kullanilan bir mrtotdur. Bir kolon kromatografisi teknigi olan GPC dar
molekiil agirlikli fraksiyonlar1 elde etmek i¢in hazirlanarak kullanilabilir. Ayrima yiiksek
gozenekli bir materyalle doldurulan bir kolon {izerinden yapilir. Polimer molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayrilir. Molekiiler eleme olarak da sOylenebilir Ayirmada molekiillerin
hidrodinamik hacimleri esas almir[11]. Kiiciik molekiiller kolonun gozenekleri igerisine

difiizlenir ve kolonda daha yavas yol alirlar. Yiiksek molekiil agirlikli fraksiyonlar boylece

Cozict Tanka \
Degazor— "J

Yiiksek
Basing
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Sekil 1.1 GPC Kromatografisinin sistematik gdsterimi

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

degistirmede 6nemli rol oynar.
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GPC kromatogramlarinda kolondan gecen seyreltik polimer ¢ozeltisine karst (elution
volume) GPC sinyali grafige gecirilir. Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil agirliklarin
belirlemek i¢in kromatogram ayn1 sicaklik ve ¢oziiclide ortalama molekiil agirliklar: bilinen bir
referans kromatogram ile karsilastinilir. Kalibrasyon yontemlerinin en yaygin olarak
kullanilanlari; (a) birincil yontem olarak bilinen monodispers standart polimerlerin kullanildigi
yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel kalibrasyon yontemleridir.

Monodispers standart yontemde, heterojenlik indeksi 1,1 ve daha kiigiik olan, degisik
molekiil agirliktaki standart polimerlerin ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozeltiler kromatografi
kolonundan gegerek alikonulma hacimleri Ol¢iiliir ve V, —logM kalibrasyon grafigi hazirlanir.
Incelenen 6rnek igin aym kosullarda elde edilmis kromatogramlar ve kalibrasyon egrisi
kullanilarak molekiil agirligi dagilimi bulunur. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji standart
olarak kullanilabilecek ¢ok az sayida monodispers polimer bulunmasidir. Giliniimiizde
polistiren,  polietilenglikol ve  polimetilmetakrilat  standart monodispers  polimer
kullanilmaktadir.

Evrensel kalibrasyon yonteminde tiim polimerler i¢in kullanilabilecek bir kalibrasyon
egrisi tamimlar. Bu yontem, polimer molekiillerinin ¢ozeltide basit yumaklar seklinde
bulundugu, dolgu maddesiyle polimer arasinda bir etkilesme olmadig1 ve dolayisi ile ayirmanin
yalnizca molekiillerin boyutlarina gore oldugu varsayimlari lizerine kurulmustur. Evrensel
kalibrasyon yonteminde kalibrasyon egrisi, V, ye karsilik log[n]. M grafige gegirilerek elde
edilir. Herhangi standart polimer kullanilarak hazirlanabilecek bu grafik evrenseldir. Viskozite
sayilar1 [n], bilinen tiim polimer ¢ozeltilerine uygulanarak ilgili molekiil agirligr dagilimlarinin

bulunmasinda kullanilir.
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Baseline [
\
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' [
'
H [}
1
1
I 1
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i 1
i i
1

i
i

Elution Volume(ml) ————

Sekil 1.2 GPC Kromatogrami
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Klasik kramatografi kolonlarinda sismis, gozenekli ve capraz 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 i¢in 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 kullanilmaktadir.

1.10. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.10.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6énemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli  6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya cikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk
ve kolay sonug¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal ydntemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullanilan iki tekniktir. Polimerlerin termal kararliliginin  6Slgiilmesinde  genellikle

termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.

1.10.1.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilari
elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni1 programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye
baglanmis giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizim1 Olger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.
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1.10.1.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicaklifin bir fonksiyonu olarak Ornek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar 6l¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicaklig1 referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6lglimlerinde kat1 ve

s1v1 ornekler kullanilabilir.

1.10.1.3 Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olglimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde Ol¢iilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢lilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin
bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi
incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya bagladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yar1 omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.11. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kii¢lik molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap1 ve 6zelligini korurlar. Polimerlerin pek
cogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardir. Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa
yapilar bozulur ve nispeten kii¢iik molekiil agirlikli pargalara boliiniir. Polimerlerin gesitli
etkilerle daha kiigilk molekiillere parcalanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir.
Laboratuvar, arastirma enstitiileri ve {iniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida

arastirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon cesitleri;
a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olusur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olusur.
c¢) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.
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d) Mekanik degradasyon : Farkli yiiksek mekanik gii¢lerin etkisi ile olusur.
e) Kimyasal degradasyon : Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusur.

) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur

1.12 Metakrilat ve Benzofuran Yapisi iceren Polimerlerle Yapilan Cahsmalar

Akrilik ve metakrilik polimerler optik Ozelliklere sahip olmalart ile bilinirler.
Endiistride saydam levha, ¢ubuk boru gibi materyallerin yapiminda ve tipta genis kullanim
alanlarina sahiptirler. Son yillarda da biyolojik aktif madde olarak kullanilabilen metakrilik
polimerler de sentezlenmistir [12].Degisik tiirden metakrilat polimerleri gerek boliimiimiizde
gerekse diinyanin degisik yerlerindeki bilim adamlar tarafindan incelenmektedir.A. Kumar ve
arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada Poliiliretan/Polimetilmetakrilat polimerlerinin termal,
fiziksel , mekanik ve morfolojik Oellikleri incelenmistir.Bu ¢alismada yarigecirgen polimerik
agl poliiiretan ve polimetilmetakrilatin 90/10, 70/30, 60/40, ve 50/50 ylizde oranlarinda
kopolimerleri sentezlenmistir. Yarigecirgen ve gecirgen agli polimerlerin kinetikleri ve termal
ozellikleri incelenmistir. Yar1 gecirgen agli poliiiretan ve poliMMA polimerlerinin TGA’ lar1 ii¢
basamakli ve bozunma sicakliklar1 251-400, 378-508 ve 445-645 °C araliginda oldugu
gozlenmistir.Gegirgen agli polimerlerin daha diisiik sicakliklarda bozundugu bozunmanin iki

basamakli oldugu gozlenmistir.[13]

Benzofuran  halkali polimerler ile ilgili ¢aligmalara literatiirde pek az
rastlanmakla beraber, literatiirden aldigimiz bazi O6rnekler sunlardir:3-aril —benzofuran-2-on
stabilizorlerin polipropilenin 180-200 °C deki oksidasyonunda antioksidan davrandigi
gozlenmis ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir[14]. Bir baska calisma da poli(4,7-benzofuran
vinilen ve poli(4,7-benzotiyofen vinilen) polimerlerinin elekrokimyasal sentezleri ile ilgilidir.
[15] .Jingung Xu ve Guangmin’ nin 2005 yilinda tamamladigt bir c¢alismada
bortrifloriddietileter igerisinde  Poli(etilenglikol) oligomerlerini igeren poli(2,3benzofuran)
sentezi yapilmis elde edilen polimerlerin UV-ViS, IR ve SEM yontemleri ile Analizleri yapilmig
ve ¢ok yiksek termal kararliliga sahip oldugu gozlenmistir PoliBenzofuran film
caligmalari(PBF films) ilk kez bu sekilde calisilmistir ve bu konudaki g¢alismalar devam
etmektedir[16]. Yine 2005 te tamamlanan bir c¢aligmada 2 siibstiitiieli ti¢ farkli diasetil
benzofuran maddelerinden iki seri sentezlenmistir.Bu ¢alismada benzofuran bilesiginin C-3-

asetil grubunun 6nemli derecede antimikrobiyal aktivite gosterdigi tesbit edilmistir[17].
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CHs

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada Banihashemi ve arkadaslar1 Benzofuro-2,3,8,9-
tetrakarboksilik dianhidrit (BBTDA) monomeri kullanilarak yiiksek termal kararliga sahip

polimerler sentezlemislerdir[18].

i L 3
4] m-arasol I
+ HoMN- Ar-NHy ——— N4
Hy 0

Fi=

Ancak literatiirde benzofuran-metakrilat tiirii polimerlerinin sentezine rastlanmamustir.
Bu bakimdan bu konu iizerindeki ¢aligmalar dikkat ¢ekici olabilir. Benzofuran igeren organik
bilesikler de tipta genis kullanim alanlarina sahiptir.Baz1 kanser tiirlerinde ve mantar
enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan inhibitorlerin yapisinda buludugu gibi depresyon
tedavisinde de kullanilmaktadir [19-20-21]. Fakat benzofuran metakrilat polimerlerle ilgili
caligmalara rastlanmadigndan bu polimerlerin davraniglarinin  nasil olacagi hususu

bilinmemektedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullamilan Cihazlar

2.2.

e Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

e 'H-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in JEOL 90 MHz 'H -NMR , BRUKER 300 MHz
Ultrashield 'H-NMR (in6nii Universitesi)spektroskopileri kullanildi.

e IR spektrumlari i¢in Perkin Emler Spectrum one FT-IR spektroskopisi

e Polimerlerin TGA, DSC egrileri i¢gin SHIMADZU marka TGA-50 ve DSC-50
kullanild.

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

e Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

e Polimerizasyon i¢in yag banyosu, s1vi yag (motor yagi) ve termostat

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

kii¢iik numune siseleri.

Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Kurutucular: Susuz Magnezyum siilfat (MgSQOy,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

e Kullanilan Kimyasallar: Salisil Aldehit, Potasyum Karbonat, Metakroil Kloriir, Brom

e Durdurucu: Hidrokinon

e Baslatialar: Bz,0, , AIBN

e Monomerler: Asetil benzofuran metakrilaat, akrilonitril, stiren

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

e (Coktiiriiciiler: Etilalkol, petrol eteri

e Inert gaz: Argon gaz1
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2.3 Asetil-Benzofuran-Metakrilat Sentezi

2.3.1. Asetil-Benzofuran Sentezi

Uc agizli bir deney balonuna &nce bir mol K,CO; bir mol salsilaldehit alinarak
tizerine bir mol monoklor aseton azar azar ilave edildi. Karisim 55- 60 °C araliginda
reflaks edildi. Ardindan ¢ozeltinin 10 kat1 kadar suda siirekli karistirarak ¢oktiiriildii. Daha
sonra siizge¢ kagidinda siiziilerek kurutulmaya birakildi. Daha sonra etil alkolde 1sitilarak

kristallenmeye birakildi.

]
S CH: ko, T Hg
| + R \\' \
A oH Lzeton 0 \I:I
Salsilaldehit Monokloraseton 2-Asetilbenzofuran

Sema 2.1 2-Asetil-benzofuran sentezi
2.3.2. 2-Bromo-Asetil-Benzofuran Sentezi
Elde edilen asetil-benofuran, 500 ml’ lik reaksiyon balonunda asetik asit igerisinde
¢Oziildii. Bir mol oraninda alinan brom 25 ml asetik asitte ¢oziildii ardindan asetil
benzofuran ¢o6zeltisi iizerine 2 saat siire ile 25 °C damla damla verildi. Bromlama
tamamlandiktan sonra 25°C de 1 saat siireyle karistirildi. Buzlu suda ¢oktiiriildii. Daha sonra

karistm 1 L’lik bir ayirma hunisine alinarak igerisine 1-2 gr kadar Na,S,0s konulup

calkalandi. Bromlanan madde siiziiliip kurutuldu alkolde kristallendirildi (verim: % 85)

Asetil-benzofuran 2-Bromoasetilbenzofuran

Sema 2.2 2-Bromo-asetil-benzofuran sentezi
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2.3.3. 2-Asetil-Benzofuran-Metakrilat Sentezi:

0,06 mol sodyum metakrilat {i¢ agizli deney balonuna almarak 0,11 gr TEBAX,
hidrokinon ve 0,6 gr Nal eklendi. Asetonitril ¢oziiciisiinde 14 saat siireyle oda sicakliginda
karigtirildi. Daha sonra 60-70°C de 12 saat siireyle karistirildi. Ardindan karisim 1 L’lik bir
ayirma hunisine almarak buzlu su ve eterle ekstrake edildi. Eterli faz alinarak MgSO,
eklendi. 2 saat bekletildikten sonra siiziildii. Ardindan damitilarak eteri uzaklastirildi.Daha
sonra evaparatore alinarak kalan ¢6ziiciiniin tamamen uzaklagsmasi saglandi. Monomer ; IR
ve H' NMR yontemleri ile karakterize edildi.

HsC

Br ﬂ \—

== H,
= CH., Asetanitri
2 AN
| "\\ + Na DW — = 0=
e 0 -MaBr 0
O y =
C |—,,3 12 saat /‘
4
0 0 =
2-Bromoasetil-benzofuran Sodyum metakrilat 2-Asetilbenzofuranmetakrilat

Sema 2.3 2- Asetil-benzofuran-metakrilat sentezi

2.4. Asetil-Benzofuran-Metakrilat Homopolimerinin Sentezi:

Bu yontemde; once polimerizasyon tiipii vakum edildi ve argon gazindan gegirildi.
Monomer 3 kat1 kadar dioksanda ¢oziildii %2 kadar Bz,0, eklendi argon gazindan gecirilerek
24 saat siire ile 60 °C bekletildi. Daha sonra petrol eterinde ¢oktiiriildii. Ardindan dioksanda
¢Oziip petrol eterinde ¢oktiirme islemi iki kez daha tekrar edildi. Daha sonra polimer vakum
etiiviinde kurutuldu. Elde edilen homopolimerin 'H-NMR, FT-IR, DSC, TGA gibi yontemlerle
karakreizasyonu ve analizi yapilmistir. PABM sentezi sema 2.4.” de gosterilmistir.

H3C Bz,0, H3C

- : cH 9—
CH 2
:2: 2 dioksan , 60 C % n
o =

o o
4 <1
o/ o J o

Asetil-benzofuran-metakrilat Poli( Asetilbenzofuranmetakrilat)

Sema 2.4. Poli(ABM) sentezi
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2.5. ABM Monomerinin Kopolimerlerinin Sentezi

2.5.1. ABM Monomeri ile Stiren Kopolimerlerinin Sentezlenmesi

Bes ayn tiip igerisine; stirene gére molce %10, %30, % 50, %70, %90 oranlarinda
monomer ve toplam monomerin %2 ° si kadar Bz,O, baslaticist ve {i¢ kati kadar dioksan
eklendi. Tiipler argon gazindan gecirilip agz1 sikica kapatilarak 60 °C de yag banyosunda
polimerlesmeye birakildi 6 saat sonra polimerler petrol eterinde c¢oktiiriildii. Ardinden
dioksanda ¢oziip petrol eterinde ¢oktiirme islemi iki kez daha tekrar edildi. Daha sonra vakumlu
etiivde 50 derecede 2 giin siireyle kurutuldu. Kopolimerelerin karakterizasyonu ve analizleri igin
H-1 NMR, DSC, TGA, GPS ve IR yontemleri kullanildi. Kopolimerin reaksiyon mekanizmasi

Sema 2.5. de verildi.

| I dioksan
CHy C—C=CH + CH=CH, —_*

c/ N I O
i 0 CHg @ ot

T
(—CHy——CH —C —)—
( 2 _?;fCHz C| )=
t:/C:D
~
1
Cc=0

Sema 2.5 Poli(ABM- ko- St) sentezi
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2.5.2. ABM Monemri ile Akrilonitril Kopolimerinin Sentezlenmesi

Bes ayni tiip igerisine; akrilonitrile gére molce %10, %30, % 50, %70, %90
oranlarinda monomer ve toplam monomerin %2 ‘ si kadar Bz,0, baslaticis1 ve li¢ kat1 kadar
dioksan eklendi. Tiipler argon gazindan gecirilip agzi sikica kapatilarak 60 °C de yag
banyosunda polimerlesmeye birakildi. 4 saat sonra poimerler petrol eterinde c¢oktiiriildii.
Ardindan dioksanda ¢6zlip petrol eterinde ¢oktiirme islemi iki kez daha tekrar edildi. Daha
sonra vakum etiiviinde 50 derecede 2 giin siireyle kurutuldu. Kopolimerelerin karaterizasyonu
ve analizleri igin '"H-NMR, DSC, TGA, GPC ve IR yontemleri kullanildi. Kopolimerin

reaksiyon mekanizmasi Sema 2.6. de verildi.

I dioksan
CHa C—=C=CH2 + CHy=CH ——*
c’” N ! | e
oM

Sema 2.6 Poli (ABM- ko- AN) sentezi
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3. SONUCLAR

3.1. 2- Asetil-Benzofuran’nin Karakterizasyonu

2-Astil-benzofuran bilesigi 1H -NMR yontemi ile karakterize edildi. NMR spektrumu
sekil 3.1 de, ppm degerleri tablo 3.1 ¢ de verildi.

!
E

,_.,........nJI iy il o —

IR B N O B B I D |

T'III|II-I1'|JIII|_I.III.LIII‘II#J]J!III

] f 4 2 a

Sekil 3.1 2-Asetil-benzofuran bilesiginin "H- NMR spektrumu

Tablo 3.1 2-ABM bilesiginin '"H NMR sonuglar1 (ppm) CDCls

CH; ( singlet, 3H) 2,57 | Aromatik Halka ( multiplet SH) 7,23 -7,68
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3.2. 2-Bromoasetil-Benzofuran’ nin Karakterizasyonu

2-Bromo-asetil-benzofuran bilesigi 'H —NMR yontemi ile karakterize edildi. NMR
spektrumu sekil 3.2 de ppm degerleri tablo 3.2 de verildi.

Br

ppim
Sekil 3.2 2-Bromo-asetil-benzofuran bilesiginin 1H- NMR spektrumu

Tablo 3.2 2-Bromo-asetil-benzofuran bilesiginin "H-NMR sonuglari (ppm)DMSOd,
H ( singlet, 2H) 4,84 | H( multiplet 4H) 7,35-7,89 | Hsinglet 1 H 8,09

3.3. 2- Asetil-benzofuran-metakrilat Monomerinin Karakterizasyonu

2- Asetil-enzofuran-etakrilat monomeri FT-IR ve '"H-NMR teknikleri ile karakterize

edildi. Spektrumlar sekil 3.3. ve sekil 3.4.” te, degerleri ise tablo 3.3. ve tablo 3.4.’te veildi.

HSC
Hy
-
]
7 ;
& e |
-I-I
,, ” ]
14 |, ‘ i‘
A i \
] ;“.._[.\_____ A S S
IE af - - z L - ~2 il r | -
10 Q & 7 4] ) 4 3 2 1

Sekil 3.3  2- Asetil-benzofuran-metakrilat’ "H- NMR spektrumu
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Tablo 3.3. ABM ‘nin 'H NMR Sonuglari (ppm) CDCl,

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7,35-7,70 Aromatik halka protonlari
6,26 (= CHp)-a (Karbonil grubuna yakin)
5,69 (=CH,)-b (Karbonil grubuna uzak)
5,37 CH,O
1,98 CH;

50 1k

% T
&

e

4000 2000

2000 1500

Dalga sayia (om

Sekil 3.4  2- Asetil-benzofuran-metakrilat’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.4. 2- Asetil-benzofuran-metakrilat’in FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii

3019 Aromatik C-H gerilimi
2929 Alifatik C-H

1728 Ester C=0 gerilmesi
1699 Keton C=0 gerilmesi
1636 Alifatik C=C gerilmesi
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3.4. Polimerlerin Karakterizasyonu

3.4.1 Poli(ABM)’ nin Karakterizasyonu

Poli(ABM) serbest radikalik yolla elde edildi. FT-IR ve 'H -NMR teknikleri ile
karakterize edildi. Spektrumlar sekil 3.5. ve sekil 3.6.” da, degerleri ise tablo 3.5. ve tablo 3.6’

da veildi

1
10 9 8 F) G 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.5 Poli(ABM)’ nin 'H- NMR  spektrumu

Tablo 3.5. Poli(ABM)’ nin "H NMR sonuglar1 (ppm) CDCls

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

7,1-8,1 Aromatik halka protonlart
53 CH,O

1,1-1,9 CH,, CH;

28



3
£

T

Q'E.a.!"%wﬂw—-u..ﬂ.!';-;.rwﬁ

!

3600 3200 2300 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 500 650

LI=1F 1]

Dalga Sayist
Sekil 3.6 Poli(ABM)’ nin FT-IR spektrumu
Tablo 3.6. PoliltABM)’ nin FT-IR sonuglar1
Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3020 Aromatik C-H gerilimi
2932 Alifatik C-H
1736 Ester C=0 gerilmesi
1697 Keton C=0 gerilmesi
1446-1612 Aromatik C=C gerilmeleri

3.5. Kopolimerlerin Karakterizasyonu
Poli(ABM-ko-St) ve Poli(ABM-ko-AN) kopolimerleri serbest radikalik yolla elde edildi.

FT-IR ve H' -NMR teknikleri ile karakterize edildi. Spektrumlar sekil 3.7. ve sekil 3.8. ve
3.9°da, degerleri ise tablo 3.7. ve tablo 3.8. ve 3.9.” da veildi.
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CI‘-;
: |
'[_':HE_DH_]'.L':TCHE _.T _:IE
| C=0

Sekil 3.7 Poli( ABMO0,64-ko-St)’nin NMR spektrumu

Tablo 3.7. Poli(ABMO,64-ko-St)” in '"H NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7,1-7,78 Aromatik halka protonlari
1,1-2,3 CH, CH,, CH;
2,7 CH (stiren)
a7.3
w ] l'1”; ﬂ m
i pect 5] e , I'l,
SR L, '.' (e
\
G0 — T P T T T T T i T T 1
4000 3B0O0 3200 28000 2400 200D 1200 1600 1400 1200 1000 80D @GSO

Dalga sayia (o)

Sekil 3.8 Polil(ABMO0,64-ko-St)’ nin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.8. Polil(ABMO0,64-ko-St)’ nin FT-IR sonuglari

Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
3020 Aromatik C-H gerilimi
29323 Alifatik C-H
1733,2 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
1698,6 Keton C=0 gerilmesi
1446-1612 aromatik C=C gerilmeleri
CHy
+—H—= —1
I:!Nn I e FE
=0
'|3Hz
C=0
=

4z L L 18

-
B
v
[ |
- |
r 3
o
-]
-
-]
i

Sekil 3.9 Poli( ABMO0,84-ko-AN)’in NMR spektrumu

Tablo 3.9. Poli(ABMO0,84-ko-AN)’ in 'H NMR sonuglari (ppm) CDCl;

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

7,1-7,6 Aromatik halka protonlari

5,5 CH,O

3,1 CH (AN birimlerindeki protonlar)
0,9 -2,2 CH,, CH;
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3.6. Polimerlerin GPC Degerlendirilmesi

Serbest radikalik yoldan hazirlanan Poli(ABM) , Polil(ABM-ko-AN) ve Poli(ABM-ko-
St)’ nin GPS degerleri tablo 3.10.” da; Poli(ABMO0,85-ko-AN) ve PoliltABM)’nin GPS egrileri
sekil 3.10 ve sekil 3.11.” de verilmistir.

E " |
E o0 3
— 3
i o 3
n i
E i
E A 3
5 [ =
S —
W' |L||||||||1|.r|||||---“ .||||||-||||!....|.|n|‘u|||
Sekil 3.10 Poli(ABM)’nin GPC egrisi Sekil 3.11. Poli(ABMO0,85-ko-AN)’ nin GPCegrisi
Tablo 3.10. Polimerlerin GPC degerlendirmesi
M, (g/mol) M,,(g/mol) M,(g/mol M,/ M,
Poli(ABM)
2040 2250 2250 1,1
Poli(ABMO,16-ko-St) 21050 48700 48700 2,3
Poli(ABM0,47-ko-St) 18200 55400 55400 3,0
Poli(ABMO,64-ko-St) 17000 84500 84500 5,0
Poli(ABMO,87-ko-St) 2230 4480 4480 2,0
Poli(ABMO0,41-ko-AN) 13900 23700 23700 1,7
Poli(ABM0,84-ko-AN) 8350 10500 10500 1,3
Poli(ABMO,85-ko-AN) 4040 5150 5150 1,3
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3.7. Koplimerlerin Monomer Reaktivite Oranlarimin Hesaplanmasi

3.7.1. Poli (ABM - ko —St) icin Monomer Reaktivite Oranlarinin Resaplanmasi

Farkli ylizde oranlarinda, diisiik doniisiimlerde hazirlanan kopolimerlere ait element
analizlerinden hesaplanan sonuglar tablo 3.11, tablo 3.12., tablo 3.13, talo 3.14 ile sekil 3.12 ve
sekil 3.13” de verilmistir

Tablo 3.11. Poli (ABM — ko —St)’ nin element analizi sonuglari

Ornek %C %H %0
1 83,92 7,164 7,916
2 76,17 6,173 17,657
3 72,71 6,164 21,126
4 69,83 5,689 22,481
5 70,27 5,05 24,68

Tablo 3.12. ABM ve St’nin mol fraksiyonlar1

Kopolimer M, M, m, m, %ABM | %St
! 0,1 0,9 0,124 0,671 16 84
2 0.3 0.7 0,276 0,314 47 53
3 0.5 0,5 0,332 0,187 64 36
4 0.7 0.3 0,35 0,137 72 28
> 0.9 0.1 0,385 0,057 87 13

M, = ABM’nin baglangigta alinan mol fraksiyonu,
M,- St’nin baglangigta alinan mol fraksiyonu
m;= ABM’1n mol sayisi, m,=St’1n mol sayisi
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Tablo 3.13. Poli(ABM —co- St ) sistemlerinin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross parametreleri

Numune F=M/M, | f=my/m, | G=F(f-1)f | H=F¥f | n=G/(o+H) | &=H/(0+H)
%16ABM 0,111 0,185 -0,490 0,067 -1,639 0,223
%46 ABM 0,428 0,879 -0,059 0,208 -0,134 0,473
% 64 ABM 0,666 1,775 0,291 0,250 0,604 0,519
% 72 ABM 1,000 2,555 0,609 0,391 0,976 0,628
%87 ABM 2,330 6,754 1,985 0,804 1,917 0,776

o = (Hpax - Hinin)¥2 =0,232

Kelen-Tiidés Yontemi ile monomer reaktivite oranlari bulunurken baglangic 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=(n+n/a-rn/u

Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye karst & grafige gecirildi. (Sekil xx) Bu grafik
yukaridaki esitlige gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + r,/a, kaymasi -r; /o degerini verir.

Bu sonuglardan r; ve r, degerleri bulundu.

2,5

y =6,4608x - 3,0393

2,0
’ R? =0,9837

1,5
1,0 1

0,5 -

0,0

_0’5 i

Sekil 3.12 Poli(ABM- ko- St) i¢in K-T parametreleri hesaplanan n — € grafigi
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Tablo 3.14. Poli( ABM- ko- St) i¢in monomer reaktiflik oranlar

Sistem

Metod

I

I

Radikalik

Kelen-Tiidos

0,78

0,71

3.7.2 Poli (ABM - ko — AN) i¢cin Monomer Reaktiflik Oranlarimin Hesaplanmasi

Farkl1 ylizde oranlarinda hazirlanan kopolimerlere ait element analizlerinden hesaplanan

sonuglar tablo 3.7.2.1, tablo 3.7.2.2, tablo 3.7.2.3, talo 3.7.2.4 ile sekil 3.7.2.1 ve sekil 3.7.2.2 de

verilmistir

Tablo 3.15. Poli (ABM — ko — AN)’ nin element analizi sonuglari

Ornek % C %H %N
1 67,46 5,19 6,25
2 65,19 4,91 2,11
3 66,67 5,50 1,07
4 67,97 5,40 0,97
5 67,28 4,84 0,35
Tablo 3.16. ABM ve AN’in mol fraksiyonlari
Kopolimer M, M, m my % ABM %AN
1 0,1 0,9 0,313 0,446 41 59
2 0.3 0.7 0,372 0,151 71 29
3 0.5 0,5 0,393 0,076 84 16
4 0.7 0.3 0,395 0,069 85 15
5 0.9 0.1 0,41 0,025 94 06

M, = ABM’nin baslangigta alinan mol fraksiyonu,
M, =AN’in baslangicta alinan mol fraksiyonu
m;= ABM’1n mol sayisi, m,=AN’in mol sayist
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Tablo 3.17. Poli(ABM —ko- AN) sistemlerinin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross Parametreleri

i F-M,/M, | =m/m, | G=F(f-1)f | H=F/f | n=G/(atH) ¢=H/(o+H)
%41 ABM 0,111 0,702 -0,047 0,018 -0,499 0,186
%71 ABM 0,428 2,464 0,254 0,074 1,680 0,491
% 84 ABM 0,666 5,171 0,537 0,086 3,300 0,527
% 85 ABM 1,000 5,725 0,825 0,175 3,279 0,694
% 94 ABM 2,330 16,400 2,188 0,331 5,362 0,811

o= (Hmax . Hmin)l/2 :07077

Kelen-Tiidés Yontemi ile monomer reaktivite oranlari bulunurken baglangic 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=(r+n/a)é—r/ua

Kelen-T{idos parametrelerinden m’ye karsi € grafige gecirildi. (Sekil 3.7.2.1) Bu grafik

yukaridaki esitlige gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + ro/a,

Bu sonuglardan r; ve r, degerleri bulundu.

kaymasi -1, /a degerini verir.

6,0

5,0 1

4,0 4

3,0 1

2,0 1

1,0 4

0,0

y=88171x-2,153 ®

-1,0

Sekil 3.13 Poli(ABM- ko- AN) sistemi igin K-T parametreleri hesaplanan n — ¢ grafigi
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Tablo 3.18. Poli( ABM- ko- AN) ¢in monomer reaktiflik oranlari

Sistem Metod I Iy

Radikalik Kelen-Tiidos 0,51 0,17

3.8. Polimerlerin Termal Analizleri

3.8.1. Polimerlerin TGA Ol¢iimleri
Oda sicakligindan 500°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde homopolimer

ve kopolimerlerin termogravimetrik egrileri alindi. Bunlara ait sekiller asagida gosterilmistir.

FITTT YT FITFTTIONITRFITETTETJTIATTIITTINTITTITITITTTYN |l|
- - .
B 4
2 | 4
)
b b k
b
-ﬂ:: - -
= L i
. -
I 111 |L L1l b |I k1 1 I 1011 il 101 Il 1 1.l Ll 11 |I|'| hod I FrEy ll LA "I
0 @ 10 1M 00 250 300 350 400 450 500
sicakhk (°C )

Sekil 3.14 Poli(ABMO0,41-ko-AN)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.15 Poli(ABMO0,71-ko-AN)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.16 Poli(ABMO0,84-ko-AN)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.17 Poli(ABMO0,94-ko-AN)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.18 Poli(ABMO0,16-ko-St)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.20. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.21. Poli(ABMO0,87-ko-St)’ nin TGA egrisi

Tablo 3.19. Polimerlerin TGA egrisinden hesaplanan sonuglar

00

% Agirlik Kaybina Karsilik Gelen Sicakliklar
O

Boz. Boz. Bit | %Art1

Bas.Sic Boz. Sic |k
Polimerler (°0) % 20 %30 %40 % 50 °C madde
Homopolimer 220 300 313 339 409 487 33
Poli(ABMO0,41-ko-AN) |261 326 405 - - 470 65
Poli(ABMO,71-ko-AN) 257 305 332 368 402 480 44
Poli(ABMO0,84-ko-AN) | 255 319 346 360 372 483 36
Poli(ABMO0,94-ko-AN)  |223 281 307 349 396 478 37
Poli(ABMO,16-ko-St) 283 340 350 361 371 398 31
Poli(ABM0,47-ko-St) 289 331 347 359 376 428 34
Poli(ABMO,64-ko-St) 275 318 333 355 373 439 22
Poli(ABMO,72-ko-St) 270 300 320 349 372 440 29
Poli(ABMO,87-ko-St) 200 273 300 340 383 451 38
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3.8.2 Polimerlerin DSC Egrileri

Homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklar1 DSC egrilerinden bulundu.
Ornekler 20 °C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 250 °‘C’ye kadar isitilarak egriler

kaydedildi. Sonuglar asagida verilmistir.
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Sekil 3.22. Poli(ABMO0,84-ko-AN)’nin DSC egrisi
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Sekil 3.23. Poli(ABMO0,71-ko-AN)’nin DSC egrisi
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Sekil 3.25. Poli(ABMO, 16-ko-St)’nin DSC egrisi
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Sekil 3.27 Poli(ABMO0,64-ko-St)’nin DSC egrisi

44




Tablo 3.20. Homopolimer ve kopolimerlerin Tg degerleri

Poli(ABM-ko-AN) i¢in % ABM Poli(ABM-ko-St) i¢in % ABM

Ornek No | % 41 %71 % 84 PS | %16 | %47 | %64 | %72 | PABM

Tg(°C) 121 124 132 103 127 | 129 133 136 151

160

180 A

140 A

130 +

Tg(C)

120 4

110 1

1':":' T T T T T
a 20 40 alll =1l 100 120

% Kopolimer Bilegimi

Sekil 3.28. Poli(ABM-ko-St) sisteminde ABM bilesiminin bir fonksiyonu olarak Tg degisimini

gosteren grafik.
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3.9. Poli(ABM) ve Pli (ABM0,64-ko-St)’nin Farkh Isitma Hizinda Cekilmis DTA ve TGA ¢
lan ve Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi
3.9.1. Polimerlerin Farkh Isitma Hizlarindaki DTA ve TGA Egrileri

ABM homopolimerinin ve Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin 5, 10, 15, 25 derece 1sitma
hizlarindaki DTA ve TGA grafikleri asagida verilmistir.

OTA
uy
25°Chak
10,00
15°Cdk
10°Crck
20,00}
5k
30,00}
40,00}
100.00 20000 30000 40000
Temp [C]

Sekil 3.29. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin farkli 1sitma hizlarindaki DTA grafigi

TGA
%

100.00F

90.00F
a
b A
C
80.00F d

\

70.00r

6000 a—— homopalifS)(TGA) tad  TGA

(5
b—— homopoli{10)(TGA) tad TGA
C—— homopolif18)(TGA) tad TG4
d—— homopoli{28)(TGA) tad TGA
50.00
70000 200 00 30000 0000
Temp [C]

Sekil 3.30. Poli(ABM)’ nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA grafigi

46



TGA
%

100.00F
8000 e
f
|
h
50 .00
40 00 e Kopoli(5)(TGA) tad  TGA
f Kapoli{10)TGA) tad. TGA
g Kapoli(15)(TGA) tad TGA
h Kapoli{25)(TGA) tac TGA
T00.00 20000 30000 a00.00
Termp [C]
Sekil 3.31. Polil(ABMO0,64-ko-St)’ nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA grafigi
Tablo 3.21. Polil(ABM)’ nin farkli 1sitma hizlarindaki bozunma verileri
Isitma Bas Boz. | % 20 Kiit %30 Kiit. | % 40 Bit Boz. | Artik Bozulan
hiz1(°C/dk) | Sic(°C) Kay(°C) Kay.("'C) |[Kiit.Kay(°C) | Sic(°C) madde miktar
5 198,64 282,28 300,18 333,08 326,65 49,19 50,81
10 213,35 293,26 307,10 332,78 357,44 51,68 48,32
15 219,57 300,18 315,75 345,16 341,87 51,977 48,02
25 228,91 307,10 322,87 343,43 338,41 53,59 46,41




330 ~

325 ~

320 -

315

310 -

% 30 kiitle kaybi

305 -

300 +

295

15

20 25
i1sitma hiz1 C/dak

30

Sekil 3.32. Isitma hizinin bir fonksiyonu olarak poli(ABM) %30 kiitle kaybi grafigi

Tablo 3.22. Poli(ABM)’ nin 1sitma hizina karsilik gelen % 30 kiitle kayb1 degerleri

Bozunma Hiz1

5 °C/dak

10 °C/dak

15 °C/dak

25 °C/dak

%30 Kiit.Kay. (°C)

300,18

307,10

315,75

322,87

Tablo 3.23. Poli(ABMO0,64-co-St)) farkli 1sitma hizlarindaki bozunma verileri

% Kiitle kayiplarina Karsilik Gelen Sicaklik

Degerleri
Isitma hizi1 | Bas. BozS Bit. Boz. Sic.
(°C/dk) sic (°C) % 20 %30 % 40 % 50 O arttk madde
5 252,41 309,21 322,97 340,18 357,39 380,28 32,36
10 267,9 321,25 336,74 352,23 367,72 392,85 32,51
15 273,75 328,13 345,34 362,55 378,04 396,8 36,15
25 288,21 336,74 350,51 366,00 381,49 396,29 36,88
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Sekil 3.33. Isitma hizinin bir fonksiynu olarak Poli(ABMO0,64-ko-St) nin %50 Kiitl.Kay. Grafigi

Tablo 3.24. Poli(ABMO0,64-co-St)) farkli 1sitma hizlarindaki bozunma verileri

Isitma Hizi(°C/dak) 5°C 10 °C 15°C 25°C

%50 Kiit.Kay. 357,39 357,39 378,04 381,49

3.9.2. Poli(ABM) ve Poli(ABM0,64-ko-St)’ nin Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Polimerlerin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi i¢in dncelikle farkli 1sitma hizlarinda
alinan TGA egrilerinden, bozunma sicakliklarina ( t: °C) karsilik gelen kiitle kayb1 degerleri (W)
ile dt/dw degerleri tablo halinde getirildi. Arrhenius denklemi dikkate alinarak;

chaif it E
log —J =logAr-—
W 2,303RT

Log(dw/dt)/w degerlerine kars1 1/T degerleri grafigi ¢izildi.Grafigin ortalama egimi
E/2,303 R’ ye esitlenerek aktivasyon enerjisi hesaplandi.
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I 0.5 1 14 2 25 3

log(dw dt)/w
=

B y=-1247% -1 5923

1T

Ea= 30,44 J/mol

Sekil 3.34. PoliltABM)’ nin 5 °C/dak 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi

I 0.5 1 15 2 25 3 35

log{dw/dt)/W

y =-1,258687x% - 13489

1T

Ea=25,85 J/mol
Sekil 3.35. Poli(ABM)’ nin 10 °C/dak 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi
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log(dwidt)/w
» o KA o oM S o

0,5

-1.2127x - 11,2444

25

1
-]

1T

Sekil 3.36. Poli(ABM)’ nin 15 °C 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi

Ea= 23,83 J/mol

log(dw/dt)/W

{ oh

y=-1,1321% - 1 2281

1T

Sekil 3.37. Poli(ABM)’ nin 25 °C/dak 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi

Ea=23,51J/ mol




32

[
o
L

Ea { Jfmol)

20 T T T T T
a 3 10 13 20 23 30

1Istma hizi "Cfdale

Sekil 3.38. Homopolimerin 1sitma hizinin bir fonksiyonu olarak aktivasyon enerjisindeki

degisim grafigi

Tablo 3.25. Homopolimerin 1sitma hizlarina karsilik gelen Ea degerleri

1sitma 5 10 15 25
hiz1
(C/dak)
Ea(J/mol) 30,44 25,85 23,83 23,51
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A 4

-2 4

a4

log{ dwfdt)iw

5

£ - y=-13607%-13774

7

1T

Ea =30,44 J/mol
Sekil 3.39. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin 5 °C /dak 1sitma hizindaki Arh. grafigi

lo g {dhw/'d W

-6 y=-12837x- 134589

1T

Ea=25,85 J/mol
Sekil 3.40. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin 10 °C/dak 1sitma hizindaki arrhenius grafigi
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.

-4

log(dw/dt)/W

= -1,4284x - 1,010
7 A

-

Ea = 23,83 J/mol
Sekil 3.41. PoliltABMO0,64-ko-St)’ nin 15 °C/dak 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi

log {dweldt)iw

y=-12047%-12312

1T

Ea=23,51 J/mol
Sekil 3.42. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin 25 °C/ dak 1sitma hizindaki Arrhenius grafigi
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Polif ABIO 64 -Leo-5t) kopolimerin 1sitma lnzmn bir fonksiyonu
olarak alktivasyon enerjisindeld degisme

0

]
1sitma izl Cidak
10

20

30

Sekil 3.43. Poli(ABMO0,64-ko-St)’ nin 1sitma hizinin bir fonksiyonu olarak aktivasyon enerjisinin

degisim grafigi

Tablo 3.26. Poli (ABMO0,64-ko —St)’ nin 1sitma hizlarina karsilik gelen Ea degerleri

1s1tma hizi 5 10 15 25
(°C/dak)
Ea (J/mol) 26,37 25,83 19,34 23,57

3.9.2.1. Aktivaston Enerjisi Hesaplamalarindaki Veriler

hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalara ornek oalrak Poli( ABM)’ nin 10 °C/dak isitma

Polimerlerin TGA egrilerinden her 1sitma hizi i¢in asagidaki gibi veriler kaydedilmis ve

hizindaki verileri tablo 3.27° de verilmistir.

Tablo 3.27. Poli(ABM)’ nin 10 °C/dak 1sitma hizindaki verileri

Zaman(s) |[t(° C) w(mg) dw/dt (mg/s) 1/T log(dw/dt)/w
0 34,63 3,82 0,0000366 3,249074014 -5,018582278

11 34,68 3,82 0,0000328 3,248546276 -5,066189519

22 34,89 3,82 -0,0000122 3,246331645 -5,495703532

33 35,25 3,82 0,0000072 3,242542153 -5,724730866

44 35,75 3,82 0,000013 3,237293623 -5,468120011
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55 36,3 3,82 -0,000021 3,231539829 -5,259844068
66 36,99 3,82 0,0000458 3,224350293 -4,921197885
77 37,79 3,82 0,0000332 3,216054544 -5,060925279
88 38,83 3,82 0,0001202 3,205333675 -4,502158895
99 40,25 3,82 0,0000656 3,190810466 -4,765159524
110 42,17 3,82 -0,0000092 3,171381454 -5,618275536
121 44,26 3,82 -0,000045 3,150499354 -4,928850849
132 46,5 3,82 -0,0001392 3,128421711 -4,438424128
143 48,71 3,82 -0,0001278 3,106940906 -4,475532509
154 50,85 3,82 -0,0001392 3,086419753 -4,438424128
165 52,82 3,81 -0,0001366 3,067766972 -4,445474276
176 54,62 3,81 -0,0000568 3,050919852 -4,82657664
187 56,43 3,81 -0,0001575 3,034164694 -4,383644418
198 58,03 3,81 -0,0001247 3,019506009 -4,485058522
209 59,65 3,81 -0,0000183 3,004807692 -5,318473886
220 61,3 3,81 -0,0000538 2,989983555 -4,8501427
231 63,16 3,81 -0,0000175 2,973447117 -5,337886927
242 64,99 3,81 -0,000005 2,957354942 -5,881954971
253 66,9 3,81 -0,0000908 2,940744008 -4,622839127
264 68,87 3,81 -0,0000973 2,923805625 -4,592812135
275 70,82 3,81 -0,0000694 2,907230282 -4,739565505
286 72,75 3,81 -0,0000492 2,891008962 -4,888959873
297 74,58 3,8 -0,0000881 2,875794438 -4,634807688
308 76,38 3,8 -0,0001049 2,860984751 -4,559008108
319 78,17 3,8 -0,0001286 2,846407833 -4,470542628
330 79,94 3,8 -0,0001144 2,832139115 -4,521357572
341 81,71 3,8 -0,0002117 2,818012737 -4,254062739
352 83,54 3,8 -0,0000813 2,803554908 -4,669693051
363 85,39 3,8 -0,0001209 2,789089084 -4,497357296
374 87,25 3,8 -0,0001171 2,774694784 -4,511226702
385 89,29 3,79 -0,0001873 2,759077365 -4,306101433
396 91,14 3,79 -0,0001293 2,745065744 -4,467040685
407 93,15 3,79 -0,000066 2,73000273 -4,759095274
418 94,99 3,79 -0,0001011 2,716357907 -4,573888054
429 96,83 3,79 -0,0001068 2,702848803 -4,550067957
440 98,66 3,79 -0,0001961 2,689545736 -4,286161616
451 100,45 3,79 -0,0000713 2,676659529 -4,72554968
462 102,27 3,78 -0,0000572 2,663683341 -4,820095771
473 104,07 3,78 -0,0000401 2,650972907 -4,974347427
484 105,88 3,78 -0,0001331 2,63831359 -4,453313744
495 107,73 3,78 -0,0000851 2,625498845 -4,64756224
506 109,55 3,78 -0,000087 2,613012804 -4,637972547
517 111,38 3,78 -0,0000568 2,600577328 -4,823143464
528 113,43 3,78 -0,0000759 2,586786694 -4,697250024
539 115,31 3,78 -0,0000965 2,574267621 -4,592964486
550 117,18 3,78 -0,0000549 2,561934773 -4,837919455
561 119,06 3,78 -0,0000938 2,549654522 -4,605288961
572 120,91 3,78 -0,0000587 2,537684617 -4,808853699
583 122,73 3,77 -0,0000916 2,526017985 -4,614445877
594 124,52 3,77 0,0000137 2,514647824 -5,439620783
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605 126,34 3,77 -0,0000313 2,503191569 -5,080797013
616 128,17 3,77 -0,000108 2,491777135 -4,542917595
627 130,01 3,77 -0,0000423 2,480404802 -4,950000983
638 131,91 3,77 -0,0000111 2,468770059 -5,531018371
649 133,79 3,77 0,0000061 2,457364722 -5,791011515
660 135,7 3,77 -0,0000652 2,445884799 -4,762093754
671 137,54 3,77 -0,0000668 2,434926587 -4,751564888
682 139,35 3,77 -0,0000092 2,424242424 -5,612553523
693 141,13 3,77 -0,0001129 2,413826398 -4,523647408
704 142,9 3,77 -0,0001034 2,403557265 -4,561820811
715 144,7 3,77 -0,0000206 2,393203303 -5,26247413

726 146,56 3,77 -0,0000111 2,382597508 -5,531018371
737 148,45 3,77 -0,0000546 2,371916509 -4,839148708
748 150,34 3,77 -0,0000954 2,361330846 -4,596792976
759 152,4 3,77 -0,0000443 2,349900129 -4,929937624
770 154,24 3,76 -0,0000275 2,339783336 -5,135855151
781 156,04 3,76 -0,0000267 2,329970409 -5,148676584
792 157,83 3,76 -0,0000229 2,320293285 -5,215352363
803 159,65 3,76 -0,0000664 2,310536044 -4,753019766
814 161,52 3,76 -0,0000835 2,300595854 -4,653501369
825 163,44 3,76 -0,0000206 2,290478481 -5,261320625
836 165,33 3,76 0,0000072 2,280605729 -5,717855348
847 167,26 3,76 -0,0001198 2,270611476 -4,496731027
858 169,13 3,76 -0,0000477 2,261011124 -4,896669466
869 170,96 3,76 -0,0000507 2,2516944 -4,870179886
880 172,77 3,76 -0,0001034 2,242554718 -4,560667306
891 174,56 3,76 -0,0001213 2,233588707 -4,491327044
902 176,38 3,76 0,0000065 2,224545637 -5,762274488
913 178,24 3,76 -0,0000546 2,215379162 -4,837995202
924 180,27 3,76 -0,0001007 2,205460721 -4,572158374
935 182,13 3,75 -0,0000031 2,196450536 -6,082669574
946 183,99 3,75 -0,000132 2,187513672 -4,453457337
957 185,86 3,75 -0,0001572 2,178601773 -4,377578726
968 187,84 3,75 -0,0000778 2,169244452 -4,683051671
979 189,67 3,75 -0,0000839 2,160667214 -4,650269307
990 191,5 3,75 -0,0001579 2,152157538 -4,375649138
1001 193,36 3,75 -0,0002033 2,143576772 -4,265893889
1012 195,2 3,75 -0,0001087 2,135155333 -4,537801724
1023 197,04 3,75 -0,0001469 2,126799804 -4,407009472
1034 198,88 3,74 -0,0001228 2,118509417 -4,483673235
1045 200,72 3,74 -0,0001114 2,110283411 -4,525986411
1056 202,51 3,74 -0,000238 2,102342009 -4,196294645
1067 204,34 3,74 -0,00019 2,094284697 -4,294118001
1078 206,09 3,74 -0,0001938 2,086637176 -4,285517829
1089 208,19 3,73 -0,0001656 2,077533552 -4,352648499
1100 210,06 3,73 -0,0001316 2,069493595 -4,452452943
1111 211,93 3,73 -0,0002407 2,061515626 -4,190232742
1122 213,75 3,73 -0,0002399 2,053809817 -4,191678584
1133 215,58 3,72 -0,0002972 2,046119534 -4,097494135
1144 217,41 3,72 -0,0002682 2,038486628 -4,142084166
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1155 219,23 3,72 -0,0003654 2,030951704 -4,007774397
1166 221,25 3,72 -0,0002689 2,022653722 -4,140952138
1177 223,12 3,71 -0,000288 2,01503214 -4,109981422
1188 224,95 3,71 -0,0003593 2,00762899 -4,013916692
1199 226,79 3,7 -0,0004135 2,000240029 -3,95172621
1210 228,67 3,7 -0,0004211 1,992746403 -3,943816483
1221 230,51 3,7 -0,0004517 1,985466386 -3,913351634
1232 232,31 3,69 -0,0004776 1,978395917 -3,887962048
1243 234,16 3,69 -0,0004772 1,971181329 -3,888325931
1254 236,13 3,68 -0,000563 1,963556393 -3,815339424
1265 238,01 3,67 -0,000565 1,956334611 -3,812617616
1276 239,85 3,67 -0,0006165 1,949317739 -3,774732983
1287 241,69 3,66 -0,0005848 1,942351022 -3,796473721
1298 243,55 3,65 -0,0009499 1,935359009 -3,584614977
1309 245,43 3,64 -0,0008492 1,928342782 -3,632091398
1320 247,33 3,63 -0,0009346 1,921303412 -3,589280848
1331 249,18 3,62 -0,0011097 1,914498497 -3,513502984
1342 251,07 3,61 -0,0011227 1,907596047 -3,507243479
1353 253,07 3,6 -0,0011066 1,900345863 -3,512311835
1364 254,85 3,58 -0,0012886 1,893939394 -3,4437649
1375 256,58 3,57 -0,001289 1,887754139 -3,442415299
1386 258,55 3,55 -0,0014107 1,880759827 -3,400793687
1397 260,4 3,54 -0,0014263 1,874238591 -3,39479238
1408 262,28 3,52 -0,0015686 1,86765777 -3,351030453
1419 264,2 3,5 -0,0016644 1,860984461 -3,322810337
1430 266,08 3,48 -0,0018379 1,854496226 -3,277257366
1441 267,9 3,46 -0,0019295 1,848258017 -3,253631316
1452 269,64 3,44 -0,0019192 1,842333131 -3,253438208
1463 271,38 3,42 -0,0020573 1,836446109 -3,22072848
1474 273,15 3,4 -0,0021786 1,830496064 -3,193301418
1485 275 3,37 -0,0023336 1,824318161 -3,159603485
1496 276,94 3,35 -0,0024029 1,817884346 -3,14430911
1507 278,86 3,32 -0,0026654 1,811561385 -3,09537569
1518 280,76 3,29 -0,0027557 1,805347439 -3,076963962
1529 282,58 3,26 -0,0029081 1,799434977 -3,049608264
1540 284,37 3,22 -0,0030876 1,793657627 -3,018234839
1551 286,1 3,19 -0,0032001 1,788109075 -2,998627133
1562 287,91 3,15 -0,003315 1,78234057 -2,977827021
1573 289,74 3,12 -0,0034195 1,776546039 -2,960191986
1584 291,61 3,08 -0,0034742 1,770663645 -2,947695901
1595 293,51 3,04 -0,0034016 1,764726644 -2,951190341
1606 295,36 3 -0,0036656 1,758984011 -2,912976183
1617 297,23 2,96 -0,0040536 1,753217153 -2,86345082
1628 299,02 2,91 -0,0043627 1,747732317 -2,824137639
1639 300,8 2,86 -0,004649 1,742312048 -2,789006487
1650 302,53 2,81 -0,0045673 1,737076153 -2,789046781
1661 304,34 2,76 -0,004277 1,731631717 -2,809769832
1672 306,21 2,71 -0,0043777 1,72604253 -2,791723294
1683 308,12 2,67 -0,0042104 1,720370912 -2,802187904
1694 310,04 2,62 -0,0040292 1,714707042 -2,813082466
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1705 312,06 2,57 -0,0037704 1,708788298 -2,833545697
1716 314,07 2,53 -0,0040268 1,702939273 -2,798160461
1727 315,92 2,5 -0,0030164 1,697591118 -2,918451077
1738 317,76 2,46 -0,0028946 1,692305089 -2,929346549
1749 319,57 2,43 -0,0024693 1,687137265 -2,993032417
1760 321,39 2,41 -0,0022816 1,681972617 -3,023777534
1771 323,19 2,38 -0,0019166 1,676895731 -3,094045473
1782 325,02 2,36 -0,0018982 1,671765552 -3,094570034
1793 326,86 2,34 -0,0015816 1,666638889 -3,170119201
1804 328,72 2,33 -0,0014549 1,661488361 -3,204522777
1815 330,62 2,31 -0,0014317 1,656259834 -3,207759955
1826 332,54 2,3 -0,0012528 1,651009592 -3,263846091
1837 334,42 2,28 -0,0012954 1,645900884 -3,245530954
1848 336,22 2,27 -0,0010857 1,641039106 -3,320316019
1859 338,02 2,26 -0,0010521 1,636205966 -3,332051419
1870 339,82 2,25 -0,0008644 1,63140121 -3,41546776

1881 341,66 2,24 -0,00075 1,626518762 -3,475186755
1892 343,53 2,23 -0,0007389 1,62158656 -3,479719196
1903 345,39 2,22 -0,0007118 1,616710318 -3,493994991
1914 347,23 2,21 -0,0007912 1,611915278 -3,446105995
1925 349,06 2,21 -0,0006859 1,607174427 -3,508131471
1936 350,83 2,2 -0,00061 1,602615468 -3,557092846
1947 352,65 2,19 -0,000666 1,597954618 -3,516969886
1958 354,49 2,19 -0,0006599 1,593270027 -3,520965986
1969 356,35 2,18 -0,0005974 1,588562351 -3,562191275
1980 358,22 2,17 -0,0005695 1,583857326 -3,580966005
1991 360,03 2,17 -0,0006023 1,579329732 -3,556646871
2002 361,83 2,16 -0,0007072 1,574852751 -3,484911499
2013 363,64 2,15 -0,0006979 1,570376419 -3,488645262
2024 365,64 2,14 -0,0006836 1,565459697 -3,495611719
2035 367,48 2,14 -0,0006786 1,560963427 -3,498799918
2046 369,37 2,13 -0,0006649 1,556371786 -3,50562327

2057 371,2 2,12 -0,0006088 1,551951579 -3,541861217
2068 373,03 2,11 -0,0007336 1,547556408 -3,458823133
2079 374,84 2,11 -0,0007389 1,543233692 -3,455696789
2090 376,68 2,1 -0,0008747 1,538864011 -3,380360168
2101 378,56 2,09 -0,0007572 1,534424821 -3,440935681
2112 380,38 2,08 -0,0009365 1,530151638 -3,346555553
2123 382,17 2,07 -0,0008068 1,525972044 -3,409204456
2134 384,01 2,06 -0,0009804 1,521699434 -3,322463918
2145 385,87 2,05 -0,0009163 1,517404631 -3,349716174
2156 387,71 2,04 -0,0010677 1,513179796 -3,281180925
2167 389,55 2,03 -0,0010029 1,508978422 -3,306238407
2178 391,39 2,02 -0,0010445 1,504800313 -3,286442925
2189 393,19 2,01 -0,0010609 1,50073536 -3,277521608
2200 395,05 2 -0,0010834 1,496557917 -3,266241164
2211 396,85 1,98 -0,0010818 1,492537313 -3,262518213
2222 398,67 1,97 -0,00103 1,488493942 -3,281629001
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4. TARTISMA

Bu c¢aligmada 2-Asetil Benzofuran Metakrilat monomeri sentezlendi. Bunun igin 1.
asamada Salsil aldehit monoklor aseton ile etkilestirilip 2-Brom Asetil Benzofuran elde edildi.
Daha sonra 2- Brom Asetil Benzofuran sodyum-metakrilat ile etkilestirilerek Asetil Benzofuran
Metakrilat monomeri sentezlendi.Sentezlenen mononmerin homopolimeri, Stiren ve Akrilonitril
ile farklt % oranlarinda kopolimerleri serbest radikalik yoldan elde edildi. Homopolimer ve
kopolimerlerin yapilari IR, "H-NMR ve °C NMR ile karakterize edildi.

Asetil Benzofuran Metakrilat monomerinin IR spektrumunda 1636 cm™ de Alifatik
C=C gerilme titresimine ait pik ve 1728 cm™ ve 1699 cm™ deki pikler sirasiyla ester karbonili
ve keton karboniline ait monomer olusumunu gosterir. 'H-NMR spektrumunda 5,5-6,5 ppm
araligindaki sinyaller =CH,- ye ait olup monomer igin karakteristiktir.

Asetil Benzofuran Metakrilat homopolimerinin yapist da IR, 'H-NMR’ dan karakterize
edildi. PoliltABM) olusumuna ait pikler sunlardir.

Tablo 4.1. Poli(ABM)’ nin "H-NMR sonuglari (ppm) CDCl,

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

7,1-8,1 Aromatik halka protonlari
5,3 CH,0O

1,1-1,9 CH,, CH;

IR spektrumunda 3019 cm™ aromatik C-H gerilme titresimine aittir. C=C gerilme titresimine ait
1636 cm™ deki pikin yok olmasi, diger taraftan '"H-NMR’ da 5,5-6,5 ppm de =CH, sinyallerine
ait piklerin ortadan kalkmas1 homopolimer olusumunu desteklemektedir.

ABM’ nin Stiren ve Akrilonitril ile farkli % oranlarinda kopolimerleri sentezlendi, IR,
'H-NMR ve "*C NMR ile karakterize edildi. Poli(ABM-ko-AN)’ nin IR spektrumunda 2200 cm®
! deki —CN bandi kopolimer olusumunu kanitlamaktadir.

Poli(ABM-ko-St) ve Poli(ABM-ko-AN) kopolimer serilerinde St orami arttik¢a % O
miktarinin arttigt AN orami arttikga % N miktarimin arttigr element analizi sonuglarindan
anlagilmaktadir.

Polimerlerin 1siya kars1 direnglerinin bir 6l¢iisli olarak termal bozunma sicakligi géz
Oniine alinabilir. Genel olarak polimerin iist kullanma sicaklig1 olarak bozunma sicakligi alinir.
Homopolimerin TGA’ daki bozunma sicakligi 220°C olarak 6lgiildii. Poli(ABM-ko-St) ve
Poli(ABM-ko-AN) kopolimer serilerinde ABM orani arttikca bozunma sicakliginin distiigi
gozlenmistir. Kopolimerlerin bozunma sicakliklari homopolimerlerin bozunma sicakliklar1

arasinda degisim gostermistir.
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Poli(ABM), Poli(ABM-ko-St) ve Poli(ABM-ko-AN) polimerlerine ait TGA
sonuglari Tablo 4.2.” de verilmigtir

Tablo 4.2. Polimerlerin TGA egrisinden hesaplanan sonuglar

% Agirlik Kaybina Karsilik Gelen Sicakliklar
(O

Boz. Boz. Bit | %Art1

Bas.Sic Boz. Sic |k
Polimerler (°0) % 20 %30 %40 % 50 °C madde
Homopolimer 220 300 313 339 409 487 33
Poli(ABMO0,41-ko-AN) 261 326 405 - - 470 65
Poli(ABMO,71-ko-AN) 257 305 332 368 402 480 44
Poli(ABMO0,84-ko-AN) 255 319 346 360 372 483 36
Poli(ABMO0,94-ko-AN) 223 281 307 349 396 478 37
Poli(ABMO,16-ko-St) 283 340 350 361 371 398 31
Poli(ABMO0,47-ko-St) 289 331 347 359 376 428 34
Poli(ABMO,64-ko-St) 275 318 333 355 373 439 22
Poli(ABMO,72-ko-St) 270 300 320 349 372 440 29
Poli(ABMO0,87-ko-St) 200 273 300 340 383 451 38

Poli(ABM-ko-AN) serisinde AN birimleri arttik¢a artik %’ si artmistir. AN birimlerinin
artmast ile birlikte kararliligin artmasinin sebebi polimerin yapisindaki siyaniir gruplarinin
1sinin etkisi ile halkalasarak poliimin yapisina dontismesidir [22].

Homopolimer ve Kkopolimerlerin camsi gegis sicakliklari 20 °C/dak hizla azot
atmosferinde 6l¢iildii. Homopolimerin camsi gegis sicakligi 151 °C’ dir. Kopolimerlerde ABM
birimleri arttikca cams1 gegis sicakliginin arttigi gozlenmistir. ABM birimlerinde yan daldaki
benzofuran halkas1 daha az hareketlidir. Bundan dolay1 yan dal ¢evresinde daha az serbest
hacim olustururlar. Bu 6zellik camsi gegis sicakliginin artigin1 gerektirir.

Polimerlerin molekiil agirliklar1 kiiciik molekiilden farklidir. Homopolimer ve
kopolimerlerin molekiil agirliklart GPC yontemiyle hesaplandi. PoliltABM)’nin GPS ile
belirlenen ortalama molekiil agirligt (Mw): 2,2463e3, (Mn): 2.0435¢e3 ve heterojenlik indisi (M,,
/ Mp): 1,0993 bulundu. Poli(ABM) ve Poli(ABMO0,64-ko-St) polimerlerinin farkli 1sitma
hizlarinda Tg degerleri alinarak agirlik azalmalarma karsilik gelen aktivasyon enerjileri

bulundu.Bulunan degerler tablo 4.3 ve tablo 4.4’ te verilmistir.
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Tablo 4.3. Homopolimerin 1sitma hizlarina karsilik gelen Ea degerleri

1s1tma hizi 5 10 15 25
(C/dak)
Ea(J/mol) 30,44 25,85 23,83 23,51

Tablo 4.4. Poli (ABMO0,64-ko —St)’ nin 1sitma hizlarina karsilik gelen Ea degerleri

1sitma hizi 5 10 15 25

(°C/dak)

Ea (J/mol ) 26,37 25,83 19,34 23,57
Kopolimerlerin  reaktivite  oranlar1  Kelen-Tiidos yontemi ile

Kopolimerlerdeki monomer reaktivite oranlari tablo 4.5’ te verilmistir.

Tablo 4.5. Poli( ABM- ko- St) i¢cin monomer reaktiflik oranlari

Polimer Metod I I,
Poli(ABM-ko-St) Kelen-Tiidos 0,78 0,71
Poli(ABM-ko-AN) Kelen-Tiidos 0,51 0,17
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