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OZET
DOKTORA TEZi

1,2,3,4-TETRAHIDRONAFTALIN, MESITILEN HALKALARI ICEREN 1,3,3-
TRISUBSTITUE SIKLOBUTAN KETOETIL METAKRILAT MONOMER VE
POLIMERLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

[brahim EROL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalt
2002, Sayfa: 102

Bu ¢alismada, 2-(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)-2-hidroksi etil metakrilat
(TSHEMA), 2-(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)
ve 2-(3-mesitil-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat (MSOEMA) monomerleri
sentezlendi. Hidroksil grubu igeren tetralinli monomer 3-(6-tetralino)-3-metil-1-(1,2-
epoksietil) siklobiitan bilesiginin metakrilik asitle piridin katalizérliigiinde toluen
¢oziiciisinde 85°C'de etkilesmesiyle elde edildi. Diger iki monomer ise 3-(6-tetralino)-
3-metil-1-(2-klor-1-oksoetil) siklobiitan ve 3-mesitil-3-metil-1-(2-klor-1-oksoetil)
siklobiitan bilesiklerinin sodyum metakrilatla TEBAC ve Nal katalizorliigiinde
asetonitril ¢oziiciisiinde 85°C'de etkilesmesiyle sentezlendiler. Her {ic monomer de
AIBN  baslaticis1  ile 1,4-dioksan ¢oziiciisinde 65°C'de  polimerlestirildi.
Homopolimerler IR, !H-NMR ve 13C-NMR teknikleri kullamilarak karakterize edildi.
Ayrica homopolimerlerin baz: fiziksel 6zellikleri belirlendi.

TSHEMA'nin 4-vinilpiridin (4-Vp) ve akrilonitril (AN) ile kopolimerizasyonu
AIBN baglaticis1 ile 1,4-dioksan ¢6ziiciistinde biitiin kopolimerler % 12'nin altindaki
déniistimlerle yapildi. TSOEMA ve MSOEMA'nin stiren (ST) ve akrilonitril (AN) ile
kopolimerleri AIBN baglaticis1 kullanilarak 1,4-dioksan ¢6ziiciisiinde 65°C'de % 10'un
altindaki doniisimlerle gerceklestirildi. Kopolimerlerin yapis1 IR, !H-NMR ve 13C-
NMR ile karakterize edildi. Ayrica kopolimer bilesimleri elementel analiz ve 1H-NMR
ile belirlendi. Kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlan Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross metodlari kullanilarak belirlendi.

Homopolimer ve kopolimerlerin Tg sicakliklan DSC ile belirlendi.
Homopolimer ve kopolimerlerin termal stabiliteleri TGA ile aragtirildi.

Anahtar Kelimeler : Siklobiitan, Ketoetil Metakrilat, HEMA, Vinilpiridin,v
Akrilonitril, Stiren, Monomer, Reaktivite Oranlari
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ABSTRACT
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THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THEIR POLYMERS AND
1,3,3-TRISUBSTITUED CYCLOBUTANE KETOETHYL METHACRYLATE
MONOMERS HAVING AS MESITYLENE 1,2,3.4-TETRAHYDRONAPHTALENE
RINGS
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Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,,
Department of Chemistry
2002, Page: 102

In this work, the 2-(3-(6-tetralino)-3-methyl-1-cyclobutyl)-2-hydroxyethyl
methacrylate (TCHEMA), 2-(3-(6-tetralino)-3-methyl-1-cyclobutyl)-2-oxoethyl
methacrylate (TCOEMA) and 2-(3-mesityl-3-methyl-1-cyclobutyl)-2-oxoyethyl
methacrylate (MCOEMA) monomers were synthesized. The monomer with 6-tetralino
having hydroxyl group was prepared by reaction of 3-(6-tetralino)-3-methyl-1-(1,2-
epoxyethyl) cyclobutane and methacrylic acid at 85°C in presence of pyridyne and
toluene as catalyst and solvent, respectively. Also, the other two monomers were
synthesized by reaction of sodium methacylate and 3-(6-tetralino)-3-methyl-1-(2-
chloro-1-oxoethyl) cyclobutane and 3-mesityl-1-(2-chloro-1-oxoyethyl) cyclobutane at
85°C in presence of TEBAC-Nal and acetonitrile as catalyst and solvent, respectively.
The three monomers were polymerized at 65°C in 1,4-dioxane in presence of AIBN
initiator. The homopolymers were characterized by IR, !H-NMR, I3C-NMR
techniques.

Copolymerization of 4-vinylpyridine (4-Vp) and acrylonitrile (AN) of
TCHEMA was carried out in 1,4-dioxane at 65°C in the presence of a-o-
azobisisobutyronitrile. On the other hand, copolymers of TCOEMA and MCOEMA
with ST and AN were prepared in 1,4-dioxane at 65°C in presence of AIBN. In all
cases, the copolymerizations were restricted to below 10% conversion in order to satisfy
the usual copolymerization equation. The structure of the copolymers was characterized
by IR H and 13C-NMR techniques. The monomer reactivity ratios of copolymerization
were determined according to the Kelen-Tiid6s and Fineman-Ross methods.

The glas transition temperature (Tg) and thermal satabilities of homopolymers
and copolymers were measured by DSC-50 and TGA-50, respectively.

Key Word : Cyclobutane, Ketoethyl Methacrylate, HEMA, Vynilpyridyne,
Acrylonitrile, Styrene, Monomer, Reactivity Ratios.
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1. GIRIS

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmigtir. Oyle ki,
agacin temelini teskil eden seliiloz, bugdaymn ve patatesin yapisindaki nisasta vb.
polimer maddelerdir. Yine buglin yatak siingerinden dis fircasina, gémlekten
yapistiriciya, plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu
sentetik polimerler, iilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

Polimer konusundaki ilk caligmalar 19. yy'in ortalarna rastlar. Kiikiirtle
vulkanize edilmis kauguk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve
patenti alind1. 1910 yilinda Belgikah Baekelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve
tiretime gegildi. Fakat polimer kavramu heniiz ortaya atilmamisti. Omegin dogal
kaugugun, iki izopren molekiiliinden olugan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu.
1920-30 yillann arasinda Alman kimy:clc1 H. Staudinger "Makromolekiil" hipotezini
ortaya att1 ve deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil iginde ise gok biiyiik gelismeler oldu.
1978 yilinda, diinya yapay polimer iiretimi yaklagtk 60 milyon tona ¢ikti. 1990'h
yillarda yillik ortalama iiretim 140 milyon ton civarinda olmustur.

Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu
sonucu olusurlar. Monomerin polimer i¢indeki haline de mer denir. Polimer
molekiiliinde yer alan mer sayis1 en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1
102-106 civarindadir. Bu saymn kiigiik oldugu alt simirda yer alan (Kiigiik molekiil
agirlikli) polimerlere oligomer denir. Bu saymin gok yiiksek oldugu iist sinir bélgesinde
yer alan polimerler igin ise, genellikle makro molekiil kelimesi kullamlmaktadir. O
halde polimerler, biiyiiklik diigiiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan
bolge i¢in genel bir adlandirma sekli olmaktadir (Akovali,1986)

1.1. Polimerlerin Smiflandirilmasi

Polimerlerde simiflandirma farkh sekillerde yapilabilir (Encylopedia of Polymer
Science and Technology , 1963-1976 ). Bunlar;

a) Molekiil agirhiklarina gére: oligomer, makromolekiil.

b) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore: dogal, yapay

c) Organik veya inorganik olmalarina gére: organik-inorganik.

d) Sentezleme tepkimesine goére: kondenzasyon-katilma, koordinasyon-
kompleks.

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore: linear, dallanmus, ¢apraz bagl.

f) Isiya kars: gosterdigi davramsa gore: termoplastik-termosetting.



1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi igin degisik prosesler
kullanmlir (Kurbanova, 1995). Bu prosesler baglica dort grupta incelenebilir:

1. Kiitle (Y18 veya Blok) Polimerizasyonu

2. Cozelti Polimerizasyonu

3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

1.2.1. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir c,;tiziicii, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir.
Bu polimerlestirme sisteminde segilen ¢6ziictide hem monomer hem de polimer iyice
¢6ziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢éziicli veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin  diisiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliintin - kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢oziicliniin varlif1 nedeniyle hem polimerizasyon hiz1 yavagslar, hem de ¢6ziiciiye zincir
transfer reaksiyonlari sonucu molekiil agirliinda dnemli bir oranda diigme gézlenir.
Ayrica ¢oziicliniin iiriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimer islemler proses
isletme ve yatirnm maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda

gore polimerlestirilebilir.

1.3. Polimerlesme Reaksiyonlari
1.3.1. Kondensasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir
polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da denir.
Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplar bulunan molekiiller
kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiyikk molekiilleri olustururlar.
Reaksiyon sirasinda, ¢ok kez, su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig: goriiliir.
Poli (etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara bir 6rnektir.
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0 HO CHoCH-0H +n Hlil‘"‘i}‘- (CHzly L‘II;‘C'H —t
i i
HO [-CH5CHz- O fﬁ' {CHz}qlT"‘l- - O [ H + (0-1) HpC
G ]

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramigtir. Poliester formiiliinde ké&seli parantez icindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir.. Buna tekrarlanan birim denir. Tekrarlanan birimin bilesimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gésterilen reaksiyon
biitiin fonksiyonlu gruplar tilkeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu
olup, yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon irtinlerinin
miktarlarim denetlemekle,istenilen y6ne kaydirilabilir.

1.3.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma poiimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak tizere iki sekilde
yapilabilir.

1.3.3. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron
ihtiva eden atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller pozitif ya da negatif ylik
tasimamalarina kargin, ortaklanmamus elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yliksek enerjili, cok etkin, kisa 6miirlii, izole edilemeyen
ara iiriinlerdir (Fessenden ve Fessenden, 1992).

Radikal katilma polimerizasyonu -baglama, gelisme (biiyiime) ve sonlanma
adimlarint ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baglatici

yardimziyla yapilir.
1.3.3.1. Baslama basamag

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olugturur.
Bu merkez aktivitesini yeterli bir stire muhafaza ederek bir polimer =zincirinin
olugmasim saglar. [I] bir baglatic1 molekiiltinii gstermek iizere baglama reaksiyonu,
1K, oRe
Re+ M —k—P—P RMe
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seklinde olur. Burada I ve Re; sirasiyla baslatici ve radikali, M ve RMa; sirasiyla
monomer ve radikali, kj ve kp de ilgili iz sabitleridir. 11k radikalin olusum hiz1 rj =2 k{

[1] ilk polimerik radikalin olusum hizi; rp = kp [Re] . [M]
1.3.3.1.1. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar sunlardir:
a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

- - - SO0-FOOC - R

L-PHE" Iﬁ -0-0- I]-;— EEHS—_—.' EIJEIHS— I;l, -0 — éL-E. 5 + an
a ]

BEenzoil peroksit

b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda 1sitilinca iki radikal verir.

CH

RN i 70-50°C L
C-M=N-C-CHy ———=2 Joay 1
o .‘"'/‘ I _.-"‘.. l
CHs CN CN CHz CN
Aznbisizobiitironitril

(ATBNY

c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,
f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil siiksinonitril,

h. Persiilfatlar.

1.3.3.1.2. Baslaticinin etkinligi

Baglaticilarin pargalanmast % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri
baglatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olugan radikallerin bir kismu1 ¢6ziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir. Bu olaya kafes etkisi (Cage Effect) denir (Akar, 1981).

Baglaticilarin  pargalanma yiizdesi ¢6ziicliniin cinsine ve ortamdaki aktif
merkezler tarafindan pargalanarak zarara ugratiimasina baglidir.



1.3.3.2. 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 ¢ikar.

Re +M—F, RM.
RM.+M—’1.»RM2.

RMag. 1) + M —24 RM,,

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama dmrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir
zincir 10-2 - 10-3 saniyede olusur (Akar, 1981).

Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli
bir zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmigtir.

1.3.3.3. Sonlanma basamag

Radikaller, bimolekiil tepkime ile sonlanirlar. Cilinkii radikallerin radikal
karekterinin  giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla
ortaklanmasiyla saglanmir. Bu bakimdan sonlanma olaymna iki aktif merkezin katilmasi
gerekir. Radikallerin sonlanmas: yani iki tek elekironun ortaklanmas1 ya
"kombinasyonla" veya "disproporsiyonasyonla" olur.

R'- CHy- an‘+ R"~ CHa- lfH' K R CHy- CH - c

= [
k3 b3 5 X

5 H - CHp- R”

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden otekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, Gtekinde de doymus bir bag meydana gelirse
disproporsiyonasyon sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii

meydana gelir.
H H H
| el coktd o |
R - CHa-CH+ li--LH-;,—Fe!' ——+R-EH=I%+F: -E:H-__w.-lII-H
27 2 2
' X k3 s

Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim i¢eren polimerik zinciridir.
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Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen
iki tane son grup tagimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiilii
baglaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her
iki sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin
oldugu, her iki tepkimenin etkinlegsme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir.

Bunlardan farkli olarak agagidaki sonlanma gesitleride goriilebilir.

1) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan

sonlanma

2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar,

- Monomere Transfer

- Polimer zincirine transfer

- Baglaticiya transfer

- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.
3) Safsizliklarla sonlanma

1.4. Kopolimerizasyon

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman
homopolimer yaninda kopolimer de meydana gelir.

Reaksiyon ortamina serbest radikal olusturan baglatici ilave edildigi zaman her
monomer kendine 6zgii ilk polimerik radikali meydana getirir. Meydana gelen bu
radikaller ya kendi monomerleriyle veya &teki monomer ile reaksiyona girerler.
Monomerlerin dizilis sirasma gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon
ortaminda A ve B iki ayr cins monomer olsun

1) Iki ayn cins monomerin zincir boyunca dagiik siralanmasiyla olusmus
kopolimer:

A-B-A-A-A-B-B-A

2) A ve B monomerlerin, polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak
olusturdugu polimerler:

A-B-A-B-A-B-A-B

Boyle diizenli polimer zincirleri, genellikle, poli adisyon ve poli koridensasyon
reaksiyonlarinda olugur.

Mesela, epoksit ile glikoliin katilma (adisyon) polimerizasyon reaksiyonu
sOyledir: '
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nHO - R - OH + o~ CH - R'- CH - CHy —— H {0 - R~ 0CHz- CH - R~ CH - CHz}.
o o OH  OH

3) A monomerinden olugsmus polimer bloklarinin B monomerinden olugmus
polimer bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.

A-A-A-A-B-B-B-B

4) A monomerlerinden olugsan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden
olusmus oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dall: kopolimerler.

I i

B B

1.5. Kopolimerlerde Reaktiflik oranlarimin Bulunmasi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimma bagh olarak, ¢ok degisik
Ozelliklerde kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullamilan monomerlerin aktif
oluglarina baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya ¢ok olusu,
yapisinda bulunan (R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel
olarak, iyi kopolimerlesme olmas: i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin
olmalidir (Akar, 1981). Anyonik ve katyonik polimerlesmeyle hazirlanan kopolimerde
bilyliyen uclar serbest iyonlardan olustugundan, radikaller i¢in verilen asagidaki

mekanizmaya uyarlar.
Lo -MisMy— M +My
. dIMq] .
Vig= dt =ki M1][M1]

2. MiimMy—M;+M

. d[Mao} .
Viz=  dt =k [M1][My]
3. M2+M2—bM2+M2
. d[M2] .
Voo = dt  =kp [M2] [Mz]

4. MaeMy—My+My
d[M1]

Vor=  dt =k [M2][M]



8

Burada - M" biiyliyen zincirleri, k ise biiyime iz sabitlerini gostermektedir.
Hiz sabitlerine bagli olarak su tiirde polimerler olugabilir:

1) k11> k2 ve koz > k21 ise L.ve III. tepkimeler olugur, yani "blok kopolimer”
elde edilir.

2) k12 > kq1 ve kg1 > koo ise Lve III. tepkimeler hemen hemen olusmaz,
M MaM1M; seklinde "alternatif yapiya" sahip kopolimer olusur.

3) k11 = k12 = kpp = ko) ise, temel monomerlerin istatistikce sualamslf ile bir
kopolimer elde edilir. Bunlarin polimerdeki orani, baslangic monomerlerin
derisimlerinin oranina baghdir.

Yapilan c¢aligmalar ve kinetik incelemeler sonunda bu tlir polimerlesme
reaksiyonlan igin asagidaki "kopolimerlesme esitligi" elde edilmigtir.

aMy _ [M4F . ry + [Ma][Mq]
Mz Mo . vy + [Ma] [M4]

dM 4
Burada, dM2 : t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin mol sayilar1 oram
r1=ki1/kyz; very = koo / kp1: olup bunlara reaktivite oranlari denir.

i

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik dontistimlii (% 5' den az ) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir (Encyclopedia of polym. Technology, 1976).

Eger M| monomeri daha aktif ise, kopolimere daha fazla eklenecek dolayistyla
¢Ozelti M| bakimindan fakirlesecektir. M; ve Mj degerine bagh olarak ,diisiik
doniisiimlerde olusan kopolimer bilesimi incelenerek rj ve ry degerleri deneysel olarak
bulunur. r; ve ry reaktivite oranlarim tayin etmek igin ¢esitli yontemler kullamlir.
Bunlar arasinda,

1) Kelen-Tiidos (X-T) yontemi,

2) Mayo-Lewis (M-L) yontemi,

3) Fineman-Ross(F-R) yontemi ve

4) Spektroskopik (\H-NMR) yontemi
say1labilir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve rp degerleri su sekilde

kiyaslanur.
1) r; = r; hali
ki1 = ki2 = ky2 = kg1 oldugundan, polimerdeki Mjve Mpj'nin siralanigt

istatistiksel olmakla beraber, oranlari bunlarin baslangigtaki- oranlarina esittir. Bu
sekilde ideal veya gelisigiizel kopolimer elde edilir.



2) r; <1 verp <1 hali

k12 > k1 ve ko1 > koz oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farklx
bir monomerle birlesmeye ¢alisir. r; ve ry birden ne kadar kiigiik ise M; ve My'nin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olugur.
3)r;>1very>1hali

Bu durumda kj; > kjz ve koo > ko) oldugundan, ayni monomerlerin ardarda

katilmasiyla zincir biiytir. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir.
4)ry <1very=0hali

Bu durumda M; momeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M; bitince

tepkime durur.Bu hal i¢in daha 6nce verilen kopolimer esitligi asagidaki sekli alir:

amq _ [Mq] _rp-1

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangigdaki monomerlerin
oranina esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki noktalarda bir
monomer digerine kiyasla daha ¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri
devamh degisir.Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlan ve siralamsi da degisir.

1.5.1. Kelen-Tiidés (K-T) yontemi ile reaktivite oranlarmim bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diigiik verimde (%5'den az) polimerler
hazirlanir. Kopolimerlerin element analizi ve !H-NMR spektrumu gekilir ve bu sekilde
kopolimerin bilesiminde ki monomer oranlann belirlenir. Baslangic monomer
oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri
hesaplanir. Hesaplanan bu paremetrelerden 1 ve € grafige gegirilir. Grafikten 1 = 0 i¢in
€ degeri ve € = 0 i¢in de 1] degeri bulunur. Bu degerler;

- Dy.. I
OL=Vﬁmax. Hmin. N (r1+0t)8 o
-_H ..__G _F(f-1) ., 2
Tl ([a+H) G=—F—":H=F

formiilinde yerine konularak reaktiflik oranlar: r; ve rp hesaplanir (Kelen-Tiidos,1975).



10

1.5.2. Finemann ve Ross yontemi ile reaktivite oraninin bulunmasi

K-T paremetreleri icinde hesaplanmis G ve H degerleri grafige almir. Grafik bir
dogru denklemi verir.

G=rH-n

F - R formiiliinde r{ dogrunun egimine, r, ise kaymasina esit olur.
1.6. Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavrami

Kiigtik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Aym bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir.
Ornegin, bir stiren sigesi igindeki biitiin stiren molekiillerinin agirhig 104 g/mol dir.
Fakat stiren polimerlestiginde polistiren (PS) i¢indeki PS' molekiillerinin agirliklar
birbirine egit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak
verilir. Molekill agirhigr tayininde temel alinan &zellie gére ortalama molekiil
agirliklart vardir. Bunlardan baglicalar: sunlardir:

- Sayica ortalama molekiil agirlign (Mn), son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti
6zelliklerinden faydalamlarak bulunur.Ny = Agirligi My olan molekiillerin sayisi,My =
herbir molekiilin molekiil agirhigs olmak iizere sayica ortalama molekil agirh
agagidaki sekilde ifade edilir:

Mn: D NX MX
] Ny

- Agirhikea ortalama molekiil agirligs (Mw), 151k sagilmasi yontemi ile bulunan
molekiil agirhigidir. Sayica ortalama molekiil agirhgma benzer sekilde agirhikca
ortalama molekiil agirligida,

M = = Nx Mx?
Ny Mx
seklinde ifade edilir.

- Vizkozite ortalama molekill agirhgi (Mv), viskozite 6l¢iimii ile bulunan
molekiil agirhigidir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagh olarak degisen bir sabit
olmak tizere viskozite ortalama molekiil agirlig: ,

‘M’V _ I:ZNXMg_{_I}]/a
2Ny My

seklinde ifade edilir.
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1.7. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

1.7.1. Isisal gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklan Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal
bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem
de Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullamlacaksa daima
Tg'nin {izerinde Tm'in altinda bir sicakhikta bulunmalidir. Erime sicaklign Tm'de
polimer kati halden sivt hale doniigiir. Yumusama sicaklig: Tg'de ise kati halden elastik
hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Omegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak
ortaya ¢ikar ve bdylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in
belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonu¢ alman (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi)
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullamlan iki tekniktir.

1.7.1.1. Diferansiyel taramalh kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir.
Bunlardan biri incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilan elektrik giic ilavesi ile yaklagik aym programlanmus
sicaklikda sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanmus giicler arasindaki fark, érnekdeki
enerji degisim hizint 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.7.1.2. Termogravimetrik metod (TG)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakhiginin degistirilmesi ile agmrhigindaki
degisimin Olglimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde &lgiilen degigkenler;
agirlik, zaman ve sicaklikdir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullamlir. Termogravimetri, bir polimer &rneginin
agirhik kaybimi, zamanim ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit
bir 1s1tma hizinda sicaklikla agirlik kaybr incelenecekse buna dinamik termogravimetri;
sabit bir sicaklikda zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
bagladig1 sicaklik ve % 50 agirhk kaybimin meydana geldigi sicaklik (yan omiir
sicakligr) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
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polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi bityiikliikler
de hesaplanabilir.

1.7.1.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak &rnek polimer
ile referans maddenin sicaklig: arasindaki farklar sl¢iiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligi refaransin sicakligindan daha
fazla yiikselecekdir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.
DTA olgtimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

1.8. Hidroksi Akrilat, Metakrilat ve Oksoetil Metakrilat Polimerleri Uzerine
Yapilan Calhismalar

Hidroksi akrilat ve metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en g¢ok
kullamlan polimerlerdir. Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda
sentezlendikten sonra glinlimiize kadar ¢esitli 6zelliklerini igeren 25001n {izerinde
¢alisma yapilmistir. Bu agidan 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevieri ¢ok Onemli ve
kullanigl polimerlerdir (Montheard, 1992).

1936 yilinda bir aragtirma grubu metil metakrilat ile etilen glikolu etkilestirerek
2-hidroksi etil metakrilat: sentezlediler (E.I. du Pont de Nemours Co., 1936). Aym yil
2-hidroksi etil metakrilat ile bilinen diger monomerlerin kopolimerleri elde edildi (E.L
du Pont de Nemours Co., 1936).

CHy = f;_,“ + 'TFH;';- QIZHE' —+ (H, = lfi',‘

=0 OH OH C=0

5 cHy  Ehlen Glikol 5. CH,- CH,
Metil Metalilat O

2-Hidroksietil Metakrilat

Daha sonraki yillarda ozellikle monomerlerin kopolimerleri {izerine yogun
calismalar yapilmistir.

1945 yilinda Lewis ve ¢alisma arkadaslan metil metakrilatin akrilonitril, stiren
ve diviniliden kloriirle kopolimerizasyonu gergeklestirmislerdir. Kopolimerlerin
monomer reaktivite oranlarimin hesaplanmasimn yanisira ¢oziintirlik parametreleri ve
viskoziteleri 6l¢iilmiistiir (Lewis ve ark., 1945).

Grassie ve Melville (1949) metil metakrilatin glisol dimetilakrilat ve akrilonitril

ile kopolimerlerini sentezleyip termal degradasyonunu ¢alismistir.
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Merrett (1945) metil metakrilatin stiren ile interaktif polimerizasyonunu
incelerken, Scanlan (1954) bu ¢aliymamin bir devamu olarak metil metakrilatin metil
akrilat ve vinil asetat ile kopolimerizasyonunu incelemisgtir.

Alfrey ve Price (1950) metil metakrilat stiren kopolimerlerinin viskozitelerini
Olgmiistiir. Aymi yil Groat (1950) isobiitil metakrilat ve stiren kopolimerlerinin termal
degrardasyonunu ¢aligmustir.

Bywater (1952) metil metakrilat ve stirenin mekanik 6zelliklerini aragtirmigtir.

Tobelshy ve Baysal (1953) stiren ve metil metakrilatin kopolimerlerinin vinil
polimerizasyonu igin baslatict miktarlar tizerine bir rewie yayinlamstir.

Ballantine ve arkadaslari (1954) metil metakrilat stiren kopolimerinin. gama
1sinlan ile sentezini gergeklestirmislerdir. aym: yil Dunn ve arkadaglar1 (1954) stiren-
metil metakrilat blok kopolimerlerini sentezlemiglerdir.

Stockmayer ve arkadaglari (1955) stiren-metil metakrilat kopolimerlerini ¢ézelti
polimerizasyonu ile sentezleyip monomer reaktivite oranim belirlemistir. .

- Jones (1956) stirenle metil metakrilatin graft kopolimerizasyonunu
gerceklestirmistir. Aynt yil Baxendale ve Mones (1956) akrilonitril - metil metakrilat
kopolimerlerini termik yolla sentezleyip kinetik ¢calisma yapmustir.

Dickermann ve Simon (1957) etilendiaminin metil metakrilat ve akrilonitrille
katilma reaksiyonlarini incelemislerdir.

1958'li yillarda stiren metil metakrilat blok kopolimerleri Urwin (1958)
tarafindan sentezlenmistir. Aym yil Lityum baslatict olarak kullamilip stiren - metil
metakrilat kopolimerleri sentezlenmis ve radikal ion olusturma {izerine kinetik
caligmalar Odriscall ve Tobolosky (1958) tarafindan yapilmisgtir.

Beevers ve ark. (1960) metil metakrilat - stirenin rondom blok ve graft
kopolimerlerinin fiziksel Szelliklerini X-1g1nlar teknigi ile belirlemistir. Yine ‘aym yil
Pellon (1960) metil metakrilat ve stirenin fosfin bilesiklerine zincir transfer
reaksiyonlarini incelemigtir.

Nair ve Muthona (1961) normal ve iso biitil metakrilatin, akrilonitril ve vinil
asetatla kopolimerlerini sentezlemiglerdir. Kopolimerlerin termal o&zellikleri ve
monomer reaktivite oranlarini belirlemiglerdir. Aym yil Esmey (1961) stiren metil
metakrilatin kopolimerlerini vanadyom pentaoksitle sentezlemistir.

Morton ve Piirma (1963) vinil asetat stiren ve akrilonitril kopolimerlerinin
zincir transfer sabitlerini hesaplamuglardir.

1964 yilinda polimer kimyasinda oOzellikle kopolimerler i{izerine yogun
caligmalar devam etmistir. Ozellikle metakrilatlarin stiren ve akrilonitril ile
kopolimerlerinin degisik yontemlerle sentezi {izerine yofun c¢alismalar yapilmistir.
bunlardan birinde stirenin oktil, metil ve etil akrilatla kopolimerlerinin termal
Ozellikleri Tobolosky ve arkadaglari (1964) tarafindan belirlenmistir.
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Imoto ve Yamada (1965) akrilonitrilin metil metakrilatla kopolimerlerini ZnCly
kullamlarak sentezleyip termal 6zelliklerini belirlemiglerdir. Aym yil Ito (1965) stiren -
metil metakrilat kopolimerlerini anyonik yolla sentezleyip bilesimini NMR kullanilarak
belirlemiglerdir.

Korothov (1966) stiren - metil metakrilat kopolimer mekanizmasim lityumu
baslatici olarak kullanip incelemistir.

Simiones (1967) akrilonitril - metakrilik asid / metil metakrilat terpolimerlerini
sentezlemistir.

1968 yilinda polimer degradasyonu {izerine yogun c¢aligmalar yapilmigtir.
Bunlardan birinde Grassie ve McNeill (1968) polistiren ve polimetil metakrilatin termal
degradasyonunu g¢aligmuglardir. Ayrica metil metakrilat - stiren kopolimeri {izerine de
degradasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Ito ve Otsu (1969) metil metakrilat stiren kopolimeri {izerine ¢6ziict etkisini
incelemistir. Yine aym yil Bengough (1969) halojen tagiyan benzen tiirevierinin metil
metakrilat stiren kopolimerizasyonuna baglatici etkisini incelemiglerdir.

Gaylord ve Patnaik (1970) stiren metil metakrilat kopolimerlerini serbest radikal
polimerizasyonla sentezlemisler ve baglatict olarak maleik anhidrid transfer
kompleksini kullanmiglardur.

McNeill (1971) PVC - metil metakrilat - stiren kangimlarinin termal
degradasyonunu c¢alismistir. Yine aym yil Herd (1971) metil metakrilat - stiren
kopolimerlerinin silika jel tizerindeki absorpsiyonunu ¢aligmiglardir.

Sadakne ve White (1973) butadien - stiren kopolimeri ve polimetil metakrilatin
aktif karbon lizerindeki absorpsiyonunu ¢aligmuglardir. Yine aym yil Srinivas (1973)
poli(biitil metakrilat - stiren) kopolimerlerinin mikro yapisini tayini etmek igin bir dizi
¢alismalar yapmuglardir.

Kutsher ve Saitsew (1974) stirenin akrilonitril ve metil metakrilatia
kopolimerlerinin kinetigi iizerine ¢aligma yapmustir. Ayrica Tonoyan ve Arutyuny
(1974) metil metakrilat stiren kopolimerlerini kompleks baslatic: ile adiyabatik olarak

sentezlemislerdir.
Kodama ve arkadaslari (1975), pikrilmetakrilatin homo ve kopolimerlerini
sentezlemislerdir.
=Hsz “Hax
e e
| 4 E'TIIE’R L | P ]
|:='::' l::l:l
I o I S %,
1 —::.,':. _:.I;u"— i % ::lE: - |:'-—‘:|:',-— O s }_]:
Polipikril Metaloilat

Pikil Metaloilat
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f-?Hg QHE '?Hg ':IH-s
CHy = ':Ij + CHy = 'Il: —+ e~ CHy ~ (I: —icHy —'fi: s
=0 =i C=0 C=0
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Madruda (1979), Metilmetakrilatla 1-naftil metakrilatin kopolimerizasyonuna

¢oziicli etkisini incelemis, ayrica kopolimerlerin termal stabilitelerini 6l¢miigtiir.
Benzen'de bulunan degerler 1-naftil mitakrilat icin r; = 1.49 ve metil metakrilat i¢in rp

= 0.66'dr.

] 7
e UH = 10— CH . —— £ wvien
| a |
=i =il
. |
2iZHg i
™ -_.J'
(SO

Dhal ve arkadaslarn (1982) glisidil metakrilatla n-biitil akrilat (n-BA), isobiitil
akrilat (I-BA) ve 2-etilhekzil akrilat (2-EHA)'min kiitle polimerizasyonunu 60°C'de
benzoil peroksit baslaticisiyla gergeklestirmislerdir. Monomer reaktivite oranlarim da
hesaplamuslar ve su degerleri bulmuslardir. rgma = 2.15, rp-Ba = 0.12; tgma = 1.27, 1)
BA = 0.33 ve rgma = 2.32, r2.ggA = 0.13.

CHg CHz CHz CHz
) ! a0 j
CHp=¢ + CHp=C ot v CHg- C—CHy—C
= T
C=0 iD=y =l 2=
| | [ |
(E_j R i O
l
'::HE:' '::H - _':'-Hg EHE_- CH - CH;.:_
s '»_\ ".__‘-
i i
o
R: 1-C4Hp -C-CHy <[
CHz g7
- Hg'p

Brosse (1983) glisidil metakrilatla 2-fenil biitirik asiti etkilestirerek 2-
hidroksitrimetilen metakrilat 2-fenil biitirat monomerini sentezleyip homopolimerini

olusturmuslardir.
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“Ha ~ CHg
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Madec ve arkadaglan (1983), dodekanoik asit ile alkillenmis 2,3-epoksi propani
katalizérsiiz 121°C'de ve N,N-dimetil dodesilamin katalizorii ile 86-115°C arasinda
degisen ¢esitli sicakliklarda etkilestirerek 2-hidroksi propil bilesigini sentezlediler.
Benzer bir ¢aligmada (Bouduin, 1983), 2,3-epoksi propan bilesigi ile metakrilik asiti
N,N-dodesil amin katalizérliiglinde THF ¢oziiciistinde 60°C'de 24 saat etkilestirerek 2-
hidroksi propil metakrilat: sentezlediler.

CHz CHgs
CHL-CH -CHg + CH; = t;_“ —+ CH; = tlj
i =0 g
& 3-Epolsi Propan l,_!]H Jj - CH. - CH. - CH.
Metakrilik Lsit i =

CH
3 - Hidroksipropil Metakrilat

Shimada ve arkadaglar1 (1983), 2-hidroksi etil metakrilatin stirenle blok
kopolimerlerinin proteinleri adsorbe etme 6zelligine sahip oldugunu belirttiler. Bu konu
tizerinde yapilan baska bir ¢aligmada da Montheard ve arkadaslar (1992) 2-hidroksi etil
metakrilat polimerinin proteinleri adsorbe ettigini, kontak lens yapiminda ve optik
mercek yapiminda kullamildigini belirttiler.

s Gi=CH CH, [5;
“Hz  hy
CHy=¢ 4 [D) o O O CH—cHp
L - Sy |
ll_.=[_:| '3:':'
|
oH oH
Elok Kopoliner

Choudhary ve arkadaglar: (1985), 2-hidroksi etil metakrilat ile alkil metakrilat
kopolimerlerinin ortalama molekil agirhfim osmometre kullanarak, ayrica cesitli
¢oziiciiler kullanarak ¢oziintirlikk parametrelerini hesapladilar.
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Manjeet ve arkadaslari (1985) 2-hidroksietil metakrilatin etil ve n-biitil
metakrilatla kopolimerlerini 70°C'de AIBN baglaticis1 yaninda kiitle polimerizasyonu
yoluyla sentezlemislerdir. Kopolimerlerin GPC ile molekiil agirliklart belirlenmis,
ayrica DMF'de viskozite dl¢iimleri yapilmistir.

':H_:_; ':—_'Hg ';Hg CH-_:;
- I.. ! ATEM -t : !
l_.Hg:':;_. + ':'H::? _ﬁ'ﬁ* ~esww IZH _':.r_" 'THE"]S R
2= O lC:D =0
O-CH,-CH; OR 0-CHy-CH, OR
OH oH

E: C;‘,Hs. n-i24H9

Manjeet ve arkadaglari (1985), 2-hidroksi etil metakrilatla etil ve biitil
metakrilatin  kopolimerlerini  sentezlemislerdir. Ayrica kopolimerlerin 35°C'de
DMF'deki viskozitelerini hesaplamiglardir. Aym zamanda kopolimerlerin termal ve

mekanik davranislar: arastiriimagtir.

fFHg kI:'Hg iIZng CHg
]
'TH = '-? + ':'H 2= ’? — e, CHE - c CH‘\_-— l: egay,
| |
C=0 C= =0 D=
] | | |
OCH,- CHy OR OCH; - CHy QR
Can l
OH OH

Dhall (1986), glisidil metakrilatla stirenin kopolimerlerini radikalik kiitle

polimerizasyonuyla sentezleyip spektroskopik yontemle kopolimer bilesimini
belirlemigtir. Ayrica monomer reaktivite oranlarimi hesaplamistir. Bulunan sonu¢ rgma

= (.65, rsT = 0.36 seklindedir.
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Sakakibara ve Ito (1988) metilmetakrilat - stiren kopolimerlerini 60°C'de AIBN
baglaticis1 yaninda DMF'de sentezleyip monomer reaktivite oranlarini hesaplamislardar.
Sonugta Finemann - Ross metoduna gére rst = 0.70, rpima = 0.46 degerleri
bulunmugtur.

Braun ve arkadaslan (1989) 1-vinil naftalinin stiren, metil metakrilat ve
akrilonitril ile kopolimerlerini olusturup relativ reaktivite oranlarm hesaplamiglardir.

Ayrica Q ve e degerleri hesaplanmistir.

..-'\.H_ _J'-‘___ T 3 AIBH . ‘L

rl::::l l:::l] =+ L:Hz =i oo st "I-'H _ EHE_'T _ (:Hg .

o i _..:""-._. .::.: S
':i_.=|.::| I l:_::l.[l: J] l.l__. 1
DCHZ - ~ |:: 1 I:‘HE:

Sitaramam ve arkadaslari (1989) 3-pentadekilfenil akrilat ve metakrilat
monomerini ve polimerini sentezlemistir. Bu amagla 3-pentadekilfenol ile akriloil ve
metakriloil kloriirli etkilestirmistir. Daha sonra olusan monomerin homopolimerini
radikalik kiitle polimerizasyonuyla sentezleyip polimerlerin termal kararliliklarin

belirlemislerdir.
1
1]
0OC CHF) = CH
OH O Mom 7RI
[eé_};-] + CH; = CH{F) - C; '%‘I‘f'&" L‘:;’
Ny o R “CH, (CH, ) 2CH:
“CH, (CH,, 1y2CHs BLE
R H, CHj

Narasimhaswamy ve arkadaglar1 (1991) 4-asetil fenil akrilat monomerini akriloil
kloriirle 4-asetil fenol bilesigini etkilestirerek sentezlemislerdir. Sentezlenen
monomerin glisidil metakrilat ile kopolimerlerini elde etmis, ayrica kopolimerlerin
termal davranislarini incelemislerdir. Sonugta glisidil metakrilat monomeri 4-asetil fenil

akrilat monomerinden daha reaktif ¢ikmistir.
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Usha ve arkadaslart (1993) metil metakrilatla N-siklohekzilmaleimidin
kopolimerlerini olusturmuslardir. Kopolimerler benzende serbest radikal c¢ozelti
polimerizasyonuyla sentezlenip viskozite degerleri hesaplanmigtir. Ayrica N-siklohekzil
maleimid miktarimn artigiyla birlikte viskozite degerinin arttigi ve kopolimerlerin daha
termal kararliliga sahip oldugu gézlemlenmisgtir.

O= =0 +CHy=C — ' CHy =C—F
H’ | o= d=q 1
.-"l"h. [.i-:' =C:' B} < '.I_.= Ll
J L
[;,_ _’,.] R [: \] 2 - CHsz
H-2 ikElohelomilynale il ey

Camail ve arkadaglari (1995) 2-dimetilamino etilmetakrilat monomerini
sentezleyip bir dizi kinetik caligma yapmislardir. Ayrnca bu monomerin metil
metakrilatla diisiik ve yiiksek doniigtimlii kopolimerlerini olusturup monomer reaktivite

oranlarin1 hesaplamiglardir.
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Liu ve arkadaglar1 (1995) gliseril metakrilatla metil metakrilatin kopolimerlerini
kiitle polimerizasyonuyla sentezleyip monomer reaktivite oranlarini hesaplamiglardir.
Sonugta ryva = 0.53 ve rgma = 1.61 degeri bulunmustur.

Balasubramanian ve arkadaglarn (1996) S5-indanol ile akriloil klortirii
etkilestirerek S-indanil akrilat monomerini sentezlemisler ve glisidil metakrilat ile
kopolimerlerini olusturup monomer reaktivite oranlarimi hesaplamiglardir. Aym
zamanda Q ve e degerlerini hesaplaylp kopolimerlerin termal davraniglarim

aragturmuslardir.
]
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Brar ve arkadaslar1 (1996) vinil-asetil-etilmetakrilat kopolimerlerinin radikalik
¢6zelti polimerizasyonuyla sentezleyip kopolimerlerin mikro yapilarinit NMR teknigiyle
aragtirmiglardir.

Thamizhanasi ve arkadaslart (1996), 4-nitro fenol ve akriloil kloriirii
etkilestirerek 4-nitro fenil akrilat monomerini sentezlemislerdir. Bu monomerin stirenle
kopolimerleri radikalik ¢ézelti polimerizasyonu yoluyla etil metil keton ¢oziictistinde
benzoil peroksit baslaticisi yaninda elde edilmistir. Kopolimerlerin termogravimetrik
ozellikleri TGA ile aragtirilmig, ayrica monomer reaktivite oranlari hesaplanmustir.
Sonugta rg; = 1.10 ve ran = 0.833 olarak bulunmustur.
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Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde fonksiyonel
polimerler iizerine yogun caligmalar yapilmaktadir. 3-aril-2-hidroksi propil ve 2-aril-2-
hidroksi etil metakrilatlar sentezlenmistir. 3-siklohekziloksi-2-hidroksi propil metakrilat
monomeri ve bunun stirenle kopolimerleri sentezlenmis ve monomer reaktivite oranlar
bulunmustur (Erten, 1997). Aynca 3-furfuriloksi-2-hidroksi propil metakrilat
sentezlenmis, bunun N-vinil pirolidon ile kopolimerleri olusturulmus ve monomer

reaktivite oranlar1 belirlenmistir (Temiiz, 1997).

Eter
R—OH+ Cl—CHy—CH—CH, — > R—O_CHZ—“CQ—/CHZ

I
CH GHs
2 0 CH,=C
I+ CHZZC“C\ —_—> l .
OH ¢=0
OCH;—CGH—CH;OR
o OH

OO

Ayni boliimde 6zellikle son yillarda yan dalda aril siibstitiie siklobiitan halkasi tagiyan
2-hidroksi etil metakrilat monomerlerin sentezi tizerine yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.
2-(3-klor-3-metil  siklobiitil)-2-hidroksietil  metakrilat monomeri ve termal
degradasyonu ¢alisilmigtir (Coskun, 1997). Ayrica 2-(3-fenil-3-metil siklobiitil)-2-
hidroksietil metakrilat ve 2-(3-mesitil-3-metil siklobiitil)-2-hidroksietil metakrilat
monomerleri sentezlenmis ve termal stabiliteleri belirlenmistir (Coskun ve ark., 1997).
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Ayrica bu polimerlerin termal degradasyonlar1 ¢ahisilmis ve yaymlanmistir (Coskun ve

ark., 1998).
rTH"‘ 1 ':1
CHy=C-CHp- CH- CH- CH,Cl+HCl S22 X0~ GH-CHCl
l,:l - H-:-l" i JH
1 FHs s
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2-(3-Flor-3-Metily- 1-5iklobiitil
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Ayrica yan dalda 1,3-dioksalan halkas: iceren metakrilat polimeri ile bunun
termal degradasyonu g¢ahgilmistir (Ilter, 1998). Bu polimerin akrilonitril ve stirenle

kopolimerleri olusturulmug ve monomer reaktivite oranlan belirlenmigtir. Ayrica termal
davramglan TGA ile arastirnlmistir (Ilter, 2001).
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Ziaee ve arkadaglar1 (1997) biitil akrilat ile stirenin kopolimerlerini diisiik ve

yiiksek doniistimlii olarak sentezleyip monomer reaktivite oranlarimi hesaplamislardir.
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Disiik doniigiimlii kopolimerler igin rgT = 0.887 ve rga = 0.216 degerleri bulunurken,
yiiksek doéntigtimlii kopolimerler i¢in rgT = 1.006 ve rga = 0.232 degerleri bulunmustur.

Thamizharasi ve arkadaslar1 (1998) 2-hidroksi-4-metakriloil asetofenon
monomerini sentezleyip bunun semikarbazon tiirevierini hazirlamiglardir. Daha sonra
bu monomerin bakir ve nikel komplekslerini sentezlemiglerdir.
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Yan dalda keton iceren 2-(3-tolil-3-metil siklobiitil)-2-oksietil metakrilat
monomeri ve bunun hidrazon ve oksim tirevleri hazirlanmis ve yayinlanmigtir
(Degirmenci, 1998).
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Yukaridaki literatlirde goriildiigi gibi siklobiitan halkasi igeren metakrilat

monomer ve polimerleri iizerine yapilan ¢alisma sayist azdir. Bu nedenle bu tez
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calismasinda aromatik grup olarak tetralin iceren hidroksil ve keton yan gruplu
metakrilatlar ve mesitilen grubu igeren keton yan gruplu metakrilat monomer ve
homopolimerleri hazirlanmigtir. Ayrica her ti¢ monomerin akrilonitril ve stirenle
kopolimerleri hazirlanmig olup monomer reaktivite oranlar1 hesaplanmisg, ayn1 zamanda
homopolimerlerin termal 6zellikleri belirlenmistir.

Kaim (1999) stiren - metilmetakrilat kopolimer sistemine ¢6ziiciiniin etkisini
incelemistir. Coziicii ortam: degistikge monomer reaktivite oranlarinin degistigi ve bu
etkinin su sekilde arttigini gostermigtir. Benzen < Toluen < Benzilalkol < Fenol

Reddy ve arkadaslar1 (1999) 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat monomerini
sentezlemiglerdir. Bu amagla 3-hidroksi-4-benzoilfenol ile metakroil kloriiril trietilamin
beraberinde etkilestirmiglerdir. Olusan monomerin metil metakrilat ile kopolimerlerini
elde etmislerdir. Ayrica bu monomer yan dalda kompleks olugumuna imkan saglayan
elektron donor gruplar tasimaktadir. Bu nedenle bu monomerin Cu(Il) ve Ni(Il) metal

kompleksleri de sentezlenmistir.
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Hill ve arkadaslart (2000) 2-hidroksi etil metakrilatla n-butil metakrilat ve
sikloheksil metakrilatin kopolimerlerini olugturup monomer reaktivite oranlarini
belirlemislerdir. Kopolimer bilesimi 13C-NMR'la belirlenmistir. Bulunan r degerleri



25

sOyledir. rygema = 1.73, rBMaA = 0.65 ve rgpma = 1.26, rcypma = 0.31 olarak
bulunmustur.

Jayakumar ve arkadaslar1 (2000) 2-(N-fitalimido etil metakrilat monomerini
sentezleyip metil metakrilatla kopolimerlerini olusturmuslardir. Kopolimerlerin
molekiil agirliklar1 belirlenmis, ayrica monomer reaktivite oranlari hesaplanmigtir.

Sonugta metil metakrilat daha reaktif bulunmustur.
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Martinez ve arkadaglari (2000) 2-hidroksi etil metakrilat ile t-biitil akrilat
kopolimerlerini olusturmuglar, bunlarin mikro yap: analizlerini yapip, monomer
reaktivite  oranlanmi  hesaplamiglardir.  Kopolimer  bilegimini !'H-NMR'la
belirlemislerdir. rygma = 1.79 ve rrga = 0.51 degerlerini hesaplamiglardir.

5 I::Hg
TH 2 1'2'-::‘ R DF -y L Bl
IZHE:? + I::H;::. = ':_fH t‘-l:r:.':: e T e |._.-Hz. - [Iw i CHI‘ - 'q.I.-H-"\{"»"
fl;‘l:.:j e ':F =) =10
- :H . -"I -
OCH,-CH, [ - OCH,- THy TH#
D= — =
l .IH I = { 1H r:l ’ — H?
ZHs CHz
2-Hidmoksi Bl 4+ mijtil Alrilat
MetalkTilat

Yan dalda keton grubu iceren fenasil metakrilat monomeri, fenasil bromiir ile
sodyum metakrilatin etkilestirilmesinden elde edilmis, bunun hidrazon ve oksim
tiirevleri hazirlanmig, termal davraniglan incelenmistir (Soykan, 2000). Fenasil
metakrilatin akrilo nitril ile kopolimerleri olusturulmus ve monomer reaktivite oranlar

hesaplanmistir (Soykan, 2000).
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Sato (2001) tarafindan N,N-dietil-c-floroakrilamid (DEFAA) monomeri ve
homo polimeri sentezlenmistir. Yeni monomerin stirenle kopolimerleri olusturulmus ve
monomer reaktivite oranlar1 bulunmugtur. Sonugta rpgraa = 0.15 ve rsT = 2.59 degeri

bulunmustur.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Cihazlar

* Tartimlar i¢in Elektronik Terazi: Chyo J.L. 180 model.

» IH ve I3C-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in GEMINI VARIAN 200 MHz

IH ve 13C-NMR (Atatiitk Univ., Erzurum) ve JEOL 90 MHz !H ve 13C-NMR

spektrometreleri (Firat Univ., Elazig) kullanildi.

¢ IR spektrumlar i¢cin MATTSON 1000 FT-IR Spektrometre (Firat Universitesi,
Elazig).

« Element analizleri igin TUBITAK MAM, (Gebze, Kocaeli) ve LECO - 932
Microelemental Analiz (Firat Universitesi) Cihaz1

» Polimerlerin camsi geg:is sicakliklan igin SHIMADZU marka DSC 50 ve
TGA egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA 50 (Firat Universitesi, Elaz1g).

« Polimerlerin molektil agirligi igin GPC (Jel Permation Chromatography)
Waters 510 HPLC Pump (TUBITAK-Gebze).

e Kurutma islemi i¢in Elektro-Mag M 50 model Etiiv.

» Kanstirma i¢in (Jubbo ET 401) marka magnetik karigtiric

» Monomerlerin ve ¢oziiciilerin saflagtirilmasi i¢in vakum destilasyon cihazi.

« Cam malzeme olarak; doért agizhi reaksiyon balonu, claisen damlatma

balonlari, geri sogutucu, damlatma hunisi, ayirma hunisi, termometre, havan,

meziir, huni, erlen, beher, biiret, deney tiipti, baget, pipet.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Saflagtiriimas:

Reaktifler : Sodyum metakrilat (Aldrich) oldugu gibi kullanmldi.

Stiren (Merck) : Vakumlu destilasyonla saflastirildi.

Akrilonitril (Merck) : Adi destilasyon ile saflastirildi (50™'de).

4-Vinil Piridin (Merck) : Vakumlu destilasyonla damitilarak kullanilds (58°C,
16 mm Hg'de).

Katalizorler : KOH, pridin, TEBAC (Trietilbenzilamonyum kloriir), sodyum
iyodiir

Kurutucu : Magnezyum Siilfat (MgSOy), kalsiyum klortir (CaCly).

Durdurucu : Hidrokinon .

Baslatica : AIBN (Merck); kloroformda ¢oziiliip, metil alkolde ¢oktiiriilerek
saflagtirildi.

Céoziiciiler : 1,4-Dioksan (Merck) polimerizasyon igleminde ve polimerlerin
¢oziinmesinde kullanildi. Polimerlerin ¢oktiirmek i¢in etil alkol ve n-hekzan kullamildi.
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Monomer sentezinde ¢dziicli olarak toluen ve asetonitril, ekstraksiyon islemlerinde eter
kullanildi.

Argon Gaz : Polimerizasyon igleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak i¢in
kullanildi.

Sivi Azet : Vakum destilasyonu isleminde ¢oziiciileri tutmak ic¢in vakum
tuzaklar sogutmada kullanmldi.

2.3. Monomer Sentezi

Monomer sentezlerinde ¢ikis maddesi olarak kullamlan 3-(6-tetralino)-3-metil-
1-(1,2-epoksietil) siklobiitan, 3-(6-tetralino)-3-metil-1-(1-okso-2-kloretil) siklobiitan ve
3-mesitil-3-metil-1-(1-okso-2-kloretil) siklobiitan bilesikleri tetralin ve mesitilenin 1-
klor-2,3-epoksi-5-metil-5-hekzan bilesigiyle alkillenmesi sonucu elde edilmiglerdir
(Ahmedov ve ark., 1991).

2.3.1.  2-[(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)]-2-hidroksi etil metakrilat
(TSHEMA) monomerinin sentezi

(1o T3 0 Tum [

e Hl i _..4__.-{'" CULET, 1 -‘

< K L-H CHy+ CHy= © 'u..%H [ERreradia —'CI

H3 '-._- r:' UH TE-a0T (_"=|:_:|

I
- fE-tetraling -5 -metl tetakTilik asit o0 H CH,
“1- {L2-epoksistl LH ) ,1. i
siklobiitan \[’u| J
i IH

2-[3-{6-tetraling)-3-metil - 1-siklobiitil]
2-hidroksistil metalilat (TSHEMA}

Bir reaksiyon balonuna 100 ml toluen, 4.5 gr (6.2 mmol) 3-(6-tetralino)-3-metil-
1-(1,2 epoksietil) siklobiitan, 3.21 gr (37.3 mmol) metakrilik asit ve 0.6 ml piridin ilave
edildi. Ayrica reaksiyon ortamina polimerizasyonu oOnlemek amaciyla 100 ppm
hidrokinoﬁ kondu. Karigim 85-90°C'de 24 saat kanstirildi. Karisima % 5'lik KOH
cozeltisi ilave edildi. Kangim ndétral oluncaya kadar su ile yikandi. MgSQOj'de
kurutuldu. Toluen vakumda uzaklastirildiktan sonra monomer kolon kromatografisiyle
saflastirildi. Adsorban olarak silikajel, ¢6ziicti olarak n-hekzan / etil asetat : 5/ 1
kullanildi. Rf = 0.32, Verim : % 70.



29

2.3.2. 2-[(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)]-2-oksoetilmetakrilat (TSOEMA)

monomerinin sentezi

e, "l CHy .| ZHgy

(oL . . L cr b CHzCHN, ~ .

e P :'"', - CHy + CHp=t— B 7me t - =

HiC ) ONa &4 Saat, C=C
3-(6-tetmling)-F-metil  Sodyum metakilat L':‘
- 11 1-okan-2-Klore fil) | .CHgz
siklobiitat OH, - .:;' _{* 4

£, -“‘\

™, .«f[\ ]
2-[3- {E--tet'a]jm}-_.-m-:hl 1- zikdobiitil]
-2-nlscetilmetakrilat (TS OERIA)

250 ml'lik bir reaksiyon balonuna 6 gr (21.6 mmol) 3-(6-tetralino)-3-metil-1-(1-
okso-2-kloretil) siklobiitan, 2.58 gr (23.7 mmol) sodyum metakrilat, 0.15 gr TEBAC,
0.1 gr Nal, az miktarda hidrokinon kondu. Uzerine 100 ml kurutulmus asetonitril
¢oziicii olarak birakildi. Reaksiyon 75°C'de 24 saat siireyle devam etti. Reaksiyon
kangim: eterde % 5'lik NaOH ile notrallestirilerek ekstrakte edildi. Su ile nétral
oluncaya kadar yikandi. MgSOy ile kurutuldu. Siiziilen organik fazin eteri evaporattrde
uzaklastirildiktan sonra monomer kolon kromatografisiyle saflastirildi. Céziicii olarak
n-hekzan / etil asetat : 8 / 1.5 kullanildi. Rf : 0.35, kolondan sonra iirtin katilasti, Verim
: % 80, etil alkolde kristallendirildi E.N. : 65°C.

233. 2 - (3 - mesitil - 3 - metil - 1 - siklobiitil) - 2 - oksoetil metakrilat
(MSOEMA) monomerinin sentezi

SHs o CH;

I‘,.CH E\I" r""- ]\( ] l:_, 1 &
&, > _['\i H + .‘H = — Mgng:?
C

v r‘trN- ¥, 70°C
H:l - a2 48 L"'?'t,., =1
- » o i o TERLZ ]
S-mesitil-3-meti- 1- S odym roetalailat e
¢ 1-0ksn-2-Eloretl) T Hs oy,
siklobiitan CHp- O — %A 7

2-(3-tnesitil-3-retil- 1-siklobitHl-2-
oloetil metalailat (S OEMA

Bir reaksiyon balonuna 6 gr (2.2 mmol) 1-(1-okso-2-kloretil)-3-metil-3-mesitil
siklobiitan, 2.6 gr (2.4 mmol) sodyum metakrilat, 0.14 gr TEBAC, 0.1 gr Nal ve 50-60
. ml asetonitril kondu. Reaksiyon 75-80°C'de 24 saat stireyle 1sitilarak karigtirildi. Daha
sonra karisima % 5'lik KOH ¢ozeltisi ilave edilerek nétral oluncaya kadar suyla yikanip



30
eterle ekstrakte edildi. MgSOy tizerinde bir gece bekletildikten sonra eteri evaporatorde
uzaklastirildi. Kat1 monomer elde edildi. Monomer etil alkolde kristallendirildi. E.N. :
78°C, Verim : % 90.

2.4. Homopolimerin Sentezi ve Bazi Ozelliklerinin Belirlenmesi

2.4.1. Homopolimerlerin sentezi

"FH; CFH-_:;
l.ng = IT ‘?‘EEI i I‘_H.-":' —_ l:‘. it
[ 650 I
|:F=|:_:| 'I:=D
i - O} ~NTT L
i " f__,,CH 3 i f.[_.H 3
CHy - CH—~0 o, CHy - CH~X A,
I o] | L'JI J
OH s OH
| |
CHy = A e DHy — e
| I |
D=1 =D
[ |
r_.Ll i -'1
1_ " ffCHg f "'\ .-' HH
f_fH_ N ! ".5'1.,_ ey L'-H_'- - T A e,
& 1) Ry
“Hz “Hsz
':H-} =0 —% '-"'-‘""“"*-CHI. — 1 e
= | [l ]
C=0 Cl=0
I |
(™ - )]
¢ H3C cn, 7 HsC g,
OH, - 0 = CH - € AT
1] ) N i M ]
|:::| l-—r-l .. l:" [ I_"‘—"l__ l
. o A
Hgi2 i“Hgz Hyi “Ha

2'ser gr TSHEMA, TSOEMA ve MSOEMA monomerleri ayn ayn
polimerizasyon tiiplerine konulup, tizerlerine 8 ml 1,4-dioksan ve % 0.2 (monomere
gore gr olarak) AIBN baslaticis1 ilave edildi. Karigimlardan 5 dk siireyle argon gazi
gegirilip, tiiplerin agz1 kapatildi. Polimerizasyon 65°C'deki yag banyosunda TSHEMA
i¢in bir diger iki monomer i¢in li¢ giin devam etti. TSHEMA polimeri n-hekzanda,
diger iki polimer etil alkolde ¢oktiirtildii. Her {i¢ polimer i¢in de verim % 75-80
civarindadir. Polimerler CH,Cly'de ¢oziiliip kendi ¢oziiciilerinde ii¢ kez ¢6ktiiriilmek

suretiyle saflagtinlip vakumlu etiivde 24 saat siireyle kurutuldular.
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24.2. Homopolimerlerin c¢oziiniirliik parametrelerinin titrasyon ydntemiyle

tayini

Elde edilen polimerlerin ¢6ziintirliik parametreleri titrasyon ydntemiyle tayin
edildi. Titrasyon yOntemiyle polimerlerin ¢oziiniirlik parametreleri tayin edilirken
polimer ¢oziiclistiniin ¢dziintirlitk parametresinden biri biiylik digeri kiciik olan iki
¢oktiiriicti kullanildi. Bu amagla polimeri ¢6zecek miktarda ¢6ziicti alindi. Coziiniirlik
parametresi ¢oziiciiniinkinden kiiciik olan ¢6ktiirlicii ile bulaniklik gézleninceye kadar
titre edilerek polimerin ¢6ziiniirliikk parametresinin alt sinin tayin edildi. Aym iglem
¢oziniirliik parametresi polimer ¢oziiciisiinden biylik olan ¢oktiiriicii ile yapilarak
polimerin ¢6ziintirlikk parametresinin {ist sinir1 tayin edildi. Her iki kansimin ayr ayr
¢Oziiniirlilk parametreleri hesaplandi. Coziiniirlilk parametrelerinin alt ve iist sir
degerlerinin ortalamasi, polimerin ¢6ziiniirliik parametresi olarak alindi. Bu yontem .
uygulanirken kullmlan denklemler asagida verilmistir:

Swn s _XiVi+Xo V)
KanYaym Vl Xl T V2 Xz

Okangm  : Kangimin ¢oziiniirliik parametresi

o) : Coziiciiniin ¢oziinlirliik parametresi

S : Coktiirtictiniin ¢6ziintirlik parametresi
Vi, Vy  : Coziicii ve goktiiriicliniin molar hacimleri
X1, Xo 1 Cozicl ve ¢oktiirlicliniin mol kesirleri

(Coziinirlik parametresinin  alt ve st smirlann  yukaridaki formiilden
hesaplandiktan sonra polimerin ¢ozliniirliik parametresi asagidaki formiil yardimyla

bulundu:

Spolimer = Ok ansim fist sttt OKarigim alt sinir
2

Bulunan degerler Sonuglar Béliimii 3.7.'de verilmistir.

2.4.3. Homopolimerlerin ortalama molekiil agirliklan tayini

Homopolimerlerin ortalama molekil agirliklann GPC ile belirlendi. Coziici
olarak THF standart olarak polistiren kullamildi. Analizler TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi'nde yapildi.
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2.44. Homopolimerlerin cams1 gegis sicakhiklarn ve termogramlarinm

bulunmasi

Homopolimerlerin camsi gegis sicakliklan (Tg) DSC ile belirlendi. Bu amacla
bir miktar homopolimer ornegi oda sicakligindan baglayarak 10°C / dak'lik 1sitma
hiziyla 200°C'ye kadar 1sit1ld1. Yine aym sekilde homopolimerlerin termogramlar1 TGA
ile belirlendi. Belirli miktarlardaki homopolimer 6rnekleri 20°C/dak'lik 1sitma hiziyla
500°C'ye kadar 1sitildi.

2.5. Kopolimerlerin Sentezi

2.5.1. TSHEMA - AKrilonitril (AN) kopolimerlerinin sentezi

CHs CHa=
1 - nrr g AIBM - | A -
_H L= L‘J + l‘-HE = H - M .FE.. PRy I,__HE' - I:l: — I,_:H“-,' - [I_.H-u-'v'-/w.
=i =0 CH
[ |
i T 1 LT,
L e s C ~/CH3
CHy - CH— S CHy - CH— 5o,
W A=) oo o) ]
OH g oH e e

TSHEMA ve AN monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik
kopolimerler hazirlandi. Alinan monomer ve baslatici miktarlarl, % doniisiimle birlikte
Tablo 2.1.'de gortilmektedir.

Tablo 2.1.'de verilen miktarlar kullamilarak 7 degisik kopolimer hazirland:.
TSHEMA ve AN monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu. Daha sonra toplam
monomer miktarlart % 2'si kadar AIBN bagslaticis1 ve M = 0.5 olacak gekilde 1,4~
dioksan ¢o6ziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden argon gazi gegirilip agizlar
kapatildi. 65°C'ye ayarli yag banyosunda % 15 doniigiimiin altinda olacak sekilde
polimerizasyonlar gerceklestirildi. Polimerler iki defa n-hekzanda coktiriildi. Sabit
tartima gelinceye kadar 24 saat siireyle kurutuldu.
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Tablo 2.1. TSHEMA - AN Kopolimerleri Baglangic Monomer Bilesimleri

Ornek ANMol TSHEMA AN TSHEMA  AIBN

No Sayisi Mol Sayist1 (%0 mol) (% mol) (gn) % Dontigiim
1 0.5.10°3 2.103 20 80 8.2.103 15

2 1.5.10-3 3.5.103 30 70 1.64.1072 11

3 1.33.10-3 2.103 40 60 1.09.102 3

4 3.10-3 3.1073 50 50 1.56.102 10

5 6.10-3 4.103 60 40 3.28.10-3 15

6 7.10-3 3.10-3 70 30 3.28.102 2

7 12.10-3 3.103 80 20 4.92.102 9

2.5.2. TSHEMA - 4-vinil piridin (4-Vp) kopolimerlerinin sentezi

CH; ) CHz
P o, ATEH 4 s
=4 ™ s — g —
CHy =¢ & + | £ ] — CH, 'T CHy '»:-H = .';N
- " .:‘: L
T 1 =D i
I ]
"l-" ':H-;; "F‘ ':H:
OH, - 0H— _,:Rl_i_,.wﬁ] ZHg - rl:H P (-_; Aj
L L
D Ty OH .UJ.L.,_,.‘-

TSHEMA ve 4-Vp monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak 7 degisik
kopolimer hazirlandi. Alman monomer baglangic miktarlan Tablo 2.2.'de
goriilmektedir.

Hazirlanan polimerizasyon tiiplerine 6nce TSHEMA ve 4-Vp monomerleri ile
bunlarin % 2'si kadar AIBN baslaticis1 kondu. Daha sonra ¢oziicti olarak toplam
konsantrasyon 1 olacak sekilde 1,4-dioksan ¢oziiciisit eklendi. Polimerizasyon
tiiplerinden argon gazi gegirilip agizlar kapatildi. 65°C'ye ayarli yag banyosunda % 15
doniistimiin altinda olacak sekilde polimerizasyonlar gergeklestirildi. Polimerler n-
hekzanda ¢oktiirildii. Monomer kalmadigindan emin olmak igin polimerlér 2 kez
CH;Cly'de ¢oziliip n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Sabit tartima gelinceye kadar 48 saat

siireyle vakumlu ettivde kurutuldu.
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Tablo 2.2. TSHEMA - 4-Vp Kopolimerleri Baslangic Monomer Bilesimleri

Ornek 4-VpMol TSHEMA 4-Vp  TSHEMA AIBN

No Sayisi Mol Say1s1 (%o mol) (% mol) (gr) % Doniistim
1 0.5.10-3 2.103 20 80 8.2.10-3 3.0

2 1.5.10-3 3.5.10°3 30 70 1.64.10-3 7.5

3 2.10-3 3.10-3 40 60 1.64.10-3 10.0

4 3.10-3 3.10-3 50 50 1.96.10-2 8.5

5 6.10-3 4.10-3 60 40 3.28.10-2 3.0

6 7.10-3 3.10-3 70 30 3.28.10-2 6.0

7 8.10°3 2.10-3 80 20 3.28.10-3 2.0

2.5.3. TSOEMA - AN kopolimerlerinin sentezi

! i
|HlH = 1 l.-cH '-41__]' ATEM . - 7 ‘:-‘H e
bt ;::. = l:!_- + '.__.H;r':’ = . -1 -E'TE'—TEP """"""'"l\—-H ..: — lT‘ PO ':ng — T S,
U
C=0 C=r CN
‘ 1
T .. °Hz . L CHg
l:Hg -2 qﬁ- .-." £ CH. - (l;: '—‘f.\_--' T
PRGN . ~
s 0 gl L)

Degisik miktarlarda TSOEMA ve AN monomerleri kullarularak 6 degisik
kopolimer hazirlandi. Alinan monomer miktarlari Tablo 2.3.'de goriilmektedir.

Dilatomerik polimer ampiillerine 6nceden hesaplanan TSOEMA ve AN
monomerleriyle bunlarin molca % 2'si kadar AIBN baslaticist kondu. Daha sonra
¢Oziicii olarak toplam konsantrasyon 0.5 olacak sekilde 1,4-dioksan ¢éziiciisii eklendi.
Argon gazindan gegirilen ampiiller 65°C'deki yag banyosuna birakildi. Polimerizasyon
islemi AN miktarinin artigtyla birlikte kisaltildi ve doriisiimler % 10'un altinda olacak
sekilde gerceklestirildi. Polimerler etil alkolde ¢oktiiriildii, iki kez CH,Cly'de ¢dziiliip
tekrar etil alkolde ¢oktiirmek suretiyle saflastirma yapildi. Sabit tartima gelinceye kadar
48 saat siireyle vakumlu etiivde kurutuldu.
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Table 2.3. TSOEMA - AN Kopolimerleri Baglangic Monomer Bilesimleri

Ornek AN Mol  TSOEMA AN TSOEMA  AIBN

No Sayis1 Mol Sayis1  (%emol) (% mol) (g0) % Doniigiim
1 9.10+4 2.8.10-3 25 75 1.2.10-2 9.5

2 1.7.103 2.5.103 40 60 1.4.10-2 10.0

3 1.5.10-3 1.5.103 50 50 1.1072 7.0

4 2.7.103 1.8.103 60 40 1.5.102 8.0

5 3.5.10-3 1.5.10-3 70 30 1.6.102 9.0

6 4.8.10-3 1.2.10-3 80 20 1.9.10-2 8.0

2.5.4. TSOEMA - stiren (St) kopelimerlerinin sentezi

L':Hg 'l: H:
!
CH;=C  +CHy= CH s : ¢ — CHy = CHow
- S, ) s
T le._._"] =iy r,:, J
o JCHz ! .. AHg
CHy- O — =~ CHp- O ;‘ P
ru, '::'I | [U.:l |
) o - S

TSOEMA ve St monomerleri kullanilarak 6 degisik kopolimerler hazirlandi.
Alinan monomer ve baglangi¢ miktarlar1 Tablo 2.4.'de goriilmektedir.

Polimerizasyon tiiplerine 6nceden hesaplanan miktarlarda TSOEMA ve St
monomerleri ile bunlarin molca % 2'si kadar AIBN baslaticis1 kondu. Bunlarin iizerine
toplam konsantrasyon 2 olacak sekilde 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edilerek argon
gazindan gecirilip 65°C'deki yag banyosuna birakildilar. Polimerler etil alkolde
coktiiriildi. CHCly'de ¢oziillip 2 kez etil alkolde ¢oktiiriiliip monomer kalmadigindan
emin olundu. polimerler vakumlu etiivde 24 saat siireyle sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Polimer déniigtimleri % 10'nun altinda gergeklestirildi.



Tablo 2.4, TSOEMA - St Kopolimerleri Baslangic Monomer Bilegimleri

36

Omnek St Mol TSOEMA St TSOEMA AIBN
No Sayis1 Mol Sayis1 (% mol) (% mol) (gn) % Doniisiim
1 9.104 2.8.10°3 25 75 1.2.10-2 10.0¢
2 1.7.10-3 2.5.103 40 60 1.4.102 9.0
3 1.5.10-3 1.5.10-3 50 50 1.10-2 9.0
4 2.7.10-3 1.8.10-3 60 40 1.5.10-2 7.0
5 3.5.10-3 1.5.10°3 70 30 1.6.10-2 8.0
6 4.8.103 1.2.10-3 80 20 1.9.10-2 10.0
2.5.5. MSOEMA - AN kopolimerlerinin sentezi
CHy ";JI-'I L‘;_‘.I‘-I
[
Ha. =  + CH.= CH ﬂf_'BH e OH y ~ H; — CH-voe
& | & [ Jo et A
=
[
- AHa j CHz
i P e s,
Sty O Bty e <O
(O (CH ), & 1S-CHy,

MSOEMA ve AN monomerleri kullamilarak 7 degisik oranda kopolimerler

hazirlandi. Alinan monomer ve baslangi¢ miktarlan Tablo 2.5.'de g6riilmektedir.

Polimer ampiillerine MSOEMA ve AN monomerleri ile bunlarin agirlikga %

2'si kadar (mola gore) AIBN baglaticisi kondu. Bunlarin {izerine toplam konsantrasyon
1 olacak sekilde 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edilerek argon gazindan gegirilip 65°C'deki
yag banyosuna birakilarak diisiik dontistimlii kopolimerler elde edildi. Kopolimerler etil
alkolde ¢oktiirtildi. Saflastirmak i¢in CHyCly'de ¢oziillip 2 kez etil alkolde ¢oktiiriiliip

vakumlu etiivde 24 saat stireyle kurutuldu.
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Ornek AN Mol MSOEMA AN

MSOEMA AIBN

No Sayist Mol Sayis1 (% mol) (% mol) (gr) % Doniigiim
1 6.104 2.2.103 20 80 9.18.10-2 10.0
2 8.10-4 1.9.103 30 70 8.86.10-3 8.0
3 1.1.103 1.6.103 40 60 8.86.10-2 9.0
4 1.3.10-3 1.3.10-3 50 50 8.53.10-2 7.0
5 1.45.10-3 9.5.104 60 40 7.87.102 8.0
6 1.5.103 6.3.104 70 30 6.98.10-2 8.0
7 1.3.103 3.2.104 80 20 5.31.103 9.0

2.5.6. MSOEMA - St kopolimerlerinin sentezi

CHg CH; @
l |

CH 1= i + CH, = iZH __E'_IB—I_;T’ -.-".-'-.-\*.[::HE - —CH g~ OH -,
I = 1L R ]
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e o .
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MSOEMA ve St monomerleri kullanilarak 7 degisik oranda kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomer ve baslangi¢ miktarlar Tablo 2.6.'de gériilmektedir.

Polimer ampiillerine MSOEMA ve St monomerleri ile bunlarin molca % 2'si
kadar AIBN baglaticisi kondu. Toplam konsantrasyon 2 olacak sekilde 1,4-dioksan
¢oziiciisti ilave edilerek tliplerden argon gazi gegirildi ve 65°C'deki yag banyosuna

birakildi. Kopolimerizasyon stiresi stiren miktarinin artigiyla birlikte kisaltilarak diigiik

doéniigiimlii kopolimerler elde edildi. Kopolimerler etil alkolde ¢oktiiriildii. Daha sonra
saflastirma amactyla CH;Clp'de ¢oziiliip tekrar etil alkolde ¢oktiirme yapildi. Vakumlu

etlivde 24 saat stireyle kurutuldu.
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Tablo 2.6. MSOEMA - St Kopolimerleri Baslangic Monomer Bilesimleri

Ornek St Mol MSOEMA St MSOEMA AIBN

No Sayis1 Mol Sayist (% mol) (% mol) (gr) % Doniisiim
1 2.5.104 9.5.104 20 80 4.103 8.0

2 3.5.104 8.104 30 70 3.7.103 9.0

3 4.5.104 6.5.104 40 60 3.6.103 10.0

4 4.8.104 4.8.104 50 50 3.1.10°3 8.0

5 9.5.104 6.3.104 60 40 2.3.102 8.0

6 7.4.104 3.2.104 70 30 3.4.10-3 9.0

7 2.52.10°3 6.3.10 80 20 1.102 10.0

2.5.7. Kopolimerlerin DSC egrilerinin alinmasi

Kopolimerin camsi gegis sicakliklar (Tg °C) DSC ile belirlendi. Bu amagla
alinan belirli miktarlardaki kopolimer ornekleri 200°C'ye kadar 10°C / dk'lik hiz ile
1sitma iglemi yapilarak DSC egrileri bulundu. DSC egrilerindeki ilk kivrimlar Tg
sicaklig1 olarak alindi.

2.5.8. Kopolimerlerin termogramlarmin alinmasi

Kopolimerlerin termal stabiliteleri ve sicaklikla agirliklarinin degisimi TGA ile
belirlendi. Belirli miktarlardaki kopolimer 6rnekleri oda sicakligindan 500°C'ye kadar
20°C/dk'lik hiz ile 1sit1ldi.

2.5.9. Kopolimerlerin ¢oziiniirliik parametrelerinin titrasyon yontemiyle tayini

Homopolimerlerin ¢6ziiniirlik parametresi tayininde izlenen yontemler ayni
¢oziicii-¢oktiiriicii sistemleri kullanilarak bazi kopolimerlerin ¢oztiniirlik parametreleri

belirlendi.
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3. SONUCLAR

3.1. TSHEMA Monomerinin Karakterizasyonu

» W
. v Y ¥ * L Ad
amO0 3000  BSO0  @UC0 , ABOO 3000 60OG

Dalna savisi{cm )
Sekil 3.1. (a) TSHEMA ve (b) PTSHEMA'nin IR spektrumlar

% T

Sekil 3.1.a.'da TSHEMA'min IR spektrumu gériilmektedir. IR'deki absorpsiyon
piklerinin degerlendirilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (NaCl Pencere)

y (cm1) Titregim tiirii

3350-3500 OH gerilme titresimi

3000 - 3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2900 - 2950 Alifatik C - H gerilme titresimi

1730 Ester C = O gerilme titresimi

1635 C = C ¢ift bagina ait gerilme titresimi
1600 Aromatik C = C gerilme titregimi

1250 C - O - C gerilme titresimi
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2[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)-2-hidroksietil metakrilat

TSHEMA'nin 'H-NMR (Sekil 3.2.2) ve 13C-NMR (Sekil 3.2.b.) spektrumlarn
CDClz ¢oziictisii  kullamilarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde gekildi.

TSHEMA'ya ait kimyasal kayma degerleri asagidaki gibidir.
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Sekil 3.2. TSHEMA'nn (a) TH-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumlari



41

IH-NMR degerlendirilmesi (C6ziicii CDCls3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,3,4 6.8-7.0

7 28-3.0

8 1.9

9,10 22-24
11,12,13 3.8-43

16 56-6.2

17 2.1

18 1.5

19 2.4

[3C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,2,3,4,5,6,16 125 - 146

7,20 42 - 44
8.9,10,19 32-42

11,13 70-76

14 168

15 150

17,18 20-25
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3.2. TSOEMA Monomerinin Karakterizasyonu

%T

3 H 3
LR |
m ‘
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HLOO 3I000 B|EVY 2OOO 1800  1DOO 8500
Dalya sayst { m")

Sekil 3.3. (a) TSOEMA ve (b) PTSOEMA'nin IR spektrumlart

Sekil 3.3.a.'/da TSOEMA'min IR spektrumundaki absorpsiyon piklerinin
degerlendirilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (KBr disk)

¥ (cm1) Titresim tiirii

3100 Aromatik C - H gerilme titresimi

2900 - 2975 Alifatik C - H gerilme titregimi

1725 Ester ve keton karbonillerine ait gerilme titresimi
1640 C = Cift bagina ait gerilme titregimi

1610 C = C aromatik ¢ift bagina ait gerilme titresimi

1250 C - O - C gerilme titregimi
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2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat

TSOEMA'min 'H-NMR (Sekil 3.4.a.) ve 13C-NMR (Sekil 3.4.b.) spektrumlar
CDCl3 ¢oziciisti  kullanilarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

TSOEMA!'ya ait kimyasal kayma degerleri asagidaki gibidir.

ppm

Sekil 3.4. TSOEMA'nin (a) TH-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumlan
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I'H-NMR degerlendirilmesi (C6ziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1 56-6.2

3 1.9

5 4.7

8 22-24

7 3.2

10 1.2

12,17,18 6.9-17.1

14 2.7

15 1.7

I3C-NMR degerlendirilmesi (Céziicii CDCls)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,12,17,18 125-132
2,13,16 135-139

3,10,15 20-32

4 170

5 68

6 208

7.8,9,14 34-42

11 143
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3.3. MSOEMA Monomerinin Karakterizasyonu

T

%T

Ld ¥ k)
2800 3000 gSOD 2000 ,3800 1000 wmoC
Dalya Sayst ()

Sekil 3.5. (a) MSOEMA ve (b) PMSOEMA'nin IR spektrumlari

Sekil 3.5.a'da MSOEMA'nmn IR spektrumundaki absorpsiyon piklerinin
degerlendirilmesi agagidaki gibidir.

IR Spektrumu (KBr disl<2

¥ (cm1) Titresim tiirti

3100 Aromatik C - H gerilme titregimi
1730 Ester karbonili gerilme titregimi

1720 Keton karbonili gerilme titresimi
1635 C = Cift bagina ait gerilme titresimi
1608 Aromatik C = C gerilme titresimi

1255 C - O - C gerilme titresimi
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2-(3-mesitil-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat

MSOEMA'mn 'H-NMR (Sekil 3.6.a.) ve I3C-NMR (Sekil 3.6.b.) spektrumlart
CDClj3 ¢coziiciisti kullanilarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

NN A O AT NEE N O A NI IR O U B BRI R N L
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2 200 180 160 140 1 1m ) 50 0 0PPM 0

Sekil 3.6. MSOEMA'nn (a) H-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumlari
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TH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
3,5 6.8

8 22-24

9 33

11 4.7

14 1.9

15 56-6.2

16 | 1.6

17,18,19 2.1

13C-NMR degerlendirilmesi (C6ziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,2,3,4,5,6 127 - 137

7,8,9 39-42

10 208

11 70

12 170

13,15 139-143
14,16,17,18,19 20-38

3.4. PTSHEMA'nin Karakterizasyonu

Poli TSHEMA'min IR spektrumu KBr ile disk yapilarak alindi. IR spektrumu
Sekil 3.1.b.de verilmistir. IR spektrumundaki bagshca absorpsiyon pikleri ve
degerlendirmeleri asagidaki gibidir.
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IR Spektrumu (KBr Pencere)

vy (cm1) Titregim tiiril
3500 OH gerilme titresimi
3150-3180 Aromatik C - H gerilme titregimi
2970 - 2850 Alifatik C - H gerilme titresimi
1740 Ester C = O gerilme titregimi
1635 C = C ¢ift bagna ait gerilme titregimi
1605 Aromatik C = C gerilme titresimi
1254 C - O - C gerilme titresimi
s IDI:H 4 |£1 15-.-».»-.«

14 .l:=.:: 13

PTSHEMA'n !H-NMR (Sekil 3.7.a.) ve 13C-NMR (Sekil 3.7.b.) spektrumlar
CDCl3 ¢oziiciisii kullamlarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde c¢ekildi.

PTSHEMA'ya ait kimyasal kayma degerleri asagidaki gibidir.

; f‘
¥
i
i
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Sekil 3.7. PTSHEMA'nin (a) 'H-NMR ve (b) 1’C-NMR spektrumlar:

ke s
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IH-NMR degerlendirilmesi (Céziicii CDCl3)

Proton Numarast Kimyasal Kayma (ppm)
1,3,4 6.9-7.1
7,8,9,10,19 1.8-3.0
11,12,13 38-42
16,17,18 0.8-1.6

I3C-NMR degerlendirilmesi (Céziicti CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,2,3,4,5,6 124 - 150
7,16,17,18 20-35

8,9,10 33-48

11,13 70-75

15,19,20 65-75

3.5. PTSOEMA'nm Karakterizasyonu

Sekil 3.3.b.'de PTSOEMA'min IR spektrumundaki absorpsiyon piklerinin
degerlendirilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (KBr disk)

¥ (cm-1) Titresim tiirii

3180 Aromatik C - H gerilme titresimi
2975 Alifatik C - H gerilme titresimi

1740 Ester karboniline ait gerilme titresimi
1720 Keton karboniline ait gerilme titresimi
1610 Aromatik C = C gerilme titresimi

1250 C - O - C gerilme titresimi
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PTSOEMA'nin' IH-NMR (Sekil 3.8.) spektrumu CDCl3 ¢dziiciisii kullanilarak
200 MHz NMR spektrofotometresinde g¢ekildi. PTSOEMA'ya ait kimyasal kayma
degerleri agagidaki gibidir.

T T T v ]

ppm

Sekil 3.8. PTSOEMA'nin 'H-NMR spektrumu

IH-NMR degerlendirilmesi (Céziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,10 | 1.0-1.3

3 1.5

15 16-1.8

8,14 2.0-3.0

7 3.2

5 4.7

12,17,18 6.8
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3.6. PMSOEMA 'nin Karakterizasyonu

Sekil 3.5.b.de PMSOEMA'min IR spektrumundaki adsorpsiyon piklerinin
degerlendirilmesi agagidaki gibidir.

IR Spektrumu (KBr disk)
¥ (cm-1) Titresim tiirii
3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2950 Alifatik C - H gerilme titregimi
1738 Ester karbonili gerilme titregimi
1720 Keton karbonili gerilme titresimi
1610 Aromatik C = C gerilme titregimi
1255 C - O - C gerilme titresimi
14
. s
1% 1a
C=0 17
11 1, ngg = CHz
oton, B A8 A
ERIE)
! S,
Hg I:d.3 EI. 3 ]"_"Hq
19 1z -

PMSOEMA'nm 'H-NMR (Sekil 3.9.a.) ve 13C-NMR (Sekil 3.9.b.) spektrumlar:
CDCl3 ¢oziiciisti kullanlarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde gekildi.

.
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Sekil 3.9. PMSOEMA'nin (a) 'H-NMR ve (b) 13C-NMR spektrumlan
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IH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Proton Numarast Kimyasal Kayma (ppm)
3,5 6.8

8 23-27

9 33

11 4.6

14,15 1.0-1.3

16 1.6

17,18,19 2.2

I3C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,2,3,4,5,6 132 - 144
7,8,9.13,15 40 - 47

10 209

11 68

12 178
14,16,17,18,19 22 -38

3.7. PTSHEMA, PTSOEMA ve PMSOEMA'nin Coziiniirlik Parametresinin

Titrasyon Ydntemiyle Tayini

PTSHEMAnin ¢6ziiniirlik parametresi alt sinin tayini igin 0.017 gr polimer bir

deney tiipiine kondu. Uzerine 0.9967 gr CH,Cl, ¢oziiciisii eklendi. Deney tiipiine daha

sonra n-hekzan ¢oktlirticlisii bulaniklik g6zleninceye kadar damla damla ilave edildi.
1.4092 gr n-hekzan harcandi.

XCH2C12 =0.58

Xn-hekzan = 0.42
VCH2C12 =63.90 cm3

Vn_hekzan = 130.30 Cm3
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dCH;Cly XCH2C12 VCH2C12 + On-Hekzan Xn-Hekzan Vn-Hekzan
VcH;,cly XCHyCly + Vin-Hekzan Xn-Hekzan

SKangim alt siur =

_9.7x0.58 x 63.90 + 9.7 x 0.42 x 130.30
OKartsim alt sunr 0.58 % 63.90 + 0.42 x 130.30

SKangim alt sur = 8.33 (Cal / cm3)1/2

olarak hesaplandi.
TSHEMA'nin ¢6ziintirlitk parametresi list sinirt tayini i¢in 0.0181 gr polimer bir
deney tiiptine konularak 1.30 gr CHCly'de ¢éziildii. Daha sonra etil alkol bulaniklik

gozleninceye kadar damla damla ilave edildi. 4.81 gr etil alkol harcandi.

XCHZClz =0.13

XEtil alkol = 0.87
VcHyc, = 63.90 cm3

VEtil alkol = 58.22 cm3

_ 8cH,Clp XcHacly VCH,Cly + 8CoH50H XCpHs0H VCaH50H
6Kar1$1m fist sinirr —
VCH,Clp XCHoCly + VeHs0H XCpHs0H

61(an‘|m iist sipir — 9.7x0.13 x63.90 +0.87 x 12.7 x 58.22
? 0.13 x 63.90 + 0.87 x 58.22

5Kar1$lm st sir = 12.28 (Cal / (311’13)1/2

olarak hesaplandi.

e
SPTCHEMA = DAt > SUst Suur _ 8,33 1228 = 1031 (Cal/om?) "™

Aym ¢oziicti ve ¢Oktlirlicli sistemleri kullanilarak PTSOEMA ve PMSOEMA
i¢in ¢6ziiniirlik parametreleri asagidaki gibi hesaplandi.

PTSOEMA i¢in alt sinur tayini;

XCHZCIZ =(0.35

Xn-hekzan = 0.65
VCH2C12 =63.90 cm?

Vn_hekzan = 130.30 Cl’l’13
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_ dCHyCly XCHyCly VCHCly + Bn-Hekzan Xn-Hekzan Vi-Hekzan
5Kan$1m alt ssmr =
VCH2C12 XCHzClz + Vn-Hekzan Xn-Hekzan

SKartsm alt syr = 97X 0.35 X 63.90 + 7.4 x 0.65 x 130.30
; 0.35x 63.90 + 0.65 x 130.30

8Kanslm alt smr = 8.3 3(Cal/cm3)1/2
olarak hesaplandi.

- PTSOEMA igin st sinir1 tayini;

XcHyc, =0.49

XEtil alkol =0.51
Ven,c, =63.90 cm3

VEiil alkol = 58.22 cm3

SCH,Cly XCHyCly VCHLClp + dCHs0H XCyH50H VeaHSOH
VcH,cl; XcHpcly + Veouson XcyHs0H

SKanslm iist siir =

SKariemm st oy = 97X 0.49 X 63.90 + 0.51 x 12.7 x 58.22
; 049 x 63.90 + 0.51 x 58.92

5Karl$1m astsmr = 11.66 (Cal / cm3)”2

olarak hesaplandi.

+ &)
SPTCKEMA = OAlt Simr : SUst Sinir _7.88 +211.66 =977 (Cal/cm3)”2

PMSOEMA ig¢in alt sinir 7.86, iist sinir 11.51 olarak hesaplandi.

+ S5
OPMCKEMA = OAlt S 3 SUst S _ 7.86 +211-51 =9.69 (Cal/em?)!”?
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3.8. Homopolimerlerin Camsi1 Gegis Sicakhiklarmin Bulunmasi ve
Termogramlarimin Almmasy

PTSHEMA, PTSOEMA ve PMSOEMAmin DSC egrileri Sekil 3.10'da
verilmigtir. Bu egrilerden PTSHEMA i¢in Tg : 110, PTSOEMA igin Tg : 85 ve
PMSOEMA i¢in Tg : 115°C civarinda oldugu bulundu.

TN —

& a1 100 110 120 {30 140 180 %)

A
” -y /
I : .
50 7 1 125 150 (%)
\\\\\\ c
“\\\___.
P a0 (%)

Sekil 3.10. (2) PMSOEMA, (b) PTSHEMA, (c) PTSOEMA'nin DSC egrileri
Her lic homopolimerin agirliklarinin sicaklikla degisimini gosteren termogramlar
(TG) $ekil 3.11.'de verilmistir. Aynica Tablo 3.1.'de degisik sicakliklardaki kiitle
kayiplar goriilmektedir.

Tablo 3.1. PTSHEMA, PTSOEMA ve PMSOEMA'nin Baslangi¢c Bozunma Sicakliklart ve

Termal Davraniglar

Farkh Sic (°C) Kiitle Kayiplari (%) % 50 Kiitle Kayb
Polimer IDT 270 350 450 500 Sicakligr (°C)
PTSHEMA 280 - 12 83 88 378
PTSOEMA 250 3 28 82 92 375

PMSOEMA 250 3 23 81 87 385
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Sekil 3.11. PTSHEMA, PTSOEMA ve PMSOEMA'nin TGA egrileri

3.9. PTSHEMA, PTSOEMA ve PMSOEMA 'nin Molekiil Agirliklar:

PTSHEMA'nin GPC kromotogrami THF ¢oziiciisinde standart olarak polistiren
kullanlarak alinmugtir (Sekil 3.12.). PTSHEMA'ya ait ortama molekiil agirligi degerleri

asagidaki gibidir.

13.251

J

ALIKOHMMA SOURESH
Sekil 3.12. PTSHEMA'ya ait GPC kromatogrami (Céziicli : THF)

Sayica Ortalama Molekiil Agirligt (Mn) = 24646
Agirlikga Ortalama Molekiil Agirhgr (Mw) = 51949
Heterojenlik Indisi = Mw / My =2.13
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PTSOEMA VE PMSOEMA'ya ait GPC kromatogrami Sekil 3.13.'de
goriilmektedir. PTSOEMA igin Mp = 7275 ve heterojenlik indisi 1.35 iken PMSOEMA
icin Mn = 20099 ve heterojenlik indisi 3.48 olarak hesaplanmugtir.

——— Poly(TKEMA)
Poly(MKEMA)

ALIKONMA SURESI
Sekil 3.13. PTSOEMA ve PMSOEMA'ya ait GPC kromatogrami

3.10. TSHEMA-AN ve TSHEMA-4-Vp kopolimerlerinin Karakterizasyonu

3.10.1. TSHEMA - AN kopolimerlerinin karakterizasyonu
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T

L

4000 3000 2000 Dalya Sasrs (cm }
Sekil 3.14. Molca (a) % 28, (b) 50 ve (c) 69 AN igeren kopolimerlere ait IR spektrumlart

Sekil 3.14'de bilesiminde % 28, 50 ve 69 AN iceren kopolimerlere ait IR
spekrumu goriilmektedir. IR spektrumundaki absorpsiyon piklerinin degerlendirilmesi

asagidaki gibidir;
IR Spektrumu (KBr disk)
y (cm1) Titresim tiirii
3500 O - H gerilme titresimi
3000 - 3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2850 - 2980 Alifatik C - H gerilme titresimi
2200 C =N gerilme titresimi
1740 Ester karbonili gerilme titresimi
1720 Keton karboniline ait gerilme titresimi
1600 Aromatik C = C gerilme titresimi

1255 C - O - C gerilme titregimi
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3.10.2. TSHEMA - 4-Vp kopelimerlerinin karakterizasyonu

M.
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Sekil 3.15. Molca (a) % 49, (b) 70 ve (c) 86 4-Vp igeren kopolimerlere ait IR spektrumlan

Sekil 3.15'de TSHEMA-4-Vp kopolimerlerine ait IR spektrumu gérilmektedir.
IR spektrumunlarindaki baglica absorpsiyon pikleri soyledir;
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IR Spektrumu (KBr disk)

y (em-1) Titregim tiirit

3500 O - H gerilme titresimi

3100 Aromatik C - H gerilme titresimi

2950 Alifatik C - H gerilme titregimi

1740 Ester karbonili gerilme titresimi

1580 Aromatik C =N gerilme titregimi

1400 - 1300 Alifatik C - H diizlem i¢i egilme titresimi
1255 C - O - C gerilme titresimi

3.11. TSOEMA -AN ve TSOEMA - St. Kopolimerlerinin Karakterizasyonu
3.11.1. TSOEMA - AN kopolimerlerinin karakterizasyonu

TSOEMA - AN kopolimerleri 'H-NMR, IR, DSC ve TGA ile karakterize edildi.

3
|,I_.H 3
-.--.-w-.-‘-.-ﬂ-.l:H.-“.,. - I:F — I:HL — ll:H erttos,

= CHN

I

l::l =

T _ ._,-‘L'Hg

I-..:H';' = l—:l — “."-\. &, &,
O (1
) e

" 1 1 L i1 L] 3
8 7 3 5 4 3 2 1 o PPM

Sekil 3.16. Molca % 58 AN igeren kopolimere ait 'H-NMR spektrumu
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Molca % 58 AN birimi igeren kopolimere ait lH-NMR spektrumu Sekil 3.16.'da

goriilmektedir. 'H-NMR spektrumunda 7 ppm'deki pikler aromatik protonlara ait
piklerdir. 1.1 - 2.8 ppm arasindaki pikler ana zincirdeki CHj, -CHj3, siklobiitan ve

tetralin halkasindaki CHj protonlarii gostermektedir. Ayrica 2.9 - 3.1 ppm'deki pik
siklobiitan halkasindaki tek CH protonunu gostermektedir. Yine 4.7 ppm'deki singlet
e
e
pik ise @“Hg- = protonlarina ait karakteristik piktir.

TV

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayie (cm”)
Sekil 3.17. Molca (a) % 43 ve (b) 74 AN birimi igeren kopolimerlere ait IR spektrumlar

Sekil 3.17.'de molca % 43 ve % 74 AN birimi igeren kopolimere ait IR
spektrumu goriilmektedir. IR'deki baglica absorpsiyon pikleri soyledir; '

IR Spektrumu (KBr disk)

y (cm 1) Titresim tiiril

3000 - 3100 Aromatik C - H gerilme titregimi
2850 - 2980 Alifatik C - H gerilme titresimi

2200 -C =N gerilme titresimi

1740 Ester karboniline ait gerilme titresimi
1720 Keton karboniline ait gerilme titresimi

1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
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3.11.2. TSOEMA - St kopolimerlerinin karakterizasyonu

‘-.I_:H‘, - [\é — r:IHS - I.IH-- oo
'ZIE_I ) [’::3,”]
| e
it -
CH,- C _‘_f_.:y:,-.:H-_:,
it T ,‘"'_",, ",
1] ]-E _-_;l Jf: ,-I

—

ppm

Sekil 3.18. Molca % 55 St birimi igeren kopolimere ait 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.18.de molca % 55 St igeren kopolimere ait"!H-NMR spektrumu Sekil
3.19.'da goriilmektedir. 'H-NMR spektrumunda 6.8 - 7.3 ppm arasindaki pikler
aromatik protonlara, 1.3 - 2.9 ppm arasindaki pikler ana zincirdeki CHj, -CHj ile
siklobiitan ve tetralin halkasindaki CHj protonlarna aittir. 3':?-'1 ppm'deki pik

siklobiitandaki CH protonuna aittir. Ayrica 4.2 ppm'deki pik “="“Hz- C protonlarina ait
karakteristik piktir.
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Y% T

4000 3000 zog 0w
Dalga Saysi (cm )

Sekil 3.19. Molca (a) %40, (b) 67 ve (c) 82 St birimi igeren kopolimerlere ait IR spektrumlari

Sekil 3.19."de molca % 40, 67 ve 82 St iceren kopolimere ait IR spektrumu
goriilmektedir. IR'deki baslica absorpsiyon pikleri ve degerlendirmeleri soyledir;

IR Spektrumu (KBr disk)

y (cm-1) Titresim tiirli

3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2950 Alifatik C - H gerilme titresimi

1740 Ester karboniline ait gerilme titresimi

1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
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3.12. MSOEMA-AN ve MSOEMA-St Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

3.12.1. MSOEMA - AN kopolimerlerinin karakterizasyonu

MSOEMA - AN kopolimerleri 'H-NMR, IR, DSC, TGA ve bazi fiziksel
sabitleri tayin edilerek karakterize edildi.

'.IZH-_:; 'i;_‘.I'-I
P, l::H 2. = l:l: —-[jH 1 - I:::H e

2=

|

& ACH:

RN
4 oy
I:_-H'..\"' L .-".:‘

RSN .
[{_I_:l [.I{.{J_ '-'.':Hg )3

AN S NG

8 7 6 5 4 3 2 1 :
ppm

Sekil 3.20. Molca % 34 AN birimi igeren kopolimere ait 'H-NMR spektrumu

Ayrica % 34 AN birimi igeren kopolimerlere ait !H-NMR spektrumu Sekil

3.20.'"de goriilmektedir. Spektrumda 6.73 ppm'deki pikler aromatik protonlara, 4.62
1

ppm'deki pik “=Hg- = protonuna, 3.3 ppm'deki pik siklobtitandaki CH- protonuna,
2.7 ppm'deki pik mesitilen halkasindaki -CHj; protonlarina, 1.53 ppm'deki pik

siklobiitana siibstitlie olmus -CHj protonuna aittir. Ayrica 1.20 ppm'deki pikler ana
zincirdeki -CHj ve -CHjs'e aittir.
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4000 3000 000 10w
Dalya Sayst{em )
Sekil 3.21. Molca (a) % 34, (b) 44 ve (c) 74 AN birimi igeren kopolimerlere ait IR spektrumlari

Molca % 34, 44, 74 AN birimi igeren kopolimere ait IR spektrumu Sekil
3.21.de goriilmektedir. IR'deki baglica absorpsiyon pikleri ve degerlendirmeleri
sOyledir;

IR Spektrumu (KBr disk)

¥ (cm!) Titresim tiirii

3000 - 3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2850 - 2950 Alifatik C - H gerilme titresimi

2200 - C =N gerilme titresimi

1738 Ester karboniline ait gerilme titresimi

1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
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3.12.2. MSOEMA - St kopolimerlerinin karakterizasyonu

MSOEMA - St kopolimerleri lH-NMR, IR, DSC, TGA ve baz fiziksel sabitleri
tayin edilerek karakterize edildi.

J's"
- rC|
'l_H 3 o ‘.J
e ZH g = .;;_1 —CH, — IZH o
O=
{
o JHg

i_ - g §f' ._,~ -
CHg- ¢ — ¥

/|

i A ] 1 1 i L i ]

88 7 66 5.5 44 33 22 11 0.0
ppm

Sekil 3.22. Molca % 17 St birimi igeren kopolimere ait |H-NMR spektrumu

Sekil 3.22.'de molca % 17 St igeren kopolimere ait !'H-NMR spektrumu
goriilmektedir. 'H-NMR spektrumundaki 6.8 - 7.0 ppm arasindaki pikler aromatik
[

mvrr A
protonlara, 4.7 ppm'deki pik ““Hz- C protonlarina, 1.5 - 3.4 ppm'deki pikler ise ana
zincirdeki -CHy ve -CHj'e, mesitilen halkasindaki -CH3 ve siklobiitan halkasindaki -

CH3 protonlarina aittir.
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4000 3000 2000
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Sekil 3.23. Molca (a) % 17, (b) 44 ve (b) 68 St birimi iceren kopolimerlere ait IR spektrumlari

Sekil 3.23.'de molca % 17, 44 ve 68 St igeren kopolimere ait IR spektrumu
goriilmektedir. IR'deki baslica absorpsiyon pikleri soyledir;

IR Spektrumu (KBr disk)

y (em-1) Titregim tiirii

3100 Aromatik C - H gerilme titresimi
2900 Alifatik C - H gerilme titresimi

1740 Ester karboniline ait gerilme titregimi

1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
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3.13. Kopolimerlerin Cams: Gegis Sicakhklary
3.13.1. TSOEMA - St kopolimerlerine ait DSC egrileri

Sekil 3.24.'de agirlikca TSOEMA'va karsilik DSC, Fox ve Gordon - Taylor
denklemlerinden hesaplanan Tg degerlerinin degisimini gosteren grafik gériilmektedir.

380 %

370 - )
+ B
Tg ¢ F‘ g
a
360 - ha
o DSC ke
1 © GT
#  Fox
350 T T T T T T ] ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
w2

Sekil 3.24. Agirlik¢a TSOEMA - Tg iligkisi

3.13.2. MSOEMA - AN kopolimerlerine ait DSC egrileri

Sekil 3.25.'de agirlikca MSOEMA'ya karsilik DSC, Fox ve Gordon - Taylor
denklemlerinden hesaplanan Tg degerlerinin degisimini gosteren grafik goriilmektedir.

390 -
a DSsC ]
¢ GT =

380 - < ] Fox a -] b I:I’

{4
Tg 1 i
J a
370 *
s o
4 [ 2
=]
360 'L
350 T T T T Y T T T v 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

w2

Sekil 3.25. Agirhkca MSOEMA - Tg iliskisi
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3.14. Kopolimerlerin TGA Egrileri
3.14.1. TSHEMA - AN kopolimerlerinin termogramlar

Sekil 3.26'da molca % 28, 50 ve 69 AN iceren kopolimerlere ait TGA egrileri
goriilmektedir. Kopolimerlerin TGA egrilerinden hesaplanan bozunma sicakliklarl ve

kiitle kayiplar1 Tablo 3.2.'de verilmistir.

Tablo 3.2.  PTSHEMA, PAN ve (TSHEMA-co-AN)'lerin Baslangic Bozunma Sicakliklari ve

Termal Davraniglar

Farkli % Kiitle kayiplarindaki Sic.(°C) 450°C'dekiArtik
Polimer IDT 20 50 70 Kiitle Mik. (%)
PTSHEMA 280 352 378 397 17
PAN 320 370 490 . 40
TSHEMA-co-AN
72/28 288 360 408 451 19
50/50 295 369 411 485 25
31/69 304 375 428 ; 35

100
%
)
G
i
R
L
1
K
£0 =
#
A
Y
8
! — g —— g TCHEMA
%28 AN
— e —— G55 AN
= B R u68 AN
13~
o 100 0 SIWUK(%) 30 430 500

Sekil 3.26. Molca % 28, 50 ve 69 AN iceren kopolimerlere ait TGA termogramlari
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3.14.2. TSOEMA - AN kopolimerlerinin termogramlar:

Sekil 3.27'de molca % 29, 49 ve 74 AN igeren kopolimerlere ait TGA egrileri
goriilmektedir. Kopolimerlerin TGA egrilerinden hesaplanan bozunma sicakliklan ve
kiitle kayiplar1 Tablo 3.3.'de verilmistir.

Tablo 3.3. PTSOEMA ve (TSOEMA-co-AN)lerin Baslangi¢ Bozunma Sicakhklan ve

Termal Davraniglar

Farkli Sic. (°C) Kiitle Kayiplar1 (%) % 50 Kiitle Kayb.
Polimer IDT 250 350 400 500 Oldugu Sic. (°C)
PTSOEMA 250 3 28 63 92 375
TSOEMA-co-AN
7129 260 - 24 63 88 380
5149 280 - 20 55 80 390
26/74 308 - 13 46 75 404

110
%
A
&
[}
R
L
1
R
&1
«
A
Y
B
1
TCHEMA
v %29 AN

- Boens @ RJ9 AN
- X e %74 AN

b

) 100 20 w(ﬁc) 30 400 500

Sekil 3.27. Molca % 29, 49 ve 74 AN birimi igeren kopolimerlere ait TGA termogramlari
3.14.3. TSOEMA - St kopolimerlerinin termogramlan

Sekil 3.28'de P(TSOEMA-co-St) kopolimerlerine ait TGA egrileri verilmistir.
Kopolimerlere ait termal davranislar ve bozunma sicakliklart Tablo 3.4.'de verilmistir.
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Tablo 3.4. (TSOEMA-co-St) Kopolimerlerinin Baslangic Bozunma Sicakliklari ve Termal

Davraniglari
Farkli % Kiitle kayiplarindaki Sic.(°C) 450°C'deki Artik
Polimer IDT 20 50 70 Kiitle Mik. (%)
PTSOEMA 250 330 375 410 8
TSOEMA-co-St
60/40 277 330 390 413 11
45/55 283 350 400 419 14
18/82 302 362 405 427 18
o}
% o
A
R S
1
R -
L
i
K [ ] 9
K
a =3
Y
B
T TCHEMA
%=X —— g ST
M eemseanas - %55 ST
- W e 4y ST
i

.4 L 0, ¥ .
0 100 A0 sieaxux{cy 00 400 &1

Sekil 3.28. Molca % 40, 55 ve 82 St igeren kopolimerlere ait TGA termogramlari

3.14.4. MSOEMA - AN kopolimerlerinin termogramlan

Sekil 3.29'da PMSOEMA-co-AN) kopolimerlerine ait TGA egrileri verilmistir.
Kopolimerlerin TGA egrilerinden hesaplanan bozunma sicakliklar1 ve kiitle kayiplart
Tablo 3.5.'de verilmistir.
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Tablo 3.5. (MSOEMA-co-AN) Kopolimerlerinin Baglangic Bozunma Sicakliklar
ve Termal Davraniglari

Farkli % Kiitle kayiplarindaki Sic.(°C) 450°C'deki Artik
Polimer IDT 20 50 70 Kiitle Mik. (%)
PMSOEMA 250 325 385 410 19
PAN 320 370 490 - 40
MSOEMA-co-AN
67/33 280 325 390 425 25
56/44 298 351 400 . 465 32
26/74 308 375 403 490 37

RN
R AN "\
A
o\\
L A\
‘\“.1\\
AR 4

: \’.\\
k t L)
[} - ‘:7-\
: Y
t soL ’.* \&
R B
b '.\\\}..
A AN
Yol e MCKEMA SARNNN
s | NN
! - %33 AN ‘s . \\\' N

- —= %44 AN sl

| =X%-%- %74 AN T
0 j
;; ) 1(:‘&0 2& " 400 569

sicna ey

Sekil 3.29. Molca % 33, 66 ve 74 AN igeren kopolimerlere ait TGA termogramlan

3.14.5. MSOEMA - St kopolimerlerinin termogramlari

Sekil 3.30'da MSOEMA-St kopolimerlerine ait termogramlar gériilmektedir.
Kopolimerlerin TGA egrilerinden hesaplanan bozunma sicakliklar ve kiitle kayiplar
Tablo 3.6.'da verilmistir.
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Tablo 3.6. (MSOEMA-co-St)lerin Baslangic Bozunma Sicakliklar1 ve

Termal Davranislar

Farkli Sic.(°C) Kiitle Kayiplar: (%) % 50 Kiitle Kayb.
Polimer IDT 300 350 400 500 Oldugu Sic. (°C)
PMSOEMA 248 8 23 69 87 385
MSOEMA-co-St
83/17 287 5 22 62 85 390
56/44 295 2 15 53 83 395
32/68 300 - 13 45 82 405
100 TS,
. b _.\\f}'
AN
X 'E'\‘-Q’\
AN
L' AR .\\
A SNt
6§ F A
a b
L ‘.A\
1 :\\,‘
ot o
5l B
:é ....... MCKEMA -.'\-\
e %17 ST "Ef\'\:f\
“—'— %44 ST TR
Xxx %68 ST ; -‘-":\,,F
(15
s 100 MW emamcsy M ata 500

Sekil 3.30. Molca % 17, 44 ve 68 St birimi i¢eren kopolimerlere ait TGA termogramlari

3.15. Kopolimerlerin Reaktiflik Oranlarimin Belirlenmesi
3.15.1. TSHEMA - 4-Vp ve TSHEMA - AN kopolimerleri

3.15.1.1. TSHEMA - 4-Vp kopolimerleri

Her iki kopolimer bilesimi de elemente]l analiz sonuglarindan faydalamilarak
belirlenmistir. TSHEMA-4-Vp kopolimerlerine ait elementel analiz sonuglar1 Tablo

3.7.'de verilmistir.
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Tablo 3.7. TSHEMA-4-Vp Kopolimerlerindeki C, H, N Elementel Analiz Sonuglari

Ornek No % C % H %N
1A 77.43 7.61 3.10
2A 77.37 7.49 3.50
3A 76.91 7.53 4.40
4A 77.58 7.65 5.59
5A 78.13 7.38 6.32
6A 71.76 7.47 7.55
7A 77.63 7.63 8.83

Elementel analiz sonuglarindaki N (Azot) ytizdesinden faydalanilarak kopolimer
bilesimindeki 4-Vp ve TSHEMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri hesaplands.
Sonuglar Tablo 3.8.'de verilmistir.

Tablo 3.8. Kopolimerdeki 4-Vp ve TSHEMA Birimlerinin Yiizde Bilegimi

) 4-Vp TSHEMA
Ornek No Mol Sayis1 (mj) Mol Sayis1 (mp) % 4-Vp % TSHEMA

1A 0.22 0.24 49 51
2A 0.24 0.23 52 48
3A 0.31 0.20 60 40
4A 0.40 0.18 70 30
SA 0.45 0.16 74 26
6A 0.54 0.13 80 20
7A 0.63 0.10 86 14

Baslangi¢ TSHEMA monomer bilesimi (M3)'ye kars1 kopolimerdeki TSHEMA
monomer bilesimi (my) grafigi Sekil 3.31.'de verilmistir.
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Sekil 3.31. Baslangic TSHEMA (M3) monomer bilesimine karsi kopolimerdeki TSHEMA (m5)

monomer bilegimi
Baslangi¢ ve»kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-

Ttdos (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan
parametreler Tablo 3.9.'da verilmistir.

Tablo 3.9. TSHEMA-4-Vp Sistemi I¢in K - T ve F - R Parametreleri

M x (y-1 2
Ornek No sz_; y:% G= (}}i’ : Fz%’_ n:agr}F 8=OHF-F
1A 0.25 0.94 -0.015 0.066 -0.031 0.137
2A 0.43 1.07 0.027 0.173 0.464 0.293
3A 0.67 1.53 0.232 0.293 0.330 0.413
4A 1.00 2.25 0.56 0.444 0.650 0.520
5A 1.50 2.81 0.97 0.801 0.792 0.660
6A 2.33 4.07 1.76 1.339 1.002 0.763
T7A 4.00 6.10 3.34 2.620 1.097 0.863

o = YFpin. Fmax. = 0.42

M| = Baslangigc Monomer Bilesimindeki 4-Vp Birimlerinin Mol Sayisi

Mj = Baglangic Monomer Bilesimindeki TSHEMA Birimlerinin Mol Sayisi

m| = Kopolimerdeki 4-Vp Birimlerinin Mol Sayisi
m7 = Kopolimerdeki TSHEMA Birimlerinin Mol Sayisi
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n degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.32 'de verilmistir.

1.2
1.0
0.8
0.6

0.4

0.2
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-0.2 T T T T T T T T —
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000

i1

y= -0.1509 + 1.469x R = 0.97

€

Sekil 3.32. TSHEMA - 4 - Vp sistemi igin K - T parametrelerinden hesaplanan n - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlan i¢in ry = 1.32, rp = 0.06 degerleri bulundu.
Ayrica G degerlerine karsi F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla 1| ve 1)

hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.33'de verilmistir.

4 4 =
T
3 - -
1 e
- L~
N :.' " o ,,a-""
K] =3
1 T
] g_p-"’
0 = y= -D.1135+ 1.336%: R =1.00
—1 1 1 r 1 I T 1
0.0 a3 1.0 1.3 20 25 0

Sekil 3.33. TSHEMA - 4 - Vp sistemi i¢in F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 1.34 ve rp = 0.12 degerleri bulundu.

3.15.1.2. TSHEMA - AN kopolimerleri

Tablo 3.10.'da verilen elementel analiz sonuglarindaki N yiizdesinden
faydalanarak kopolimer bilesimindeki AN ve TSHEMA birimlerinin mol sayilan ve
mol ylizdeleri belirlendi.
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Tablo 3.10. TSHEMA-AN Kopolimerierine C, H, N Elementel Analiz Sonuglar

Ornek No % C % H %N
1B 75.81 7.23 1.54
2B 75.73 7.37 2.42
3B | 76.15 7.23 3.48
4B 75.72 7.44 3.69
5B 77.01 7.35 4.84
6B 76.93 7.46 5.97
7B 75.94 7.52 6.96

Kopolimer bilesimindeki AN ve TSHEMA birimlerinin mol sayilan ve mol
yiizdeleri Tablo 3.11.'de verilmigtir. '

Tablo 3.11. Kopolimerdeki AN ve TSHEMA Birimlerinin Yiizde Bilesimi

) AN TSHEMA
Ornek No Mol Sayisi (m;) Mol Sayist (mp) % AN % TSHEMA

1B 0.11 0.29 28 72
2B 0.17 0.28 41 59
3B 0.25 0.27 48 52
4B 0.26 0.26 50 50
5B 0.35 0.25 58 42
6B 0.43 0.24 64 36
7B 0.50 0.23 69 31

Baslangi¢ TSHEMA monomer bilesimi (M1)'ye karst kopolimerdeki TSHEMA
monomer bilesimi (my) grafigi Sekil 3.34.'de verilmistir.
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Sekil 3.34. Baglangic TSHEMA (M>) monomer bilesimine karsi kopolimerdeki TSHEMA (m3)

monomer bilesimi

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-

Tiidos (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan

parametreler Tablo 3.12.'de verilmistir.

Tablo 3.12. TSHEMA-AN Sistemi Icin K - T ve F - R Parametreleri

M x (y-1 2

SockNo MG MHm) 4o % : I e
1B 0.25 0.38 0410 017 -0.320 0.13
2B 0.43 0.62 0260 0.30 -0.190 0.21
3B 0.67 0.94 0.040 047 -0.030 0.30
4B 1.00 1.00 0.004  0.99 0.002 0.48
5B 1.50 1.38 0416  1.63 0.153 0.59
6B 233 1.80 1038 3.02 0.252 0.74
78 4.00 221 2189 724 0.263 0.87

o = YFrin Fmax. = 0.67

M1 = Baglangi¢ Monomer Bilesimindeki AN Birimlerinin Mol Sayst

M> = Baglangig Monomer Bilesimindeki TSHEMA Birimlerinin Mol Sayisi
m] = Kopolimerdeki AN Birimlerinin Mol Sayisi

my = Kopolimerdeki TSHEMA Birimlerinin Mol Say1st
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7 degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.35 'de verilmistir.
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Sekil 3.35. TSHEMA - AN sistemi i¢in K - T parametrelerinden hesaplanan n - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlari i¢in r; = 0.42, rp = 0.38 degerleri bulundu.
Ayrica G degerlerine kars1 F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla 1) ve 2
hesapland:. G - F grafigi Sekil 3.36'de verilmistir.

- -ﬂ.-._r.
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& y = - 02579 + 03584 R=0.99
-1 - . T T 1
g 2 4 & 8

F

Sekil 3.36. TSHEMA - AN sistemi igin F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten ry = 0.36 ve rp = 0.29 degerleri bulundu.

3.15.2. TSOEMA - AN ve TSOEMA - St kopolimerleri
3.15.2.1. TSOEMA - AN kopolimerleri

TSOEMA-AN kopolimer bilesimi elementel analiz sonuglarindan faydalanilarak
belirlenmistir: Elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.13.'de verilmistir.
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Tablo 3.13. TSOEMA-AN Kopolimerlerindeki C, H, N Elementel Analiz Sonuglar

Omek No % C % H % N
1C 75.93 7.21 1.68
2C 75.80 6.98 2.83
3C 75.90 7.01 3.51
4C 76.01 7.13 4.80
5C 75.88 7.08 6.25
6C 75.92 7.05 8.22

Elementel analiz sonuglarindaki N (Azot) yiizdesinden faydalanilarak
kopolimer bilesimindeki AN ve TSOEMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol ylizdeleri
hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.14.'de verilmisgtir.

Tablo 3.14. Kopolimerdeki AN ve TSOEMA Birimlerinin Yiizde Bilesimi

‘ AN TSOEMA
Omek No Mol Sayisi (m;) Mol Saytsi (m3) % AN % TSOEMA

1C 0.12 0.29 29 71
2C 0.20 0.27 43 57
3C 0.25 0.26 49 51
4C 0.34 0.25 58 42
5C 0.45 0.23 66 34
6C 0.59 0.21 74 26

Baslangic TSOEMA monomer bilesimi (M>)'ye karsi kopolimerdeki TSOEMA
monomer bilesimi (my) grafigi Sekil 3.37.'de verilmistir.
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Sekil 3.37. Baslangic TSOEMA (M) monomer bilesimine karst kopolimerdeki TSOEMA (mj)
monomer bilesimi
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Baglangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalamilarak Kelen-
Tiidos (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan

parametreler Tablo 3.15.'de verilmistir.

Tablo 3.15. TSOEMA-AN Sistemi i¢in K - T ve F - R Parametreleri

M x (y-1 2
Ornek No X=_1\Z—;- y:% G= ()},’ : F:-X? n:OL(‘EF SZOLEF
IC 0.33 0.41 -0.47 0.27 -0.31 0.18
2C 0.67 0.74 -0.24 0.61 -0.13 0.33
3C 1.00 0.96 -0.04 1.04 -0.02 0.46
4C 1.50 1.36 0.40 1.65 0.14 0.57
5C 2.33 1.96 1.14 2.77 0.28 0.69
6C 4.00 2.81 2.58 5.70 0.37 0.82

o = VFmin Fmax = 1.24

M| = Baslangi¢ Monomer Bilesimindeki AN Birimlerinin Mol Sayist

M3 = Baslangi¢ Monomer Bilesimindeki TSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi
m| = Kopolimerdeki AN Birimlerinin Mol Sayis

m7 = Kopolimerdeki TSOEMA Birimlerinin Mol Sayst

1 degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.38 'de verilmistir.

14 &
- ‘#"‘.
L::l.-"’
0.2 - .‘,f"'a
- o
gl r
0.0 - &
)."...
.-‘w
-0.2
o oy= -04992 + 1 0900x R=1.00
-'3_4 ‘r".- T ¥ T T T T

v i 1
o.ooD 0200 0400 De00  J.800 1000

Sekil 3.38. TSOEMA - AN sistemi i¢in K - T parametrelerinden hesaplanan n - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlar igin r; =.0.59, r; = 0.53 degerleri bulundu.
Ayrica G degerlerine kars1 F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla r| ve rp

hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.39'da verilmistir.
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Sekil 3.39. TSOEMA -~ AN sistemi i¢in F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 0.565 ve rp = 0.572 degerleri bulundu.

3.15.2.2. TSOEMA - St kopolimerleri

TSOEMA-St  kopolimer bilesimi !H-NMR spektrumlariyla belirlendi.

Spektrumlardaki integrasyon piklerinden kopolimerdeki monomer bilesimleri asagidaki
bagnt ile belirlendi.

?H 3 IISH 3
CHy=¢  +CHy=CH 2, wwnCH, - & —CH, = CHow
T=° (o) =0 (a)
i1 o v i1 -
NS Sy o2
CHp - 20— 7 - R e
z A T -
1 e0) )
TSOEMA Stiren
3 tane aromatik proton 5 tane aromatik proton
23 tane alifatik proton 3 tane alifatik proton

Aromatik proton yogunlugu (o) _ Sm; +3 mp
Alifatik proton yogunlugu a) 23 m2 +3 m

mp +my=

(Ia) _ 2m +3 _ 3la+231a

(o 23120 0T 20Ia+ 20,
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Kopolimer bilesimindeki TSOEMA ve St birimlerinin mol sayilari ve mol
ylizdeleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.16.'da verilmistir.

Tablo 3.16. TSOEMA-St Igin Kopolimerdeki Yiizde Bilesimleri

Ornek No St(m;) TSOEMA (mp) Ia/la %St %TSOEMA

1D 0.40 0.60 0.256 40 60
2D 0.55 0.45 0.346 55 45
3D 0.67 0.33 0.463 67 33
4D 0.70 0.30 0.500 70 30
5D 0.78 0.22 0.618 78 22
6D 0.82 0.18 0.717 82 18

Baglangic TSOEMA monomer bilesimi (M3)'ye karsi kopolimerdeki TSOEMA
monomer bilesimi (my) grafigi Sekil 3.40.'da verilmistir.

0.5 -
g~

D._l" - ‘-F‘__,-"‘-‘..‘.

o "

.-f.‘
] ..“"f =
Mz 0.4 4 o~

J .,-r“f
0.3 4 2.~
oz ot
1 1+ y=00129+1.1877« E=0293
0.0 T T T T T 1

oA 0.z 0= 0.4 0.3 ) oy

Ma

Sekil 3.40. Baglangic TSOEMA (M3) monomer bilesimine karst kopolimerdeki TSOEMA (m»)

monomer bilegimi

Bagslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalamlarak Kelen-
Tudos (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan

parametreler Tablo 3.17.'de verilmistir.
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Tablo 3.17, TSOEMA-St Sistemi igin K - T ve F - R Parametreleri

M -1

OmekNo M my y a+F a+F
1D 0.33 0.66 -0.17 0.165 -0.18 0.176
2D 0.67 1.22 0.12 0.370 0.11 0.320
3D 1.00 2.03 0.51 0.490 0.40 0.390
4D 1.50 2.33 0.86 0.970 0.49 0.560
5D 2.33 3.55 1.67 1.530 0.73 0.670
6D 4.00 4.56 3.12 3.510 0.72 0.820

o = YFrin. Frax. = 0.77

M1 = Baglangi¢ Monomer Bilesimindeki St Birimlerinin Mol Sayisi

Mj = Baglangi¢ Monomer Bilesimindeki TSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi
m| = Kopolimerdeki St Birimlerinin Mol Sayisi

my = Kopolimerdeki TSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi

1 degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.41 'de verilmistir.

0.8
0.6
0.4

0.2 -

y=-0.3162 + 1.4193x R=0.95

-0.2 L 1 T 1

0.000 0200 0400 0600 0.800 1.000

€

Sekil 3.41. TSOEMA - St sistemi igin K - T parametrelerinden hesaplanan nj - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlari i¢in ry = 1.11, rp = 0.24 degerleri bulundu.
Aynica G degerlerine kars1 F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla ry ve rp

hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.42'de verilmistir.
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-

Sekil 3.42. TSOEMA - St sistemi igin F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 0.96 ve r, = 0.11 degerleri bulundu.

3.15.3. MSOEMA - AN ve MSOEMA - St kopolimerleri

3.15.3.1. MSOEMA - AN kopolimerleri

MSOEMA-AN

faydalanilarak belirlenmistir. Elementel analiz sonuglari Tablo 3.18.'de verilmistir.

Tablo 3.18. MSOEMA-AN Kopolimerlerindeki C, H, N Elementel Analiz Sonuglari

kopolimer

bilesimi

elementel

analiz

Ornek No % C %H %N
1E 75.24 7.88 135
2B 74.98 7.83 2.07
3E 75.33 7.92 2.71
4E 75.26 7.80 3.02
SE 75.43 7.98 4.51
6E 74.83 7.95 6.25
7E 75.07 7.93 8.82

Elementel! analiz sonuglarindaki N (Azot) yiizdesinden faydalamlarak kopolimer
bilesimindeki AN ve MSOEMA birimlerinin mol sayilan ve mol ytizdeleri hesaplandh.
Sonuglar Tablo 3.19.'da verilmistir.

sonuglarindan
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Tablo 3.19. Kopolimerdeki AN ve MSOEMA Birimlerinin Yiizde Bilesimi

AN MSOEMA
Omek No Mol Sayisi (m]) Mol Sayis1 (m3) % AN % MSOEMA

1E 0.09 0.30 23 77
2E 0.15 0.29 34 66
3E 0.19 0.28 39 61
4E 0.22 0.27 44 56
SE 0.32 0.26 55 45
6E 0.45 0.24 65 35
7E 0.63 0.22 74 26

Baslangic MSOEMA monomer bilesimi (Mj)'ye karsi kopolimerdeki
MSOEMA monomer bilesimi (mp) grafigi Sekil 3.43.'de verilmistir.

1.0
0.5 - a7
g
0.6 o T
mg 1 -~
0.4 -
p _,.--D.-.-.‘-
nzd{ B
L y=-0.1255+1.196x R =039
0.0 T T T T T 1
0.z 0= 4 0.5 0. .7 n.a

Sekil 3.43. Baslangic MSOEMA (Mj3) monomer bilegimine karsi kopolimerdeki MSOEMA

(m3) monomer bilesimi

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalamlarak Kelen-
Tidos (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan

parametreler Tablo 3.20.'de verilmistir.
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Tablo 3.20. MSOEMA-AN Sistemi igin K - T ve F - R Parametreleri

M X (y-1 2
Ornek No X=M_; y=$—; G= (il’ ) sz? 11=ocS-}F 8=a4F-F
1E 0.25 0.30 -0.58 0.21 -0.46 0.17
2E 043 0.52 -0.40 0.36 -0.28 0.25
3E 0.67 0.66 -0.35 0.68 -0.20 0.38
4E 1.00 0.79 -0.27 1.27 -0.12 0.55
5E 1.50 1.23 0.28 1.83 0.40 0.63
6E 2.33 1.88 1.09 2.89 0.28 0.73
7E 4.00 2.86 2.60 5.59 0.39. 0.84

o = YFnin Frnax. = 1.06

M1 = Baslangic Monomer Bilesimindeki AN Birimlerinin Mol Sayisi

M3 = Baslangi¢ Monomer Bilesimindeki MSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi
m] = Kopolimerdeki AN Birimlerinin Mol Sayisi

mp = Képolimerdeki MSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi

n degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.44 'de verilmistir.

0.6 -
04 -
0.2
n .
0.0 -

-0.2

y= -0.6625 + 1.3091x R=0.93

'06 ' 1 T T T T T T 14 1
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000

€

Sekil 3.44. MSOEMA - AN sistemi i¢in K - T parametrelerinden hesaplanan 1 - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlar: igin ry = 0.65, r, = 0.70 degerleri bulundu.
Ayrica G degerlerine karst F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla r{ ve rp

hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.45'da verilmistir.



88

= -0.7608 + 0.5998x R =0.99
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Sekil 3.45. MSOEMA - AN sistemi i¢in F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 0.59 ve rp = 0.76 degerleri bulundu.

3.15.3.2. MSOEMA - St kopolimerleri

MSOEMA-St  kopolimer bilesimi !H-NMR spektrumlariyla belirlendi.
Spektrumlardaki integrasyon piklerinden kopolimerdeki monomer bilesimleri asagidaki

bagintt ile belirlendi.

A
“H- CH s
Lo ~pr  AIEN ! [
L:‘H.i- = l_: + CHE = ITH F’ e, I:H 1= I? ——I:Hs - ':‘H PR
r.lj:l::n s nr=cz
i_:uH .. ACHg E'H - CHgz
CHy- A, CHy - 10—
L7 TO-iCH;), I B
MSOEMA Stiren
2 tane aromatik proton 5 tane aromatik proton
24 tane alifatik proton 3 tane alifatik proton

Aromatik proton yogunlugu (o) _ 5m; +2 mp
Alifatik proton yogunlugu a) 24 m2 +3 my

_241a-21a

T A+ 31,

Kopolimer bilesimindeki MSOEMA ve St birimlerinin mol sayilar1 ve mol

yiizdeleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.21.'de verilmistir.
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Tablo 3.21. MSOEMA-St ivgin Kopolimerdeki Yiizde Bilesimleri

Ornek No St (my) MSOEMA (mp) Ia/l; %St %MSOEMA
1F 0.17 0.83 0.12 17 83
2F 0.27 0.73 0.15 27 73
3F 0.44 0.56 0.23 44 56
4F 0.51 0.49 0.26 51 49
5F 0.53 0.47 0.28 53 47
6F 0.60 0.40 0.33 60 40
7F 0.68 0.32 0.42 68 32

Basglangic MSOEMA monomer bilégimi Mp)'ye karsi kopolimerdeki

MSOEMA monomer bilesimi (mj3) grafigi Sekil 3.46.'da verilmistir.

1.0 F
y=-L1317+ 116388 R =037
-".F.-‘-.
0.2 ___.--"ﬁ
e
-
—H'-f-.-.’
0.E A B -
-
ITIE b o} _.-""'.f
_ -~
0.4 y. - -
B
N
(AR ol
0.0 T T T T T 1
0.3 0.4 05 0.& ax 0.3 =]
)

Sekil 3.46. Baglangic MSOEMA (Mj;) monomer bilesimine karsi kopolimerdeki MSOEMA

(m7) monomer bilesimi

Baglangic ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-

Tiidos
parametreler Tablo 3.22.'de verilmigtir.

(K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesapland:.

Hesaplanan
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Tablo 3.22. MSOEMA-St Sistemi I¢in K - T ve F - R Parametreleri

M x (y-1 2
Ormnek No xz_; y—%l% 6= ()y’ : F=X}T n:a(jF 8=GEF
IF 0.25 0.20 -1.00 0.31 -0.54 0.17
2F 0.44 0.36 -0.78 0.53 -0.38 0.26
3F 0.69 0.79 -0.18 0.60 -0.08 0.28
4F 1.00 1.04 0.04 0.96 0.16 0.38
SF 1.50 1.13 0.17 1.99 0.05 0.56
oF 2.31 1.50 0.77 3.57 0.15 0.70
7F 4.00 2.13 2.12 7.53 0.23 0.83

o= vI min. Fmax. = 1.53

M1 = Baslangic Monomer Bilesimindeki St Birimlerinin Mol Sayisi

My = Baglangi¢c Monomer Bilesimindeki MSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi

m1] = Kopolimerdeki St Birimlerinin Mol Sayisi

m7 = Kopolimerdeki MSOEMA Birimlerinin Mol Sayisi

n degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.47 'de verilmistir.

0.4 7

= -0.5015 + 0.9749x R=0.82

0.000

0.200

0.400

0.600

0.800
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Sekil 3.47. MSOEMA - St sistemi i¢in K - T parametrelerinden hesaplanan n - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlan i¢in ry = 0.46, ry = 0.81 degerleri bulundu.

Ayrica G degerlerine karst F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla ry ve rp

hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.48'de verilmistir
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Sekil 3.48. MSOEMA - AN sistemi icin F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 0.39 ve rp = 0.69 degerleri bulundu.

3.16. Baz1 Kopolimerlere Ait Fiziksel Sabitlerin Belirlenmesi

Bazi kopolimerlerin yogunluklar: piknometre, ¢ozintirliik parametreleri ise

titrasyon yontemiyle belirlenmistir.

3.16.1. TSHEMA - AN kopolimerleri

Tablo 3.23.'de TSHEMA - AN kopolimerlerine ait yogunluk ve ¢oziintirlitk

parametreleri goriilmektedir.

Tablo 3.23. TSHEMA - AN Kopolimerlerinin Bazi Fiziksel Sabitleri

Ormnek No  TSHEMA (%) d (gr/em3) 8 (cal/cm3)1/2
1 100 1.252 10.31
2 72 1.202 11.27
3 50 1.231 12.53
4 31 1.197 13.92
5 0 1.184 15.41
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3.16.2. TSOEMA - St kopolimerleri

Tablo 3.24.'de TSOEMA - St kopolimerlerine ait yogunluk ve ¢oziiniirlik

parametreleri gériilmektedir.

Tablo 3.24. TSOEMA - St Kopolimerlerinin Bazi Fiziksel Sabitleri

Omek No  TSOEMA (%) d (gr/cm3) 8 (cal/cm3)1/2

1 100 1.243 9.77
2 60 1.193 9.53
3 30 1.134 9.39
4 18 1.083 . 9.23
5 0 1.047 9.13

3.16.3. MSOEMA - AN kopolimerleri

Tablo 3.25.'de MSOEMA - AN kopolimerlerine ait yogunluk ve ¢oziiniirlik

parametreleri goriilmektedir.

Tablo 3.25. MSOEMA - AN Kopolimerlerinin Bazi Fiziksel Sabitleri

Omek No MSOEMA (%) d (gr/cm3) 3 (cal/cm3)1/2

1 100 1.112 9.69
2 77 1.129 10.72
3 56 1.142 12.33
4 26 1.179 14.25
5 0 1.184 15.40
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4. TARTISMA

Tetralin  ve  mesitilenin  1-klor-2,3-epoksi-5-metil-5-hekzen  bilesigiyle
alkillenmesi sonucu 3-metil-3-aril-1-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan bilesikleri
sentezlenmigtir. Bu reaksiyonun mekanizmasinin asagidaki gibi oldugu Ahmedov ve
arkadaglar tarafindan belirlenmistir (Ahmedov ve ark., 1991)

l J rf"-!i_ H 3 [-u
R "'T"‘-\CI A1 .';: ,‘:S:'""'-,\,).-r"ﬂ"'-. »“'.'-."r"\ll }Mgl?v._—ma . _’:'-IH (_»H |F-Il
= e rlm;l AICT;
I Ally
iy {III)
Hg I:: H-oo HO1 HE':-. r
Ar-H, SO-CH-CH,Cl Siath HKO—CH - CHyC
PSI ¢ .I m‘ﬂl" AT OH .
(0
3-Metl-3-Arl- 1-2-Klor-
H;o  CH; 1-Hidmoksietily S dnbittn
ey [ﬁT (Florhidring
r‘*H?

Burada epoksit (I) bilesiginin AICl3 ile etkilesmesi sonucu epoksit halkasi
agilmigbir ikincil karbokatyon ve AICl; kompleksi olusmustur (II). Ancak bu
karbokatyon molekiil i¢i bir halkalasma ile daha kararli olan siklobtitil (IIT) katyonuna
donlismiis ve aromatik hidrokarbonlarla 1,3,3-trisiibstitiie siklobiitan tiirevleri % 80 - 90
verimle vermigtir. Tetralin igeren klorhidrin (IV) bilesiginin KOH ile eterde etkilesmesi
sonucu % 90 verimle yeni bir epoksit (V) bilesigi elde edilmistir.

s (oL .
lmlg_..l.\{\ LZH CH,C1 Ef:I;I IS CH - CH,
He'  OH Hyc o

A-metil-3- {A-teimling- 1-
12 S-epoksietil) siklohiitan

Bu doniigtim sirasinda IIT nolu klorhidrin bilesiginin IR spektrumunda 3500
cm'deki O-H gerilme ve 735 cm-l'deki C-Cl gerilme titregimi bandlar kaybolarak
1250 cm!'de -C-O-C gerilme titresim bandlan ortaya ¢ikmustir.

Epoksitlerin karboksi-epoksi reaksiyonlarindan (Madec, 1983) faydalanarak V
nolu epoksit bilesigi piridin katalizorliigiinde metakrilik asitle etkilestirilerek % 75
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verimle 2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil]-2-hidroksietil metakrilat (TSHEMA)

sentezlendi.

[I:Hg .,_D ?Hi:
) + CHy = C—C e CHp=C
OH  Pindin &
P H  om,
g o[ )
QH /

2-[3-(6-tetralino)-3-metil - 1-siklobiitil]
2-hidroksietil metakrilat (TS HERMA)

TSHEMA monomerinin yapisi IR, !H-NMR ve !3C-NMR teknikleri ile
karakterize edildi. Monomerdeki C = C ¢ift bagmna ait pik 1635 cm~l'de g6riilmiistiir.
Ayrica 'H-NMR'da ¢ift bag protonlarina ait sinyaller iki farkli bélgede (5.6 ve 6.2
ppm) ortaya ¢ikmigtir. Disiik alanda ¢itkan sinyal ester grubuyla aymi ydndeki Hp

protonuna aittir.

Hy CHz
. <
L=C
OR

Burada pozitif yiiklii ester karbonili indiiktif olarak kendisiyle cis konumunda
olan Hp protonu tizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakta ve diigiikk alana
kaydirmaktadir. Hp protonu ise geometrik olarak kendisine uzak kalmakta ve Hp
protonu kadar etkiyememektedir.

TSHEMA monomeri 65°C'de AIBN baglaticis1 ile 18 saatte % 80 verimle
polimerlestirildi. Polimerizasyonla birlikte monomerin IR spektrumundaki 1635 cm-
I'deki C=C gerilme titresim band1 kayboldu. Ayrica ester karboniline ait monomerde
1720 cm-l'de gikan pik konjugasyonun ortadan kalkmasiyla gerilme titresim enerjisi
yiikselmis ve 1740 cm-1'e kaymustir. TSHEMA polimerinin !H-NMR spektrumunda 5.6
ve 6.2 ppm'de goriilen olefinik proton sinyallerinin kaybolmas: ve 13C-NMR'da 125-
160 ppm araligindaki pik sayilarindaki azalma polimerizasyonla birlikte diger 6nemli
spektroskopik degisikliklerdir.

Tetralin ve mesitilen igeren klorhidrin (IV) bilegikleri KoCryO7 / HrSO4
katalizorliigiinde ylikseltgenerek % 75 verimle klormetil keton bilesigine

doniistiirtildiiler.



.&I.‘. . I‘:.;.',CI 2“-_' 7 _fl_.I‘.. "
™ ,;_!H -TH | H—-—b ;:: {- ‘:::_I%, - CH,
A = =T R =
Hai oH i HzC i
S-retil-3-aril- 1-{1-okso-2-
kloretly siklobiitan
HiC, . FHz
S CIROC
s o b
H 3

Keton bilesiginin olustugu IR spektrumunda 3500 cm-!'deki yayvan OH pikinin
kaybolmasi ve 1720 cm-! civarinda karbonil piklerinin ortaya ¢ikisiyla anlasilmustir.

Aktif halojen bilesiklerinin asit tuzlartyla verdikleri yerdegistirme
tepkimesinden faydalanarak klormetil keton bilesikleri sodyum metakrilatla asetonitril
cozlictstinde etkilestirilip 1,3,3-trislibstitiie siklobiitan ve keton grubu ihtiva eden yeni
metakrilat monomerleri sentezlenmistir.

A CHs o THs
T 5 CHa- =
N"'T. CHy 1 + CHp=C—' ?fangg CHy =‘|3
H_?,':‘ o OMa I, TEBAC O
| ~“Hz
OCH, - C—
L AT
]
Hz  CHjg 2- (5-roetil-3-aril- 1-siklobiitl)
"-r',i} i -2-olsoenl metakmilat
ko) (6-tetraling) TROEMA
AT CHy
L,
g (Mesitilen) MIOEMA

MSOEMA ve TSOEMA monomerleri etil alkolde kristallendirilerek
saflastinlmgtir. Her iki monomerde IR, IH-NMR ve 13C-NMR teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. TSOEMA'nin IR spektrumunda ester ve keton karbonil pikleri
konjugasyondan 6tiirii 1725 cml'de cakisik ¢ikarken, MSOEMA'da ester karbonili
1730, keton karbonili 1720 cm-!'de ortaya ¢ikmustir. Aynica alifatik ¢ift bag gerilme
titresim bandlan TSOEMA i¢in 1640 cm-!, MSOEMA igin ise 1635 cm-l'de
goriilmistiir. Olefinik ¢ift bag proton sinyalleri her iki monomerde de 5.6-6.2 ppm,
singlet metilen protonlar ise 4.7 ppm'de ortaya ¢ikmastir.

TSOEMA ve MSOEMA monomerleri 1,4-dioksanda 65°C'de AIBN baglaticisi
ile yaklasik 72 saatte polimerlestirilmigtir. Bu siirenin hidroksil igceren TSHEMA i¢in
18 saat olmasi hidroksil grubunun polimerlesmeyi keton grubuna gére kolaylastirdigimi

gostermektedir.
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PTSOEMA ve PMSOEMA'mn IR ve NMR spektrumlarinda ¢ift baglara ait olan
sinyaller kaybolmustur. Ozellikle IR'de konjugasyonun ortadan kalkmasiyla her iki
polimerde de ester ve karbonil pikleri ayr1 yerlerde pik vermiglerdir. Yine 13C-NMR'da
125-150 ppm arasindaki sinyal sayilarinda azalma goriilmigtiir.

PTSOEMA'nin termal bozunma sicakligi 280°C iken bu degerin PTSOEMA
PMSOEMA i¢in 250°C civarinda oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni
PTSHEMA'min yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin meydana getirmis oldugu
hidrojen baglaridir. Poli 2-hidroksietil metakrilatta benzer bir durum gézlenmektedir.
Literatiirde yapisinda hidroksil grubu ihtiva eden polimerin termal kararhiliklarimin diger
benzer polimerlere gore daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Demirelli, 1999). Daha 6nce
sentezlenen ve PTSHEMA'min analou kabul edebilecegimiz PBCHEMA ve
PMCHEMA'min da termal kararliliklarinin keton i¢in monomerlerden yine yiksek
oldugunu gérmekteyiz (Coskun, 1997).

Yumusama sicakligt Tg PTSOEMA i¢in 86°C, PMSOEMA igin ise 115°C
olarak bulunmustur. Aym deger PTSHEMA i¢in ise 110°C'dir. PTSOEMA ve
PMSOEMA'min Tg degerleri arasindaki farklilik mesitilenin hacim etkisine
baglanabilir. Hacimli mesitilen gruplar1 yan zincir hareketliligini azaltmis ve bdylece
serbest hacmin diigmesine neden olmustur. Bunun bir sonucu olarak da PMSOEMA
icin Tg degeri yiikselmigtir. PTSHEMA'nin Tg'sinin analogu olan PTSOEMA'dan daha
biiyiik olmasiun sebebi ise hidrojen baglarinin yan zincir hareketliligini azaltmasina
baglanabilir. Fakat bu etki mesitilen gruplarinin meydana getirdigi hacim etkisi kadar
etkili olmadigindan PTSHEMA'nin Tg'si PMSOEMA'dan diigiik ¢ikmistir. PTSHEMA,
PTSOEMA ve PMSOEMA'nin heterojenlik indisleri sirasiyla 2.13, 1.35 ve 3.48 olarak
bulunmugtur. Bu degerler radikalik polimerizasyon i¢in iyi birer molekiil agulig
dagilimina sahip olduklarim gostermektedir.

TSHEMA monomeri ile 4-Vp ve AN monomerlerinin kopolimerizasyonundaki
reaktiflik oranlar1 Kelen - Tiidds ve Finemann - Ross yontemlerine gére belirlenmistir.
Her iki yonteme gore bulunan r degerlerinin ortalamasi r4.yp = 1.33, rrsuEma = 0.09
ve AN = 0.39, rrsuEma = 0.34 seklindedir. Her iki kopolimerizasyon icin de rq.rp
degeri strasiyla 0.12 ve 0.13'dtir. Bu durumda bu monomer karigimlar: ideal (rirp = 1)
ve segenekli (rirp = 0) kopolimerizasyon arasinda olup segenekliye daha yakin davrang

r4_vp=l_(i.=l.33= 1 ve rAN=k]_l=_l—

. gosterirler. ki2 0.75 kip 25  oldupundan AN uglu
radikallerin TSHEMA'y1 katma egilimi 4-Vp uglu radikallerin katma egiliminin
yaklagik 3.5 katidir. Bu durum 4-Vp molekiiliine gére daha kiigtik bir molekiil olan
akrilonitrili TSHEMA monomerinin daha kolay yaklasip kopolimer verdigini

rrcueMA= 0.09 = Tll—

gostermektedir. Ayrica TSHEMA - 4-Vp kopolimerizasyonunda
degeri kopolimere 4-Vp birimlerinin daha ¢ok girmesi yani kopolimerin 4-Vp y6niinden

zengin olmasi demektir.
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TSOEMA ve MSOEMA monomerlerinin AN ile olan kopolimerleri Kelen-
Tidos ve Finemann-Ross yontemlerine gére hesaplanmigtir. TSOEMA-AN
kopolimerleri igin ortalama r degerleri ran = 0.58, rrsoema = 0.55, MSOEMA-AN
i¢in ise raN = 0.62, rMsoEMA = 0.73 olarak bulunmugtur. Her iki kopolimerizasyon igin
de r1.ry degeri sifira yakin olmast bu kopolimerlerin segenekli kopolimerizasyona yakin
bir davranis i¢inde olduklarini gostermektedir.

AN monomeri TSOEMA karsisinda daha aktif goziikiirken MSOEMA'ya karg:

daha az aktif duruma diigmiistirr TSOEMA-AN kopolimer sisteminde

ki l ki 1
ran= S =058 = ran=X1L =062 =
AN 172 iken MSOEMA-AN'de kiz 1.61 degerleri

bulunmugtur. Bu degerler AN'den tiireyen radikallerin, TSOEMA monomerini katma
egilimlerinin MSOEMA'y1 katma egilimlerinden daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Diger bir ifadeyle MSOEMA monomerinin AN uglu radikallere katilma ihtimali
TSOEMA'ya  gore diigiiktiir. Bu durum hacimli mesitilen halkasinin MSOEMA
monomerinin AN uglu radikallere katilmasini engelledigi seklinde yorumlanabilir.
Sonugta AN uglu radikallere baglanamayan MSOEMA monomeri kendi monomerini
katmay1 yeglemis ve bdylece reaktivite orami artmistir. Diger taraftan TSOEMA-AN

_ky ez _1
ITCKEMA . 0.55= T8

kopolimerlerinde iken MSOEMA-AN'de

rMCKEMA—m=073‘ R
kaj 136  degerleri bize TSOEMA uglu radikallerin AN

monomerlerini katma egilimlerinin MSOEMA 'dan daha fazla oldugunu gostermektedir.

TSOEMA-ST ve MSOEMA-St kopolimerlerinde monomer reaktiflik oranlan
yine Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross yontemleriyle hesaplanmis olup, bulunan
degerlerin ortalamas: s6yledir. rsT = 1.04, rrsopma = 0.18 ve rsT = 0.43, rMSOEMA =
0.75. Her iki kopolimer sisteminde de rj.rp degerleri sifira yakin olup segenekli
kopolimerizasyona yakin bir davranig gosterirler. rs; degerinin iki kopolimerizasyon

icin de farklilik gostermesinin nedeni MSOEMA monomerinde bulunan hacimli

ko _ .
ITCKEMA ko1 0.18 555

mesitilen halkasina baglanabilir. TSOEMA-St'de iken

kKo _g75=_1_
'™ =—2L.=()75=
CREMA 1o, 1.33 degerleri bulunmustur. Bu durum stirenin TSOEMA uglu

radikallere baglanma egilimi MSOEMA uglu radikallere baglanma egiliminin yaklagik
dort kati oldugunu goéstermektedir. Hacimli mesitilen gruplar1 stiren monomerinin
yaklagip katilmasim sterik olarak engellemektedir.

TSHEMA, TSOEMA ve MSOEMA'nin AN ile yapmus olduklar1 kopolimerlerde
AN birimlerinin kopolimer icinde artisiyla birlikte termal kararlilik artmistir. Ayrica
kopolimerlerdeki bozunma sicaklik degerleri iki polimerin bozunma sicaklik degerieri
arasinda olup yine AN birimlerinin artigiyla birlikte artik miktarinda lineer bir artig

gbzlenmektedir.
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AN birimlerinin artisiyla kararlilifin artmasinin sebebi polimerin yapisindaki
siyantir gruplarmin 1s1 etkisiyle halkalagarak poliimin yapisina donismesidir (Xeu,
1997).

- o e [ T
ﬂ"'.. AL R x:q_'-.ﬁ' f.-m, _.-"“-;,. i . J.;:_:%.. e AT
!:;_. N | Hlam..ﬂ. m. I_H -LH _“H . H Tautomed - J". \[
Alas R R TR b Y + P e o R T .
- =" M M M N M H ¥,
C=NCENC=N = NH BOL L HH;

AN ihtiva eden kopolimerlerde ardarda gelen AN birimlerinin 1s1 etkisiyle
yukaridaki gibi halkalasmas: termal kararlilig1 artirmaktadir. Ayrica bu tiir yapilar bir
anlamda ¢apraz bagdir ve rijit aromatik halkalarin olusumuna yol agar ve artig1 ¢ogaltir.

TSOEMA ve MSOEMA'nin stirenle olan kopolimerlerinde de St miktarinin
artisiyla birlikte termal kararhhgm arttig1 gorilmektedir. Polistiren homopolimerinde
sonlanma kombinasyonla olmakta ve u¢ gruplarda aromatik halkalar bulunmaktadir. Bu
durum polistireni termal yonden kararli kilmaktadir. Stiren kopolimerlerinde de benzer
durumlar goriilmektedir. Yan yana gelen stiren birimlerinin benzer sekilde sonlanmalar
kopolimerlerin termal kararl:ligini artirmistir (Rincon, 1992).

Sentezlenen bazi kopolimerlere ait yogunluk, ¢oziintirliik parametreleri ve
yumusama sicaklit gibi fiziksel sabitler tayin edilmigtir. Bulunan degerler
homopolimerler i¢in belirlenen degerler arasinda olup monomer bilesimleri ile diizgiin
bir degigme gosterdikleri gdzlenmistir.

MSOEMA-AN ve TSOEMA-St kopolimerlerinin Tg degerleri Gordon-Taylor
ve Fox esitliklerine gore hesaplanmigtir.

MSOEMA-AN kopolimerinin Tg degerleri Fox esitligine uymamakta, k = 0.14
i¢in ise G-T denkleminden negatif sapma gostermektedir. Hacimli mesitilen gruplan
tasiyan MSOEMA monomerine kiigiik akrilonitril birimlerinin baglanmas1 sonucu
serbest hacim artmisg, bunun bir sonucu olarak da Tg degerleri diismiistiir.

TSOEMA-St kopolimerinde ise Tg degerleri hem Fox, hem Gordon-Taylor
denklemlerine uygunluk géstermistir. k = 1.2 degeri igin Gordon-Taylor denkleminden
herhangi bir pozitif veya negatif sapma gozlenmemektedir. DSC, Fox ve Gordon-
Taylor denklemlerinden hesaplanan Tg degerleri lineer bir dogru denklemi
gostermektedir. Bu durumun TSOEMA ile St'den olusan kopolimer birimleri arasindaki
serbest hacim farkinin fazla olmamasindan kaynaklandig: séylenebilir. Diger bir degisle
kopolimerdeki birimler adeta monomerik birimlerin bir ideal karigimi gibi davrandif

sbylenebilir.
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