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OZET

DOKTORA TEZI

FENASILMETAKRILAT'IN GLISIDILMETAKRILAT, AKRILONITRIL VE
N-VINILPIRROLIDON ILE KOPOLIMERLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Cengiz SOYKAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1
2000, Sayfa: 71

Bu c¢aligmada, fenasilmetakrilat (PAMA) monomeri 70°C'de katalizor olarak
trietibenzilamonyum kloriir yaninda asetonitril ¢ozeltisinde fenasilbromiir ile sodyum
metakrilat'tan sentezlendi. Monomerin yapisi FT-IR, H-NMR ve 13C-NMR teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Fenasilmetakrilat'in homopolimeri 1,4-dioksan ¢gozeltisinde,
argon atmosferi altinda, 70°C'de % 1 oraninda AIBN baslaticis1 kullanilarak hazirland:.
Polimerizasyon aktivasyon enerjsi 68.09 kj/mol olarak bulundu.

Fenasilmetakrilat'in glisidilmetakrilat, akrilonitril ve N-vinilpirrolidon ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksanda % 1 oraninda AIBN baslaticisi kullanilarak
70°C'de % 15'in altindaki doniigiimlerle hazirlandi. Kopolimer bilegimleri 1H-NMR
spektrumlari ve element analizleri ile belirlendi. Reaktivite oranlarn Finemann - Ross ve
Kelen - Tiidos metodlartyla hesaplandi. Kopolimerlerin FT-IR, IH-NMR ve 13C-NMR
spektrumlan yorumlandi. Polimerlerin yumugama sicakliklar1 DSC ile bulundu.
Polimerlerin termal kararliliklar1 TGA ile ¢aligildi. Kopolimerlerin molekiil agirliklar1 GPC
Ol¢timleri ile elde edildi. Polimerlerin ¢tziiniirliik parametreleri ve yogunluklar titrasyon
ve piknometre metodlar ile belirlendi. Polimerlerin inherent viskoziteleri viskozimetrik
Ol¢timler ile bulundu.

Anahtar Kelimeler : Fenasilmetakrilat, Kopolimer, Reaktivite Orani, Coziintirliik
Parametresi, Molekiil A girligi, Termal Analiz.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS OF
PHENACYLMETHACRYLATEWITHGLYCIDYLMETHACRYLATE,
ACRYLONITRILE AND N-VINYLPYRROLIDONE

Cengiz SOYKAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,,
Department of Chemistry
2000, Page: 71

In this study, phenacylmethacrylate (PAMA) monomer was synthesized from
phenacylbromide and sodiummethacrylate in acetonitrile solvent at 70°C in the presence
of triethylbenzylamonium chloride as catalyst.. The structure of monomer was
characterized by FT-IR, IH-NMR and 13C-NMR techniques. The synthesis of
homopolymer of phenacylmethacrylate was carried out in 1,4-dioxane solvent under
argon atmosphere at 70°C using 1 % AIBN as an anitiator. The activation energy of the
polymerization was found to be 68.09 kj/mol.

Copolymers having various phenacylmethacrylate-glycidyl methacrylate,
acrylonitrile and N-vinylpyrrolidone contents were prepared in 1,4-dioxane solvent using
1 % AIBN as initiator at 70°C with the conversions below of 15 %. The copolymer
compositions were determined by IH-NMR spectra and elemental analysis. Reactivity
ratios were calculated both Fineman-Ross and Kelen-Tiidos methods. The FT-IR, 1H-
NMR and 13C-NMR spectra of the copolymers are discussed. The glass transition
temperatures of the polymers have been obtained by DSC. Thermal stabilites of the
polymers were studied by TGA. The moleculer weights of the copolymer were obtained
by GPC measurements. The solubility parameters and densities of the polymers were
determined by titration and picnometric methods. Inherent viscosity of polymers were
obtained by viscosimetric measurements.

Key Word : Phenacylmethacrylate, Copolymer, Reactivity Ratios, Solubility Parameters,
Moleculer Weight, Thermal Analysis.
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1. GIRIS

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerie ilgilenmigtir. Oyle ki, afacin
temelini tegkil eden seliiloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nigasta vb. polimer
maddelerdir. Yine bugiin yatak siingerinden dis fircasina, gomlekten yapigtiriciya, plastik
torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yagantimiza giren bu sentetik polimerler, iilke
ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

Polimer konusundaki ilk ¢aligmalar 19. yy'in ortalanna rastlar. Kiiktirtle vulkanize
edilmis kauguk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapild: ve patenti alindi.
1910 yilinda Belcika'li Backelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve tiretime gegildi.
Fakat polimer kavrami heniiz ortaya atilmamigti. Ornegin dogal kaugugun, iki izopren
molekiiliinden olugan bir halka yapisinda olduBuna inaniliyordu. 1920-30 yillan arasinda
Alman kimyaci H. Staudinger "Makromolekiil" hipotezini ortaya att1 ve deneysel olarak
ispatladi. Son 35 yil i¢inde ise ¢ok biiylik gelismeler oldu. 1978 yilinda, diinya yapay
polimer tiretimi yaklagik 60 milyon tona ¢ikti. 1990'h yillarda yillik ortalama iiretim 140
milyon ton civarinda olmugtur.

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 102-109
civanindadir. Bu sayimn kiigiik oldugu alt simirda yer alan (Kiiciik molekiil agirlikln)
polimerlere oligomer denir. Bu saymnin ¢ok yiiksek oldugu iist sinir bdlgesinde yer alan
polimerler igin ise, genellikle makro molekiil kelimesi kullanilmaktadir. O halde
polimerler, biiyiikliik diigtiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan bolge
icin genel bir adlandirma sekli olmaktadir (Akovali, 1986)

1.1. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerlerde siniflandirma farkl: gekillerde yapilabilir (Encylopedia of Polymer
Science and Technology , 1963-1976 ). Bunlar;

a) Molekiil agirliklarina gore: oligomer, makromolekiil.

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

¢) Organik veya inorganik olmalanna gore: organik-inorganik.

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

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore: linear, dallanmisg, capraz bagli.

f) Istya karg: gosterdigi davraniga gore: termoplastik-termosetting.



1.2. Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir.
Cozelti polimerizasyonunda ¢oziicli Oyle segilmeli ki hem monomer hem de olugmusg
polimer iyice ¢oziinebilsin.Polimerizasyon iglemi kondensasyon veya katilma seklinde
yiriitiilebilir. Cozelti polimerlesmesinde ¢oziicliniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi
kolaydir ve polimerlesme 1s1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastinilarak sicaklik yiikselmesi
Onlenmis olur.Fakat kullamilan ¢bziicli, polimerik radikal ile transfere giriyorsa, ortalama
molekiil agirhif kiigiileceginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. O halde ¢oziiciiyii
segerken transfer sabitinin kii¢iik olmasina 6zellikle dikkat edilmesi gerekir.

1.3. Polimerlesme Reaksiyonlan
1.3.1. Kondensasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir
polimerizasyonlara daha genel olarak basamakl: polimerizasyon reaksiyonlar: da denir. Bu
reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplar1 bulunan molekiiller
kondenzasyon reaksiyonlan ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri olustururlar.
Reaksiyon sirasinda, cok kez, su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig goriiliir.
Poli (etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara bir 6mektir.

n HO CH,CHZ0H + 1 HOC (CH3), COH —
0 0

HO [-CHzCH- O € (CHy),C - O JH + (n-1) Hp0
o 0

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramigtir. Poliester formiiliinde kogeli parantez i¢indeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir.. Buna tekrarlanan birim denir. Tekrarlanan birimin bilegimi reaksiyona
giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin
fonksiyonlu gruplar tiikkeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup,
yitksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon iiriinlerinin miktarlarini
denetlemekle,istenilen yone kaydinlabilir.



1.3.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak iizere iki gekilde
yapilabilir.

1.3.3. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamig elektron igeren atom ya da atom gruplarina denir.
Radikaller, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay: ¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin, kisa dmiirlii, izole edilemeyen ara
firlinlerdir (Fessenden and Fessenden, 1992).

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest radikal
karekterindedir. Radikalik baglaticilarla olugturulan bu aktif merkezler, birbirlerine
kovalent baglarla baglanarak polimer zincirlerine doniigtirler. Polimerlegme ii¢ ayn
agamadan meydana gelir.

1) Baglama basamag1

2) Biiyiime basamag

3) Sonlanma basamagi

1.3.3.1. Baglama basamagi

Bu tepkimede bir tek monomer tagiyan M'1 radikalleri meydana gelir. Boyle bir
radikal olugturmanin ¢egitli yollar: vardir. Termal, fotokimyasal yolla radikal iiretilebildigi
gibi, monomer ile birlegebilecek ozellikte radikaller veren "Baglatic1" maddelerin
monomere katilmasi ile de olur. [I] bir baglatic1 molekiiliinii gostermek iizere, baglama
tepkimesi;

[—R*
R'+M——-»M'I

seklinde iki basamakli bir tepkimedir.

En ¢ok kullamlan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar gunlardir.

a) Peroksitlerden benzoilperoksit oldukga fazla kullanilmaktadir. Bu madde
kendiliginden serbest radikale pargalanir. Yaklagik 50 ile 140°C arasinda ,bu par¢alanma
olay: belli bir hizla cereyan eder. Benzoilperoksit 60°C'de, benzen iginde, iki radikale
ayrilir.
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CJ
Ceflg=C - 0-0 - C- Cig — 2Cgfig-C - 0
0 0 0

Olusgan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO2'ye parcalanir ya da ¢oziicii ile yahut
ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.
b) Azo-bis-izobutironitril : Bu organik bilegikten,

CHay CHs CHs
PaLELELE. Rand C+ Ny
CHz" CN CN CHz CN

reaksiyonuna gore olugan radikal, monomer ile tepkimeye girer.
¢) Tetrafenilsiiksinonitril

(CeHgla £ —§ (Cesdy == 2(CeHg)y [

CN CN CN
Difenilsiyanomenl
yeo
d) N-Nitrosoakrilanilit
0
|
CeHls-N-CO-R — CgHg +Nz+R-C-C
NO R +CO,

e) p-Brombenzen diazohidroksit

Br CyHg - N = N - OH — BrCHg + N, + HO
f) Trifenilmetil azobenzen

(CeHg)sC-N=N-CgHg — (CgHs)aC+ Ny + CgHs
g) Di-t-biitil peroksit

(CH3)3C-0-0-C(CHs)3
h) t-biitil hidroperoksit

(CH3)3 C - OOH



1.3.3.2. Biiyiime basamafi
Polimerlesmede biiyiime basamagi, baglama basamaginda olusan ilk polimerik M.1
radikalinin monomer katarak zincirin uzatmasi bigiminde geligir.

M.1+M—klo M.z
[ ]

M'2+M_'i.r13

M;+M--kivM§'+1

Vinil halojeniir tiiriindeki bir monomer igin ilk tepkime soyle yazilabilir:

1 Mg !
R - CHy- CH"+ CHy = CH ——» R - CHp - CH - Chy - CH
X X X X

Bunu izleyen tepkimeler de aym sekilde gosterilebilir. Tepkimenin yukarida
yazildig1 sekilde siirdiiriilmesine "bas- kuyruga baglanma "denir. Biiyiime basamaginda
bu tiir baglanma yaninda "bag- basa, kuyruk-kuyruga" baglanma da olabilir. Asagidaki
sekilde gosterilen "kuyruk-kuyruga" baglanma sekli daha az gozlenir.

»
R - CHp- CH - CH - CHp - CHp - CH
XK X

1.3.3.3. Sonlanma basamag:

Radikaller, bimolekiil tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karekterinin giderilmesi, ortaklanmamug elektronlarin bagka bir elektronla ortaklanmasiyla
saglamr. Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi gerekir. Radikallerin
sonlanmas1 yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya "kombinasyonla" veya
"disproporsiyonasyonla" olur.

R~ CHy- CH R"~ CHy- cH’ K, Rl CHy- CH = CH - CHa= R"

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

H H H
! ktd I |

R- Chp- € + - CHy-R" — R~ CH=C+R"- CHp~C -H
X X X X

BuradaR've R" ¢ok sayida yinelenen birim igeren polimerik zincirndir.
Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baglaticidan gelen
iki tane son grup tasimasina 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 etkinlesme enerjileri fark: ve sicaklik ile belirlenir.
Bunlardan farkl olarak asagidaki sonlanma gesitleride goriilebilir.
1) Bir aktif biiyiiyen zincirin, baglatic: 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 olugturan baslatici ilave edildigi zaman her
monomer kendine 6zgii ilk polimerik radikali meydana getirir. Meydana gelen bu
radikaller ya kendi monomerleriyle veya oteki monomer ile reaksiyona girerler.
Monomerlerin dizilig sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon ortaminda
A ve B iki ayn cins monomer olsun

1) Iki ayn cins monomerin zincir boyunca dagimk 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 kondensasyon
reaksiyonlarinda olugur.
Mesela, epoksit ile glikoliin katiima (adisyon) polimerizasyon reaksiyonu goyledir:

AHO - R - OH + nCHo- CH - R'- CH = CHy —— H £ 0 - R = 0CHy- CH - R'~ CH - CH
N "W E o VR h

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

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

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden
olusmus oligomerlerin agilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler.

A-%-%-A
B B

1.5. Kopolimerlerde Reaktiflik oranlarinin Bulunmasi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimina bagh olarak, ¢ok degisik
ozelliklerde kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullanilan 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, iyl kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir
(Akar, 1981). Anyonik ve katyonik polimerlesmeyle hazirlanan kopolimerde btiytiyen
uclar serbest iyonlardan olustugundan, radikaller igin verilen asagidaki mekanizmaya
uyarlar.

1. -My+Mj—Mj+M;
Vii=- d—lc":—”=kuw{] Mi]



2. M-T+M2——0M1+M2
Viz=- 9%:—3]—=k12 [M;] [M2]

3. M;_+M2—rM2+M;
Vap =- -d[—:ﬂﬂ(zz [ME] [M2]

4. M5+M1—PM2+M;
Vo =- %ﬂﬂm M5] Mi]

Burada- M* biiyiiyen zincirleri, k ise bilyiime hiz sabitlerini gostermektedir. Hiz
sabitlerine bagli olarak su tiirde polimerler olugabilir.:

1) k11> k12 ve k22 > ko ise I.ve III. tepkimeler olusur, yani "blok kopolimer"
elde edilir.

2) k12 > k11 ve ko1 > kpj ise L.ve III. tepkimeler hemen hemen olugmaz,
Mi1M2M 1M, seklinde "alternatif yapiya" sahip kopolimer olugur.

3) k11 = k12 = ks = kpj ise, temel monomerlerin istatistikge siralanig: ile bir
kopolimer elde edilir. Bunlarin polimerdeki oram, baglangi¢ monomerlerin derisimlerinin
oramnabaghdir.

Yapilan caligmalar ve kinetik incelemeler sonunda bu tiir polimerlegsme
reaksiyonlan icin agagidaki "kopolimerlesme esitlifi" elde edilmisgtir.

iy _[M1F. 1y +[M2][M4]
M2 [MaP . rp +[M2][M1]

Burada, g:_l- ; t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin mol sayilari orani
2

r1 = K11 /Kk12; vera = kop / ko1 olup bunlara reaktivite oranlari denir.

Degisik monomer bilesimlerinde, diigiik doniigiimlii (% 5' den az ) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlan tayin edilir (Encyclopedia of polym. Technology, 1971).

Eger M1 monomeri daha aktif ise, kopolimere daha fazla eklenecek dolayisiyla
¢ozelti M; bakimindan fakirlegecektir. M1 ve My deferine bagli olarak ,diigiik
doniigiimlerde olugan kopolimer bilesimi incelenerek rj ve ry degerleri deneysel olarak
bulunur. r; ve ra reaktivite oranlarini tayin etmek igin gesitli yontemler kullanilir. Bunlar ,
arasinda,

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

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



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

4) Spektroskopik (H-NMR) yontemi
sayilabilir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan rj ve r2 degerleri su gekilde
kiyaslanr.

1) r; = rp hali

k11 = k12 = k22 = ko1 oldugundan, polimerdeki M1ve M2 'nin siralani istatistiksel
olmakla beraber, oranlar bunlarin baglangigtaki oranlarina esittir. Bu gekilde ideal veya
gelisigiizel kopolimer elde edilir.

2) rp <1 ver <1 hali

k12> ki1 ve ka1 > ko2 oldugundan, her biiyiiyen ug son grubundakinden farkl: bir
monomerle birlesmeye ¢alisir. r; ve 3 birden ne kadar kiigiik ise M ve Ma'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Béylece "alternatif” kopolimerler olugur.

3)r1 > 1very > 1 hali

Bu durumda ki1 > k12 ve ko2 > ka1 oldugundan, ayni monomerlerin ardarda
katilmasiyla zincir biiyiir. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir.

4) 11 <1 verz =0 hali

Bu durumda M1 momeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M1 bitince tepkime
durur.Bu hal i¢in daha once verilen kopolimer esitligi asagidaki sekli alir:

My M1l -1 o

dM2 [MZ] —r1 -1

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baglangi¢cdaki monomerlerin
oranina esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun digindaki noktalarda bir
monomer diferine kiyasla daha ¢abuk azaldifindan, ortamdaki monomer derigimleri
devamli degisir.Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlan ve siralanisi da degigir.
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1.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi ile reaktivite oranlarinin bulunmasi

Farkli monomer bilegimlerinde, diigiik verimde (%5'den az) polimerler hazirlanr.
Kopolimerlerin element analizi, IH-NMR spektrumu ile yapibilir ve bu sekilde
kopolimerin bilegiminde ki monomer oranlan belirlenir. Baglangic 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) deBeri bulunur. Bu degerler;

o = YHmax, Hmin.
h=(r1 +% e-%—
£=(cxl-l--IH) m=(a SJH)

formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlari rj ve rp hesaplanir (Kelen-Tiidos,1975).

1.5.2. Fineman - Ross yontemi ile reaktivite oraninin bulunmas:i

K-T paremetreleri iginde hesaplanmig G ve H degerleri grafige alinir. Grafik bir
dogru denklemi verir.

G=riH-np

F - R formiiliinde r1 dogrunun egimine, rp ise kaymasina esit olur.

1.6. Polimerlerde Molekiil Agirligi Kavrami

Kiigiik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri aym1 molekiil agirhgna sahiptir.
Omegin, bir stiren sigesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirlig: 104 g/mol diir. Fakat
stiren polimerlestiZinde polistiren (PS) i¢indeki PS' molekiillerinin agirliklan birbirine esit
degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklan ortalama olarak verilir. Molekiil
afirhgi tayininde temel alinan ozellige gore ortalama molekiil agirliklar: vardir. Bunlardan
baglicalan gunlardr:
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- Sayica ortalama molekiil agirlig1 (Mn), son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti
ozelliklerinden faydalanilarak bulunur.Nyx = Agirlif1 My olan molekiillerin sayisi, My =
herbir molekiiliin molekiil agirlig1 olmak lizere sayica ortalama molekiil agirlig1 agagidaki
sekilde ifade edilir:

M]=2NxMx
2 Ny

- Agirlikga ortalama molekiil agirhigi (Mw), 151k sagilmasi yontemi ile bulunan
molekiil agirhgidir. Sayica ortalama molekiil agirhfina benzer gekilde agirlik¢a ortalama
molekiilagirhifida,

XA - 2 Nx M%
M= R M
seklinde ifade edilir.

- Vizkozite ortalama molekiil agirh (Mv), viskozite dlgiimii ile bulunan molekiil
afihfidir.a sicaklik , polimer ve ¢oziiciiye bagh olarak degisen bir sabit olmak iizere
viskozite ortalamamolekiil afirligi,

- [
Ny My

seklinde ifade edilir.

1.7 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
1.7.1. Isisal gegisler

Polimerlerin yumugsama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligs hem Tg hem de Tm'
in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin
tizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakli1 Tm'de polimer kat halden
stvi hale doniigiir. Y umugama sicaklig1 Tg'de ise kati halden elastik hale gegis olur.

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

1.7.1.1. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre gartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan
biri incelenen drnege, diferi referans maddeye aitdir. Omek ve referans kalorimetrelerin
isiticilan elektrik glic ilavesi ile yaklagik ayni programlanmg sicaklikda sabit tutulur. 1ki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, drnekdeki enerji degisim hizini dlger ve
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.7.1.2. Termogravimetrik metod (TG)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicaklifinin degistirilmesi ile agirhfindaki degisimin
Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde ol¢iilen degigkenler; agirlik, zaman ve
sicaklikdir. Polimerlerin termal kararlihginin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik
analiz tekni i kullanilir. Termogravimetr, bir polimer 6reginin agirlik kaybini, zamanin ve
sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Efer sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla
agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikda zamanin bir
fonksiyonu olarak agirhik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir.
Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig sicaklik ve % 50
agirlik kaybimin meydana geldigi sicaklik (yan omiir sicaklif) kolaylikla belirlenebilir.
Aynica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin
derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.7.1.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakliin bir fonksiyonu olarak rnek polimer ile
referans maddenin sicaklif1 arasindaki farklar olgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakli1 refaransin sicakligindan daha fazla
yiikselecekdir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA
Ol¢iimlerinde kat1 ve sivi ornekler kullamilabilir.
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1.8. Metakrilat Polimerleri Uzerinde Yapilan Calismalar

Alki] akrilatlarin homo ve kopolimerleri endiistri ve tipta genig uyglama alanlarina
sahiptir. Akrilat yanina eklenen monomerlerin 6zelligine gore farkli kullanim alanlarina
sahip polimerler elde edilmektedir. Bunlardan bazilan doku ve idrarda ¢oziinme 6zellikleri
nedeniyle biyolojik aktif madde olarak kullamilmaktadir (Kalal, Karav ve ark., 1986).

Metakrilat grubu monomerlerin en 6nemli 6zelligi optik berrakligidir. Isik
gecirgenligi yiiksek, mekanik ve termal dayanikliklarindan dolay: oldukga genis kullamm
alanlarina sahiptirler.

Glisidilmetakrilat, molekiiliinde epoksit grubu olan bilegiktir. Epoksi grubu
yiiksek reaksiyon kabiliyetli oldugundan dolayi, kolayca birlesme reaksiyonlan verirler
(Yuan-Cai ve ark., 1987). Sanayide epoksitten elde edilen epoksit regineleri 1s1ya, kimyasal
maddelere, ¢oziiciilere ve suya dayanikli sert malzemelerdir. Kuvvetli yapistinc ozellik
gosterip demiri afaca yapigtirmada kullanilir. Isitilinca azot gazi agifa ¢ikaran azo
bilesikleriyle karigtirilarak kopiik yapiminda kullanilir (Kurbanova, 1995).
Glisidilmetakrilat, akrilat ve metakrilat monomerleri yaninda eklendiginde farkli bir
kullanim alanlarina sahip polimerler elde edilmektedir.

Formamido alkil akrilatlar uygun aminoalkollerin akriloilkloriir ile olan
reaksiyonundan elde edilir.

HO-ER-NR;+HCOOMe — HO-R- NHCHO

HO -R-NHCHO +CH; = CHCOCl — CH; = (FH
c=0
R = Alkil veya 8 ikioalkil O - RNHCHO

AKktif akrilatlar fenol veya N - hidroksi bilegikleri ile akriloil kloriirden elde edilir.
NR3
CHj = CHCOCI + HOAr —= CHy = CHCOOATr

c1 o
AI=@-N03. @m. N

1 o

Yapilan ¢aligmalar ile lgili bazi ornekler agagida verilmistir.

4-asetil fenil akrilatun glisidilmetakrilat ile kopolimerleri 70°C'de benzoilperoksit
baglatici olarak kullamlarak 2-Biitanon'da yapilmig, yap: analizi i¢in 1H-NMR teknigi
kullanilmigtir. Kelen-Tiidos ve Firen;an-Ross metoduyla reaktivite oranlar: sirasiyla
r1=0.30 £ 0.16, r2 = 0.66 + 0.27; r; = 0.39 + 0.06, r2 = 0.83 + 0.51 olarak bulunmustur.
Termal analiz ile kopolimelerlerin aktivasyon enerjisi 336 - 380°C arasmnda 137.7 kj/mol,
404 - 468°C arasinda 42.3 kj/mol olarak bulunmugtur (Narasimhaswamy ve ark., 1990).
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2,4,6 - tribromfenil akrilat, glisidilmetakrilat kopolimerlerinin reaktivite oranlar ve
fiziksel parametreleri incelendi. Yapilan ¢alismalar sonucu Kelen - Tiidos metoduyla
reaktivite oranlarir; = 1.08 + 0.53, r3 = 0.52 + 0.26, sayica ortalama molekiil agirligi
37262 (% 50 - % 50 oranlari igin), aktivasyon enerjileri 180.58 ve 64.94 kj/mol olarak
hesaplandi (Narasimhaswamy ve ark., 1991).

Glisidilmetakrilatin, stiren ve metilmetakrilatla farkli oranlarda blendlerinin camsi
gecis sicakliklan, molekiil agirliklan ve ¢oziiniirlikk parametreleri aragtiriimigtir (Gan ve
Paul, 1994).

Glisidilmetakrilat ve n-vinilpirolidon kopolimerlerinin 6zellikleri incelenmigtir.
Y edi farkli oranda kopolimer hazirlanmig, element analizlerinden kopolimerdeki monomer
bilesimi hesaplanmistir. Kelen - Tiidos metodyla r; = 4.4 ve rp = 0.014 olarak
bulunmugtur (Shaowen ve ark., 1992).

-~ - QGlisidilmetakrilat ve stirenin farkl yiizde oranlarinda kopolimerleri hazirlanmisg,
kopolimerlerin yapist IH-NMR ve 13C-NMR teknigi kullanilarak belirlenmig, Kelen -
Tiidos metoduyla reaktivite oranlan sirastylar; = 0.54 + 0.004 ve 1 = 0.44 + 0.007,
heterojenlik indisleri G.P.C.'den 1.31 ve 1.55 olarak blunmgtur (Soundarajan, Reddy,
1990).

Metilmetakrilat ile p - bifenilakrilat'n kopolimeri, baglatici olarak benzoilperoksit
kullanilarak 60°C'de metil etil keton iginde yapilmistir. Elde edilen kopolimerlerin yapisi ve
bilesimi IR, IH-NMR ve 13C-NMR ile tayin edilmi; molekiil agirliklar1 ise GPC ile
Ol¢iilmiistiir. Ayrica polimerlerin termogravimetrik analizleri yapilmis, kopolimerin
molekiil agirth My, = 250 x 104, heterojenlik indisi de 1.80 olarak bulunmustur
(Madheswari ve ark., 1991).

2 - hidroksi propil metakrilat (HPMA)'in homopolimeri ve akrilik asitle kopolimeri
yapimistir. Kopolimerlerinreaktiviteoranlann Ras = 0.27 £+ 0.05 ve Rygpma = 2.2 £ 0.2
bulunmustur. HPMA monomeri NaOH ile kolaylikla hidroliz olurkenhomopolimer ve
kopolimerlerin gok zor hidroliz oldugu gozlenmigtir. Suyun i¢cinde monomerin alkolle
hidrolizinde aktivasyon enerjisi (EA) ve A frekans faktorii i¢in sirastyla 10.3 kkal/mol ve
1.5 x 108 L.mol-! dk-! bulunurken kopolimer icin bu degerler sirasiyla 24 kkal/mol ve
4x1012 . mol-1dk-! bulunmustur (Daly and Lenz, 1991).

Alkil metakrilatlarla 2 - hidroksi metilmetakrilatn kopolimerleri 70°C'de
benzoilperoksit baglaticisiyla yapilmig ve elde edilen kopolimerlerin yapilan IR ile
aydinlatilmis, yogunluklan piknometreyle olgiilmiistiir. Ayrica farkli ¢oziiciilerdeki
¢oziinme davraniglarindan faydalanilarak polimerlerin ¢oziintirliikk parametreleri tayin
edilmistir (Choudhary and Warma, 1983).

' Etilmetakrilat'm N,N'-dimetilanilin ile benzoilperoksit baslaticist yaninda polimerleri
hazirlanmig, dilatometrik metod ile aktivasyon enerjilerinin 32.3 - 55.3 kj/mol arasinda
degistigi bulunmugtr (Senel ve ark., 1995).
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Stiren - 4 - vinilpiridin'in degisik oranlarda kopolimerleri hazirlanmis, elde edilen
kopolimerlerin yapisi elementel analiz, IH-NMR ve IR spektroskopisi yontemiyle
karakterize edildi. Vizkozimetrik 6l¢iimlerle 1,4 - dioksan ve kloroformda hidrodinamik
davraniglan incelendi (Y 1lmaz, 1995).

p - kiimilfenilmetakrilat'in metilmetakrilat ile kopolimerleri hazirlanmis ve
kopolimerleri hazirlanmis ve kopolimerlerin T g'lerinin defisimi aragtinlmigtir (Bindushree
veark., 1998).

Poliakrilonitrilin termal degradasyonu infrared ve NMR spektroskopik teknikleri
ile caligtimmgtir. 13C-NMR ¢aligmalan baglangigta degradasyonun sikliklesme (halkalagma)
ile ilerledigini gostermigtir (Fochler ve ark., 1985).

Izotopik poliakrilonitrillerin termal degradasyonu Furier-Transform infrared
calismalan ile ¢alisilmigtir. Calismada Poli(d3-akrilonitril), Poli(1-13C-akrilonitril),
Poli(15N-akrilonitril ve 1803, poliakrilonitril iiriinlerinin termal degradasyonunda IR
spektrumlannin ¢ekiminde kullanlmigtir. Izotopik veriler ve elementel analiz sonuglar
degradasyon galigmalarinin serbest oksijen ortaminda da yapilabilecegini gostermigtir
(Rafalko, 1984).

Poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il) metilmetakrilat]'in termal degredasyonu FT-IR,
IH ve 1I3C-NMR ve gaz-kiitle spektroskopik teknikleri ile ¢aligilmigtir. Polimerin
degradasyonundan 270°C'de mcnomere doniistiigii goriilmiistiir. Zincir bozulmasinin
270°C'den yukarilarda oldugu sonucuna varnlmigtir. Toplam degredasyonun 500°C'de son
buldugu ve degredasyon tiriinlerinin monomer, benzaldehit, akrolein, aseton, 2-fenil-4-
hidroksimetil-1,3-dioksalan, 4-metilen-2-fenil-1,3-dioksalan, propen ve karbondioksit
oldugu bulunmustur. Degradasyon i¢in bir mekanizma onerilmistir (Cogkun ve ark.,
1997).

Hidrojen bagl1 polimer kangimlarindaki cams: gegis sicakliklarinin degisimleri DSC
ile aragtinldi. Deneysel veriler ve istatistiki teorik verilerin uyugtugu gozlendi (Prinos ve
ark., 1995).

Stiren, 4-hidroksistiren ve 4-vinilpiridin ihtiva eden polimerler ve kopolimerlerin
blendlerinin camsi gegis sicakliklar1 DSC ile ve bozunma sicakliklan TGA ile aragtnldi
(Vivas ve ark., 1987).
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Cihazlar

e Tartumlar i¢in Elektronik Terazi: Chyo J.L. 180 model.

* 1H ve 13C-NMR spektrumlannin alinmasi igin GEMINI VARIAN 200 MHz 1H
ve 13C-NMR (Atatiirk Univ., Erzurum) ve JEOL 90 MHz !H ve 13C-NMR
spektrometreleri (Firat Univ., Elazig) kullamldi.

* IR spektrumlari igcin MATTSON 1000 FT-IR Spektrometre (Firat Universitesi,
Elaz1§).

+ Element analizleri i¢in (Firat Universitesi) LECO - 932 Microelemental Analiz

Cihazi
» Polimerlerin cams: gegis sicakliklar icin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat - -
Universitesi, Elaz1§).
¢ Polimerlerin TGA egrileri i¢cin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat
Universitesi,Elaza)
* Polimerlerin molekiil agirli1 i¢cin GPC (Jel Permation Chromatography)
Waters 510 HPLC Pump (TUBITAK-Gebze).

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

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

¢ Monomerlerin ve ¢oziiciilerin saflagtinimasi i¢in vakum destilasyon cihazi.

e Cam malzeme olarak; dort ag1zl1 reaksiyon balonu, claisen damlatma balonlari,

geri sogutucu, damlatma hunisi, ayirma hunisi, termometre, havan, meziir, huni, erlen,
beher, biiret, deney tiipii, baget, pipet, piknometre. ubbelohde viskozimetresi.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Saflastiriimasi

Reaktifler : Fenasilbromiir, sodyum metakrilat (Aldrich) oldugu gibi kullanildi.

Glisidilmetakrilat (Merck) : Vakumlu destilasyon iglemine tabi tutularak
saflagtinldi (75°C, Smm Hg'de).

Akrilonitril (Merck) : Adi destilasyon ile saflagtinldi (50°'de).

N-Vinil - 2 -Pirrolidon (Merck) : Vakumlu destilasyon ile saflagtirildi (73°C, 5 mm
Hg'de).

Katalizorler : TEBAC (Trietilbenzilamonyum kloriir), Trietilamin ile
benzilkloriir'iin aseton ortamindaki oda sartlarindaki reaksiyonundan elde edildi. KI
herhangi bir saflagtirima iglemi yapilmadan kullanildi.

Kurutucu : Magnezyum Siilfat (MgSO4), kalsiyum kloriir (CaClyp),
fosforpentaoksit (P2O5), metalik sodyum.
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Durdurucu : Hidrokinon

Baglatic: : AIBN (Merck); kloroformda ¢oziiliip, metil alkolde ¢oktiiriilerek
saflastinldi ve taze olarak kullanildi.

Monomerler : Fenasilmetakrilat sentezlendi; glisidilmetakrilat, N-vinil-2-
pirolidon ve akrilonitril monomerleri % 5'lik NaOH ¢ozeltisi ile yikandi. Hidrokinonu
uzaklagtirilan monomerler iizerine susuz MgSO4 dokiilerek kurutuldu. Destilasyon
islemleriylesaflaghrihpkullamidi.

Coziiciiler : 1,4-Dioksan (Merck) polimerizasyon igleminde ve polimerlerin
¢oziinmesinde kullanildi. Kloroform (Merck) polimerleri ¢ozmek igin kullamilda.
Polimerlerin ¢oktiirmek igin etil alkol ve n-hekzan kullanildi. Polimerlerin ¢oziiniirliik
parametrelerinde kloroform ¢oziicii, n-hekzan-etil alkol ¢oktliriicti ¢iftleri kullanilarak
(merck) kullanildi. Fenasilmetakrilatin sentezinde asetonitril ¢oziicii ortami olarak
kullanildi. Doterolanmig kloroform NMR spektrmlarini gekmede kullanildi. Ekstraksiyon
i¢in eter ve kloroform kullanildi.

Argon Gazi : Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay: uzaklagtirmak igin
kullanildi.

Sivi Azot : Vakum destilasyonu igleminde ¢oziiciileri tutmak igin vakum
tuzaklar sogutmada kullanildi.

2.3. Monomer Sentezi

1000 m!'lik ti¢ agizl1 reaksiyon balonuna 159.2 gr (0.8 mol) fenasilbromiir, 95.04
gr (0.88 mol) sodyum metakrilat, 4 gr KI, 5 gr TEBAC, az miktarda hidrokinon kondu.
Uzerlerine 500 ml kuru olarak hazirlanmig asetonitril ¢oziicii olarak ilave edildi.
Reaksiyon ortami mekanik karigtirici ile geri sogutucu altinda karigtirildi. Reaksiyon
75°C'de 24 saat siireyle devam ettirildi. Reaksiyon kangimi eterde % S5'lik NaOH ile
notiirlegtirilerek ekstrakte edildi, su ile notral oluncaya kadar yikandi. MgSO4 ile

kurutuldu. Siiziilen organik fazin eteri evaporatorde uzaklagtirildi. Uriin vakumlu
destilasyonda 140°C'de 2 mm Hg'de damitilarak saflagtinldi. Verim : % 82, d240 = 1.1293

gr/c1n3,n?30 = 1.5060
Reaksiyon formiilii :

CHs CHj

O O

I I TEBAC, KI, CH3CN I i

CCH,Br+ NaOC -C=CH, -+ CH;=C-CO-CH,-C
1l 24 =maat, 75°C, -NaBt Il

Fenasilmetakrilat (PAMA)
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2.4. Homopolimerin Sentezi ve Bazi Ozelliklerinin Belirlenmesi
2.4.1. Homopolimer sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine 5 gr (0.0245 mol) PAMA monomeri 20 gr (2.022 mol)
1,4-dioksan ve % 1.5 (monomere gore mol olarak) oraninda 0.06 gr AIBN baglaticis: ilave
edildi. Karisimdan argon gaz: gegirildi. Tiipiin afz1 kapatildi. Polimerizasyon 65°C'deki
yad banyosunda 24 saatte % 90 doniigiimle gerceklestirildi. Polimer CHCl3'de ¢oziiliip
etilalkolde ¢oktiiriildii. Islem 3 kez tekrarlandi. Polimer vakumlu etiivde 45°C'de sabit
tartima gelinceye kadar 18 saat siireyle kurutuldu.

s
@-c CHzoc &= CHg AN, Dicksn | ove CHy = € o

65°C, 24 saat
¢=0
Cons©
O

2.4.2. PAMA polimerizasyon reaksiyonu aktiflesme enerjisinin tayini

Reaksiyon hiz1 ve aktivasyon enerjisi tayini i¢in 1.53 M konsantrasyonundaki
PAMA monomerine molce % 1'i oraninda (0.1708 gr) AIBN baglaticisi ilave edildi. Bu
cozeltiden her polimerizasyon tiipiine 2 ser ml konuldu (0.625 gr PAMA igeriyor).
Tiiplerden argon gazi gecirdikten sonra degisik zamanlarda (15, 30, 45, 60, 75, 90 dk) ve
degisik sicakliklarda (56, 62, 70 ve 80°C) polimerlestirildi. Polimerler etil alkolde
¢oktiiriildii ve sabit tartima gelinceye kadar vakumda kurutuldu. Herbir sicaklik i¢in %
verim - zaman grafigi cizildi.

Bu grafikten dort ayn sicaklikta 30 dk'daki % doniisiim degerleri okundu. Bu
degerlerden faydalanarak hesaplanan veriler Sonuglar Boliimiinde Tablo 3.16.'da
verilmigtir. Log RH ve 1/T degerleri grafige alindi (Sonug¢lar Boliimiinde Sekil 3.32.).
Grafikten egim degeri hesaplandi. Buradan egim = - Ea/2.303 R'den aktivasyon enerjisi
(Ea) hesaplandi. Grafiklere ait hesaplamalar sonuglar boliimiinde verilmigtir (Ea = 68.09
kj/mol olarak hesaplands).
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2.4.3. Titrasyon yOntemiyle polimerlerin ¢oziiniirlik parametrelerinin
tayini

Elde edilen polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edilirken titrasyon
yontemi kullamidi.

Titrasyon yontemiyle polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edilirken
polimer ¢oziiciisiiniin ¢oziintirlik parametresinden biri biiyiik digeri kii¢lik olan iki
¢oktiiriicti kullanildi. Bu amagla polimeri ¢ozecek miktarda ¢oziicii alindi. Coziiniirliik
parametresi ¢oziiciintinkinden kiigiik olan ¢oktiiriicii ile bulaniklik gozleninceye kadar
titre edilerek polimerin ¢oziiniirliik parametresinin alt sinin tayin edildi.

Ayni islem c¢oziiniirlik parametresi polimer g¢oziiciisiiniin ¢oziintirliik
parametresinden biiyiik olan ¢oktiiriicii ile yapilarak polimerin ¢oziiniirliik parametresinin
iist sinin tayin edildi. Her iki karigimin ayr1 ayn ¢oziiniirliik parametreleri hesaplandi.
Coziiniirliik parametrelerinin alt ve tist sinir degerlerinin ortalamasi, polimerin ¢oziintirltik
parametresi olarak alind1 (Allen ve Wilson, 1960; Beret ve Prasnitz, 1975).Bu yontem
uygulanirken kullnilan denklemler agafida verilmigtir:

_0: X3 Vi+06,X3 Vs
6Kan§1m - Vl X1 + V2 X2

Okangm : Karigimin goziiniirliik parametresi

o1 : Coziiciintin ¢oziiniirliik parametresi

02 : Coktiiriiciiniin ¢oziiniirliik parametresi
V1,V2  : Coziicii ve ¢oktiiriiciiniin molar hacimleri
X1,Xs  :Coziicii ve ¢oktiiriicliniin mol kesirleri

Coziintirliik parametresinin alt ve iist sinirlari yukaridaki formiilden hesaplandiktan
sonra polimerin ¢oziiniirliik parametresi agagidaki formiil yardimiyla bulundu:

6Kan.;nm tist siur + 6Kar1§1m alt simr
2

6polimer =
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2.5. Kopolimerlerin Sentezi

2.5.1. Fenasilmetakrilat - Glisidilmetakrilat kopolimerlerinin sentezi

0 O CH, CHg
il ||| 1 AIBN
@-C-CH;-O-C-C:CH3+CH3=(‘I_‘, ABN |
(F:O T0+C
O-CH,-CH-CH,
o
o
G Gis
(I:=O | =O
O-CHy-C O-CH,-CH-CH,
7
o | o

17.850 gr (0.0875 mol) PAMA monomeri toplam hacim 70 ml olacak sekilde 1,4
- dioksan'da ¢oziildii. Cozeltinin igerisine molce % 1'i oraninda (0.1435 gr) AIBN
baglaticisi ilave edildi. Tablo 2.1.'de verilen miktarlar olacak sekilde polimerizasyon
tiiplerine bu ¢ozeltilerden alindi. 12.425 gr (0.0875 mol) GMA monomeri toplam hacim
35 ml olacak gekilde 1,4 - dioksan i¢inde ¢oziildii. Cozeltinin igerisine monomerin molce
% 1'i oraninda (0.1435 gr) AIBN baslaticis: ilave edildi. Bu ¢ozeltiden Tablo 2.1.'de
verilen miktarlarda ¢ozelti alinarak PAMA monomerinin oldugu polimerizasyon tiiplerine
kondu. Tiiplerden argon gaz gegirldi ve agizlan kapatildi. 70°C'ye ayarl: yag banyosunda
% 15 doniigiimiin altinda polimerizasyonlar gerceklestirildi. % doniigiimler polimer
verimlerinden hesaplanarak belirlendi. Polimerler iki defa etil alkolde ¢oktiiriildii.
Vakumlu etiivde sabit tartima gelinceye kadar 18 saat siireyle kurutuldu.

Kopolimerlerin reaktiflik oranlan Kelen - Tiidos ve Finemann - Ross Metodlanyla
hesaplandi. Bu amagla hazirlanan yedi degisik kopolimerdeki baglagic monomer
bilegimleri Tablo 2.1.'de verilmigtir. Toplam monomer konsantrasyonunu 2.5x10-2 mol/lt
ve AIBN konsantrasyonu 6.15x10-3 mol/lt'de sabit tutuldu.
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s

Tablo 2.1. PAMA - GMA Kopolimerleri Baglangic Monomer Bilegimleri

Omek PAMA PAMAMol GMA GMA Mol  PAMA GMA  AIBN
No (gn) Sayis1 (M1) (gr) Sayis1 M2) (% mol) (% mol) (gr) % Doniisiim

Al 4590  0.0225 0.3550 2.5x103 90 10 0041 1372
A2 385 001875 0.8875 6.25x103 75 25 0041 1348
A3 3.060 001500 14200 0.0100 60 40 0041 1437
A4 255 00125 17750 00125 50 50 0041 1422
A5 2,040 00100 2.1300 0.0150 40 60 0.041 14.48
A6 1275 625x103 26625 0.01875 25 75 0041 11.90
A7 0510 25x103  3.195 00225 10 9 0041 1204

2.5.2. Fenasilmetakrilat - Akrilonitril kopolimerlerinin sentezi

0 O CHg ~
[} | ATBN

@-C-CH;-O-C-C:CH3+CH3=(|3H -

&
won CHy - C CH, CH woon
C=0 CN
)
O-CHz-(;T'
0O

17.850 gr (0.0875 mol) PAMA monomeri toplam hacim 70 ml olacak gekilde 1,4
- dioksan'da ¢oziildii. Cozeltinin igerisine molce % 1'i oraninda (0.1435 gr) AIBN
baglaticisiilaveedildi. Bu ¢ozeltiden Tablo 2.2.'de verilen miktarlar olacak gekilde pipetle
¢ozelti alinarak polimerizasyon tiiplerine kondu. 4.6375 gr (0.0875 mol) taze damitilmig
AN monomeri toplam hacim 35 ml olacak gekilde 1,4 - dioksan icinde ¢oziildii.
Cozeltinin igerisine monomerin molce % 1'i oraninda (0.1435 gr) AIBN baglaticisi ilave
edildi. Bu ¢ozeltiden Tablo 2.2.'de verilen miktarlar kullanilarak polimerizasyon tiipiindeki
PAMA ¢ozeltsine ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden argon gaz: gegirilerek agizlari
kapatild1 ve 70°C'ye ayarli ya§ banyosunda % 15 doniisiimiin altinda olacak gekilde
polimerizasyonlar gergeklestirildi. Polimerler iki defa etil alkolde ¢oktiiriildii. Vakumlu
etlivde sabit tartima gelinceye kadar 18 saat siireyle kurutuldu.
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Kopolimerlerin reaktiflik oranlari Kelen - Tiidos ve Finemann - Ross Metodlariyla
hesaplandi. Bu amagla hazirlanan yedi degigik kopolimerdeki baglagic monomer
bilesimleri Tablo 2.2.'de verilmistir. Toplam monomer konsantrasyonunu 2.5x10-2 mol/lt
ve AIBN konsantrasyonu 6.15x10-3 mol/It'de sabit tutuldu.

Tablo 2.2. PAMA - AN Kopolimerleri Baglangic Monomer Bilegimleri

Omek PAMA PAMA Mol AN ANMol PAMA AN AIBN
No (gn) Sayis1 (M2) (gn) Sayism M) (% mol) (%mol) (gr) % Doniigiim

Bl 4.590 0.0225 0.1325 2.5x103 90 10 0041 8.130
B2 3.85 0.01875 033125 6.25x103 75 25 0041 8125
B3 3.060 0.01500 0.5300 0.0100 60 40 0041 8.680
B4 255  0.0125 0.6625 0.0125 50 50 0.041 9.590
B5 2.040 0.0100 0.7950 0.0150 40 60 0.041 10.550

B6 1275 6.25x103 0.99375 0.01875 25 75 0.041 11.040
B7 0.510 2.5x103  1.1925 0.0225 10 90 0.041 9.09%

2.5.3. Fenasilmetakrilat - N - Vinilpirolidon kopolimerlerinin sentezi

0 O CHj
[} AIBH
@_c CH, -0-C- &e CH, + CH, = cle -
70°
[ \C=O
13
e CHy - CHy—— CH
= N
Ic © \C=O
S [
CH,-C

O

20.70 gr (0.101 mol) PAMA monomeri toplam hacim 70 ml olacak sekilde 1,4 -
dioksan'da ¢oziildii. Cozeltinin igerisine molce % 1'i oraninda (0.1664 gr) AIBN
baglaticisiilaveedildi. Bu ¢ozeltiden Tablo 2.3.'de verilen miktarlar olacak gekilde pipetle
¢ozelti alinarak polimerizasyon tiiplerine kondu. 11.277 gr (0.101 mol) taze damitilmig N-
Vp monomeri toplam hacim 35 ml olacak sekilde 1,4 - dioksan i¢inde ¢oziildii. Cozeltinin
igerisine monomerin molce % 1'i oraninda (0.1664 gr) AIBN baglaticis ilave edildi.
Hazirlanan ¢ozeltiden Tablo 2.3.'de verilen miktarlarda monomer igerecek gekilde pipetle
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alinarak PAMA monomer ¢ozeltisinin olduBu polimerizasyon tiipiine ilave edildi.
Tiiplerden argon gazi gegirilerek agizlan kapatildi ve 70°C'ye ayarh ya§ banyosunda % 15
doniisiimiin altinda olacak gekilde polimerizasyonlar gerceklestirildi. Polimerler iki defa
etil alkolde coktiirildii. Vakumlu etiivde sabit tartima gelinceye kadar 18 saat siireyle
kurutuldu.

Kopolimerlerin reaktiflik oranlar Kelen - Tiidos ve Finemann - Ross Metodlariyla
hesaplandi. Bu amagla hazirlanan yedi degisik kopolimerdeki baglagic monomer
bilesimleri Tablo 2.3.'de verilmisgtir. Toplam monomer konsantrasyonunu 2.9x10-2 mol/lt
ve AIBN konsantrasyonu 4.76x10-3 mol/lt'de sabit ttuldu.

Tablo 2.3. PAMA - N - Vp Kopolimerleri Baglangic Monomer Bilegimleri

Omek PAMA PAMA Mol N-Vp N-VpMol PAMA N-Vp AIBN
No (gn) Sayis1 (M3) (gr) Sayis1 M1) (% mol) (% mol) (gr) % Doniigiim

Cl 53244 0.0261 0.3219 29x103 90 10 0.0476 7.95

C2 44370 0.02175 0.80475 7.25x103 75 25 00476 835
C3 3549 0.0174 1.2876 0.0116 60 40 0.0476 8.67
- C4 29580 0.0145 1.6095 0.0145 50 50 00476 7.80
C5 23664 0.0116 1.9314 0.0174 40 60 0.0476 827
C6 1.4790 7.25x103 241425 0.02175 25 75 0.0476 8091

2.5.4. Kopolimerlerin Camsi1 Geg¢ig Sicakliklarinin Belirlenmesi

Kopolimerin camsi gegis sicakliklar (Tg °C) DSC ile belirlendi. Bu amagla alinan
belirli miktarlardaki kopolimer 6rnekleri 200°C'ye kadar 20°C / dk'lik hiz ile 1sitma islemi
yapilarak DSC egrileri bulundu. DSC egrilerindeki ilk kivrimlar Tg sicaklig olarak alindi.

PAMA - GMA kopolimerlerinin sonuglar1 Sonuglar Boliimiinde Tablo 3.2.'de ve
PAMA-GMA kopolimerlerinde Tg - % PAMA iliskisi grafigi Sonuglar Boliimiinde
Sekil 3.15.'de verilmigtir. PAMA - AN kopolimerlerinin sonuglar1 Sonuglar Boliimiinde
Tablo 3.3.'de ve PAMA-AN kopolimerlerinde Tg- % PAMA iligkisi grafigi Sonuglar
Boliimiinde $ekil 3.17.'de verilmigtir. PAMA - N - Vp kopolimerlerinin sonuglan
Sonuglar Béliimiinde Tablo 3.4.'de ve PAMA-N-Vp kopolimerlerinde Tg - % PAMA
iligkisi grafigi Sonugclar Boliimiinde Sekil 3.19.'da verilmistir.
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2.5.5. Kopolimerlerin termogramlarinin bulunmasi

Kopolimerlerin sicaklikla agirliklarninin degisimi TGA ile belirlendi. Belirli
miktarlardaki kopolimer érneklen oda sicaklifindan 500 ve 600°C'ye kadar 10°C/dk'lik hiz
ileazot atmosferinde isitilarak yapildi.

PAMA - GMA kopolimerlerinin termogramlar:1 Sonuglar Boliimiinde Sekil
3.14.'de verilmistir. Degisik zamanlardaki agirlik azalmalan Sonuglar Boliimiinde Tablo
3.5.'de verilmigtir.

PAMA - AN kopolimerlerinin termogramlan Sonuglar Boliimiinde Sekil 3.16.'da
verilmigtir. Degisik zamanlardaki agirlik azalmalar Sonuglar Bolimiinde Tablo 3.6.'da
verilmigtir.

PAMA - N - Vp kopolimerierinin termogramlan Sonuglar Bolimiinde Sekil
3.18.'de verilmistir. Degisik zamanlardaki agirlik azalmalan Sonuclar Boliimiinde Tablo
3.7.'de verilmigtir.

2.5.6. Polimerlerin inherent viskozitelerinin hesaplanmasi

Kopolimerlerin inherent viskozitelerinin bulunmasinda agagidaki iglemler yapildi.

a. Sicaklifi 30°C'ye ayarlanan su banyosu icerisine Ubbelohde viskozimetresi
yerlestirildi.

b. Kopolimer i¢in ¢oziicii olarak kullanilan saf 1,4 - dioksanin vizkozimetrede akig
siiresi (to) kronometreyle tespit edildi.

c. Limit viskozite sayilan tayin edilecek polimerler konsantrasyonlar en fazla 1
gr/100 ml olacak gekilde ¢oziiciide ¢oziildii.

d. Polimer ¢ozeltileri iskozimetreye konarak kronometreden akis siireleri (t) tespit
edildi.

e. t/ to degerleri hesaplanarak inherent viskoziteleri hesaplandi.

Kopolimerlere ait degerler Sonuglar Bolimiinde Tablo 3.2., 3.3. ve 3.4.'de
verilmigtir.



3. SONUCLAR

3.1. Fenasilmetakrilat Monomerinin Karakterizasyonu
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Sckil 3.1, Fenasilmetakrilat'n IR spektumu

Sckil 3.1.'de fenasilmetakrilatin IR spektrumundaki absorpsivon piklerinin
degerlendinilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (NaCl Pencere)

vy (cm1) Titregim tiirii

3040 - 3000 Aromatik C - H gerilme titregimi

3000 - 2800 Alifatik C - H gerilme titregimi

1730 Ester C = O gerilme titregimi

1690 Keton C = O gerilme titregimi

1630 Olefinik ¢ift bagi gerilme titregimi

1600 Aromatik C= C gerilme titregimi )
1250 C - O- Csimetrik gerilme titregimi

1100 - 900 Alifatik C- H diizlem dig1 egilme lili'csimi

900 - 680 Aromatik C - H diizlem dig1 egilme titregimi
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Fenasilmetakrilatin IH-NMR (Sekil 3.2.) ve 13C-NMR (Seki] 3.3.) spektrum]an
CDCl3 ¢oziiciisii kullanilarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

il |

j |

G l
Y —

- . .

10 8 8 P 2 ‘6
PPM

Sekil 3.2. Fenasilmetaksilatin ! H-NMR spektrumu

TH-NMR degerlendirilmesi (Coziici CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)

3 Nolu proton

1.9
5 Nolu proion 5.4
1 Nolu proton 5.6-6.2
10, 11 ve 12 Nolu Aromatik meta, para, prolonlan 7.2-7.6
8.9 Nolu Aromatik orto protonlan 7.6-8.0
|
B
|| ‘
1
200 140 100 60 40 0 '

Sckil 3..3. Fenasilmetakrilatn 13C-NMR spekirumu
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13C-NMR degerlendirilmesi (Coziici CDCl3)

Karbon Numaras: Kimyasal Kayma (ppm)
6 Nolu C : 193.0
4 NoluC 168.0
SNolu C 66.0
3 NoluC 19.0
&, 9 ve 12 Nolu Cllar 126.5
10 ve 11 Nolu C'lar 136.0

3.2. Poli Fenasilmetakrilat'in Karakterizasyonu

Poli fenasiimetakrilatin }H-NMR (Sekil 3.4.) spekirumu CDCl3 ¢bziiciisii
kullanilarak 200 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

”~

“CH;
1 2!
JPVIVN CHz— (I: AAAA
4 =0 g 10
I 7
0-CH,-c+{ D)

Sckil 3.4. Poli fenasilmetakrilatim 1H-NMR spektrumu
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IH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
3 Nolu proton 1.0-14
5 Nolu proton 52-57
1 Nolu Proton 1.8-24
10, 11 ve 12 Nolu Aromatik meta, para, protonlan 6.9 - 7.2
8, 9 Nolu Aromatik orto protonlari 7.2-80

3.3. Homopolimerin Coziiniirlik Parametresinin Titrasyon Yontemiyle
Tayini

Homopolimerin ¢ozliniirliik parametresi iist sinirini tayin etmek igin 0.0013 gr
PPAMA 1.9395 gr CHxCly'de ¢oziildii. Deney tiipiindeki ¢ozeltiye bulamiklik
gozleninceye kadar damla damla etil alkol ilave edildi. Toplam 0.7447 gr etil alkoliin ilave
edildigi goriildii.

XCHyCl, =0.5849
XC2H50H =0.4151
VCH2C12 = 64.3939 cm3
VC2H5OH = 58.2790 cm3

dcuyci, Xenya, Veusann + 8conson Xouson Vouson
Venpa, XeHpa, + Vousou XopHsoH

6Karx,v‘.lm Ust Siir =

Okarseum Ust syy = 225 0.5840 x 64.3930 + 0.4151 x 12.7 x 52.279
sum LSt Stmir 0.5849 x 64.3939 + 0.4151 x 58.279

6Kaﬂgxm Ust simr = 10.87 (Cal / cm3)1/2
olarak hesaplandi.

Homopolimerin ¢oziiniirliik parametresi alt sinir1 tayini i¢in 0.0020 gr PPAMA
2.0848 gr CHyCly'de goziildii. Deney tiipiindeki ¢ozeltiye bulaniklik gbzleninceye kadar
damla damla n-heptan ilave edildi. Toplam 0.5234 gr n-heptan ilave edildi.

B

XCH2C12 =(0.8243

Xn-Heptan = 0.1757
VCH2C12 = 64.3939 cm3
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6CH2C12 XCHzC]z VCH2C12 + 6n-I-Ie.]::vtzm Xn-Heptan Vn-Heptan
VCH2C12 XCHzClz + Vn-Heptan Xn-Heptan

6meslm Alt Simir =

Sk ALt sy = 27X 08243 X 643030 + 7.4 % 0.1717 x 146262
sum AT Stir 0.8243 x 64.3939 + 0.1717 x 146.262

6Kar1§um Alt smur = 8.95 (Cal / cm3)1’2
olarak hesapland:.

) + 8y
Bpojimer = Alt Sinir . Ust Smur _ 8 95 +210.87 = 9.9 (Cal/cm3)1/2

3.4. Homopolimerin Yogunlugunun Piknometreyle Tayini

Bunun i¢in hacmi daha 6nce belirlenmig olan piknometrenin igerisine toz haline
getirilmig 0.0162 gr homopolimer kondu. Piknometre saf su ile doldurulduktan sonra
20°C olan su banyosu iginde 20 dakika bekletildi. Piknometre hacminin seviyesi kontrol
edildi. Dig yiizeyi kurutulan piknometre tartildi. Asagidaki islemlerden sonra
homopolimerin yogunlugu bulundu.

MHomopolimer = 0.0162 gr

MB0§ Piknometre = 3.4550 gr

MDolu Piknometre = 3.8745 gr

VPiknometre =0.4160 cm3

MHomopolimer + MBog Piknometre + Msu = MDolu Piknometre

0.0162 + 3.450 + Mgy = 3.8712

Mgy =3.8745-3.4712
Mgy =0.4033 gr

=M _ 04033 _ ( 4040
V,, == 04033 _ 3
=20 0.9982 o

4
VHomopolimer = Vpiknometre - VSu
= 0.4160 - 0.4040 = 0.0120 cm3

dHomopolimer = = P& = 1,350 gr/cm3
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Homopolimerin yogunlugunun dogrulugunu test etmek igin; polimeri ¢ozmeyen
yogunluklar1 ~1.2 ve 1.4 civarinda olan iki ¢oziiclide batip batmadig kontrol edildi.
Homopolimer, yogunlugu 1.2 olan formik asite auldi. Polimer taneciklerinin yavag yavag
dibe dogru ¢oktiigii gozlendi. Aym sekilde homopolimer, yogunlugu 1.42 olan nitrik asite
atildi. Polimer taneciklerinin ¢6ziicii iginde batmayip iist kisimda asili olarak kaldigi
gozlendi.

3.5. PAMA - GMA Kopolimerinin Karakterizasyonu

3 15
CHg CHg
1 2 12 141
v CHy = C ————— CH = C ww
4l 16)
C=0 g 10 =0

5 6.7 117 18 19

O~-CH;-C 120-CH;-CH-CH;
| A4
0?1 ()
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WAVENUMBERS (i)

Sekil 3.5. PAMA - GMA Kopolimerlerinin IR spektrumlart
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Sekil 3.5.'"de PAMA - GMA kopolimerlennin IR spektrumlanndaki absorpsivon
piklerinin degerlendirilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (NaCl] Pencere)

y (cm1) Titresim tiirii

3050 - 3000 ~ Aromatik C- H genlme titregim:

3000 - 2850 Alifatik C - H gerilme utresimi

1735 Ester C = O gerilme titresimi

1680 Keton C = O gerilme titresimi

1600 Aromatik C= C gerilme titregimi

1255 Epoksitlerde simetrik halka gerilmesi

1240 C- O - C gerilme titregimi

990 - 850 Epoksitlerde C - H asimetrik gerilme titregimi
880 - 680 Aromatik C - H diizlem dis1 efilme titregimi

PAMA - GMA kopolimerinin 1H-NMR (Sekil 3.6.) ve 13C-NMR (Sekil 3.7.)
spektrumlan CDCl3 ¢oziiciisti kullamlarak 90 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.
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Sckil 3.6. PAMA - GMA kopolimerinin 'H-NMR spektrumlan

a) % 78.0 PAMA, b) % 51.5 PAMA, c) % 30.6 PAMA
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IH-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
3 ve 14 Nolu protonlar 09-14
5 ve 17 Nolu protonlar 52-5.6

1 ve 13 Nolu Metilen protonlan,

18 ve 19 Nolu Epoksi protonlan

10, 11 ve 12 Nolu Aromauk meta, para, protonlan
8, 9 Nolu Aromatik orto protonlar:

IO\

S-4.
9-7.
6-8.

[@Ne Yo

L x‘\l |

200 160 160 140 120 100 80 &0 4 2 0
PP

Sekil 3.7. PAMA - GMA kopolimerinin ! 3C-NMR spektrumu (% 51.5 PAMA)

13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
1,2,13,14,18ve 19NoluCllar  44.6- 353.8

3ve 15 Nolu Cllar 17.7-19.4

4 Nolu C 177.8

16 Nolu C 175.0

6 NoluC 1923

7 Nolu C 134.8

8,9 ve 12 Nolu C'lar 128.5-133.5

10 ve 11 Nolu C'lar 127.7

5ve 17 Nolu Cllar 66.0

3.6. PAMA - AN Kopolimerinin Karakterizasyonu

3

CHq
1 2l 12 14
w88 CHy=C ———— CHy=CH
ic=0 g 10 PCN
5 6_ 7
O-CH, ¢t 12
L@,
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Sekil 3.8.'de PAMA - AN kopolimerlerinin IR spektrumlanndaki absorpsiyon
piklerinin dederlendirilmesi asagidaki gibidir.

IR Spektrumu (NaCl] Pencere)

y (em™1) Titregim tiirii

3050 - 3000 Aromatik C - H gerilme titregimi
3000 - 2850 Alifatik C - H gerilme titregimi
2200 C = N gerilme titregimi

1735 Ester C = O gerilme titregimi
1680 Keton C = O gerilme titregimi
1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
1240 C - O- C gerilme titregimi

880 - 680

Aromatik C - H diizlem dis1 egilme titresimi

PAMA - AN kopolimerinin IH-NMR (Sekil 3.9.) ve 13C-NMR (Sekil 3.10.)
spektrumlan CDCl3 ¢oziiciisii kullamlarak 90 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

/
II
//
3,"/
r
!h!y/}g:. N
RN I A
)Ii:.‘ 3 I /'\
A FAVER

2om

Sekil 3.9. PAMA - AN kopolimerinin 1H-NMR spektrumu (% 59.2 PAMA)

TH-NMR degerlendirilmesi (Coziicti CDCl3)

Proton Numaras)

Kimyasal Kayma (ppm)

5 Nolu proton 52-56
3 Nolu proton 1.0- 1.7
1, 13 ve 14 Nolu proton 1.7-33

10, 11 ve 12 Nolu Aromatik meta, para, protonlari 69-72
8, 9 Nolu Aromatik orto protoniari 7.1-8.0
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 26 0
ppm

Sekil 3.10 PAMA - AN kopolimerinin 13C-NMR spektrumu (% 59.2 PAMA)

13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
3 NoluC 19.0

4 Nolu C 174.3

6 Nolu C 191.2
SNoluC 66.6
8,9ve 12 Nolu Cllar 120.3-134.0
10 ve 11 Nolu Cllar 1289

15 Nolu C 123.0

7 Nolu C 135.0
1,2, 13 ve Nolu C'lar 44.1-459
14 Nolu C 270

3.7. PAMA - N - Vp Kopolimerinin Karakterizasyonu

3CH3
1 21 13 14
~CHp=C CH, CH
4(I3 =0 15 M. 18

J[ C=0
O g 10

5l . 6.7 16 17
CHZ-(I‘I:—@IZ
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VWAVENUMBERS (cifi )

Sekil 3.11. PAMA - N - Vp Kopolimerlerinin IR spektrumlar:



38

Sekil 3.11.'de PAMA - N - Vp kopolimerlennin IR spektrumlamndaki absorpsivon
piklerinin degerlendinlmesi agagidaki gibidir.

IR Spektrumu (NaCl Pencere)

y (em-1) Titregim tiirii

3050 - 3000 Aromatik C - H gerilme titresimi

3000 - 2850 Alifatik C - H gerilme titregimi

1735 Ester C = O gerilme titregimi

1680 Keton C = O gerilme titresimi

1600 Aromatik C= C gerilme titregimi

1400 - 1280 Alifatik C - H diizlem i¢i egilme titresimi
1240 C - O - Cgernilme titresimi

1200-1000 C - N gerilme titresimi

880 - 680 Aromatik C - H diizlem dis1 egilme titresimi

PAMA - N - Vp kopolimerinin 'H-NMR (Sekil 3.12.) ve 13C-NMR (Sekil 3.13.)
spzktrumlan CDCl3 ¢oziiciisii kullanilarak 90 MHz NMR spektrofotometresinde ¢ekildi.

—

i
\ {
J\
/“ v\ /\ N/L‘
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Sekil 3.12. PAMA - N - Vp kopolimerinin ! H-NMR spektrumu (% 59.8 PAMA)
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IH-NMR degerlendirilmesi (Goziicii CDCl3)

Proton Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
5 Nolu proton 52-56

3 Nolu proton 13

1, 13, 16 ve 17 Nolu protonlar 14-2.1

14 ve 15 Nolu protonlar 2.0-3.7

10, 11 ve 12 Nolu Aromatik meta, para, protonlan 6.9 -7.2

8, 9 Nolu Aromatik orto protonlan 7.2-7.8

Sekil 3.13. PAMA - N - \'p kopolimerinin 1 3C-NMR spektrumu (% 59.8 PAMA)

13C-NMR degerlendirilmesi (Coziicii CDCl3)

Karbon Numarasi Kimyasal Kayma (ppm)
3 Nolu C 18.0

1 ve 13 Nolu C'lar 457 - 46.2

7 Nolu Kuaterner C 135.1

8,9 ve 12 Nolu C'lar 128.8 - 133.7

10 ve 11 Nolu C'lar 127.0

5Nolu C 66.05

4 ve 18 Nolu C'lar 175.5-177.4

6 Nolu C 1822

2,14, 15,16 ve 17 Nolu C'lar 52.1-552
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3.8. Kopolimerlerin Yogunluklarinin Piknometreyle Tayini

Bunun i¢in hacmi daha 6nce belirlenmis olan piknometrenin igerisine toz haline
getirilmig 0.0155 gr kopolimer kondu. Piknometre saf su ile doldurulduktan sonra 20°C
olan su banyosu iginde 20 dakika bekletildi. Piknometre hacminin seviyesi kontrol edildi.
Dis yiizeyi kurutulan piknometre tartildi. Asagidaki iglemlerden sonra kopolimerin
yogunlugu bulundu.

Biitiin kopolimerler i¢in benzer iglemler yapildi. PAMA - GMA kopolimerlerinin
sonuglan Tablo 3.2.'de, PAMA-AN kopolimerlerinin sonuglart Tablo 3.3.'de, PAMA-N-
Vp kopolimerlerinin sonuglan Tablo 3.4.'de verilmigtir.

A1 nolu kopolimer i¢in hesaplamalar agagidaki gibidir.

MBos Piknometre = 3.4550 gr
MDolu Piknometre = 3.8745 gr

VPiknometre =0.4160 cm3
MKopolimer + MBog Piknometre + Msu = MDolu Piknometre
0.0155 + 3.450 + Mgy = 3.8712
Mgy =3.8745 - 3.4705
Mgy = 0.4035 gr
Veu = i‘%%: -8%;%;—: 0.4042 cm3
4

VKopolimer = VPiknometre - VSu
=0.4160 - 0.4042 = 0.0118 cm3

dRopolimer = o—————= ~-2x22-= 1.314 gr/cm?

Ornek kopolimerin yogunlugunun dogru olarak tayin edilip edilmedigini kontrol
etmek icin; ornek kopolimeri ¢dzmeyen yogunluklari ~1.2 ve 1.4 civarinda olan iki
¢oziictide batip batmadig1 kontrol edildi. Ornek kopolimer, yogunlugu 1.2 olan formik
asite atild1. Polimer taneciklerinin yavag yavag dibe dogru ¢oktiigu gozlendi. Ayni gekilde
ornek kopolimer, yogunlugu 1.42 olan nitrik asite atildi. Polimer taneciklerinin ¢oziici
icinde batmay1p tist kisimda asil1 olarak kaldig gozlendi. Boylelikle diger kopolimerler igin
de bulunan sonuglarin normal oldugu kanisina vanldi.
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3.9. Kopolimerlerin Coziiniirlik Parametresinin Titrasyon Yontemiyle
(Coziicli - Coktiriici  Ciftlerinin) Kullanilmasiyla Tayini

A1 kopolimerinin ¢oziiniirlik parametresi alt sinin tayini igin 0.0039 gr polimer
bir deney tiipiine konuldu. Uzerine 1.2870 gr dioksan ¢oziiclisii eklendi. Deney tiiptine
daha sonra n-heptan ¢oktiiriiciisii bulamkhk gézleninceye kadar damla damla ilave edildi.
0.4245 gr n-heptan harcand:.

XDioksan = 0.7768
X Heptan = 0.2235
VDioksan = 85.130 cm3
Vn-Heptan = 146.265 cm?

Srcana sy = 10X 07768 x 85.130 + 7.4 x 02235 x 146,265
Kangim Alt Sunir 0.7768 x 85.130 + 0.2235 x 146.265

dkangim Alt simr = 9.15 (Cal / cm3)1/2

olarak hesaplandi.

Kopolimerin ¢oziiniirliik parametresi iist sinin tayini i¢in 0.0025 gr polimer bir
deney tiipiine konularak 1.0820 gr dioksanda ¢oziildii. Daha sonra etil alkol ile bulaniklik
gozleninceye kadar siirekli kangtinlarak ilave edildi. 0.7555 gr etil alkol harcandi.

XDioksan = 0.4265

Xn-Heptan = 0.5735
VDioksan = 85.130 cm3
Vn.Heptan = 58.280 cm3

OKansim Alt Sinr = 10 x 85.130 x 0.4265 + 12.7 x 0.57335 x 58.280
sim Al St 0.4265 x 85.130 + 0.5735 x 58.280

dKangim Ust smr = 11.30 (Cal / cm3)1/2

olarak hesaplandi.

6Kanslm Kopolimer =

Oalt Simir + dtyst Smr =11.30+9.15 _ 1022 (Cal/cm3)1/2
2 2

Benzer sekilde diger kopolimerlerin de ¢oziiniirlitk parametreleri hesapland.
PAMA - GMA kopolimerlerinin sonuglari Tablo 3.2.'de, PAMA - AN

kopolimerlerinin sonuglan Tablo 3.3.'de, PAMA - N - Vp kopolimerlerinin sonuglari
Tablo 3.4.'de verilmigtir.
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Tablo 3.1. Kopolimerleri Hazirlanan Monomerlerin Homopolimerlerinin Bazi Fiziksel

Ozellikleri
Omek d (gr / cm3) dHomopolimer (Cal / cm3)1/2 Tg (°C)
PPAMA 1.350 9.90 104
PGMA 1.221 11.20 78
PAN 1.240 13.00 120
PNVP 1.200 10.10 85

Tablo 3.2. PAMA - GMA Kopolimerlerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Omek No  d(gr/cm3) Ogopolimer (Cal/cm3)12  mip (dl/gn)  Tg (°C)

Al 1314 10.22 - 100
A2 1.302 10.30 0.412 95
A3 1.284 10.56 - 93
A4 1.261 10.72 0.358 92
A5 1.252 10.78 - 90
Ab 1.240 10.88 0.324 88
A7 1.232 10.91 - 85

Tablo 3.3. PAMA - AN Kopolimerlerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Omek No  d(gr/cm3) OKopolimer (Cal/cm3)2  mpp (dl/igr)  Tg(°C)

Bl 1.222 11.16 - 105
B2 1.200 11.64 0377 107
B3 1.194 11.81 - 108
B4 1.666 11.88 0304 110
B5 1.115 12.02 ] 111
B6 1.101 12.10 0.278 113

B7 1.088 12.26 - 114
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Tablo 3.4. PAMA - N -Vp Kopolimerlerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Omek No  d(gr/cm3) OKopolimer (Cal/cm3)12  mypy (dl/gr)  Tg(°C)

Cl 1.300 10.96 - 106
c2 1.2%4 10.70 0.257 103
c3 1.281 10.66 - 102
C4 1.272 10.54 0.232 100
C5 1.238 10.33 - 93
cé6 1.206 10.20 0.209 88

3.10. Poli(PAMA), Poli(GMA) ve Kopolimerlerinin TGA'Egrilerinden
Hesaplanan Bozunma Sicakliklari ve Kiitle Kayiplari

oo |
200 -
E 200 | e Folirama)
E " ——Poli(72.0%FAMA ko -GMA)
£ B00F e pai(s1 S2PRIMA ko CIIA)
ol
- - - Pali (20 6%PAMA- ko-Ghis)
g0.0 |
- Poli (GH)
100.0 e
0 100 200 300 400 500

Sicakik (T )

Sekil 3.14. Poli (PAMA), Poli (GMA) ve Poli (PAMA - ko - GMA)'larin TGA egrilen
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Tablo 3.5. Poli (PAMA), Poli (GMA) ve Poli (PAMA - ko - GMA )lann Baglangig

Bozunma Sicakliklan ve Termal Davraniglan

Kopolimer Farklh Sicakliklardaki (°C) Kiitle Kayb1 (%) .
No 200 250 300 350 400 450 IDT
2% 0.0 280 574 780 900 958 232
4% 0.0 95 500 720 866 940 250
6* 0.0 1.0 326 644 812 922 260

Homopolimer
PAMA 0.0 312 625 900 944 986 207
GMA 0.0 0.0 62 266 670 900 300

IDT : Baglangi¢ bozunma sicakliy
*Kopolimer bilegimi (Mol oran1) :
4)PAMA /GMA : 51.5/48.5

110

2) PAMA /GMA : 78.0/22.0
6) PAMA /| GMA : 20.6/ 794

Tg(°C)

70

0.0

0.2

04

% PAMA

I

06

Sekil 3.15. PAMA - ko - GMA'nde Tg - % PAMA iligkisi

n.s

1.0
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Poli(PAMA), Poli(AN) ve Kopolimerlerinin TGA Egrilerinden
Hesaplanan Bozunma Sicakliklar: ve Kiitle Kayiplari

3.11.

oo o
'\\ N
X
200 F X
%,
a %,
e KeeeKeeoe POLE (AN) x..
~400 [* x.
; || — —— P0ii{45.0% PAMA- ko-AN) "%
x
§n - Poli{E5.0% PAMA- ko-AN)
= e Poli (€7.0% PAMA- ko -AN)
soo .
e Xe—x-— Poli (FPAMA) «
5 AN o e
~— X el
1000 -
) . - . A Ao J—
[ <] 78 150 25 306 3L asp &2¢ (324

Sekil 3.16. Poli (PAMA), Poli (AN) ve Poli (PAMA - ko - AN)'lerin TGA egriler

Tablo 3.6. Poli (PAMA), Poli (AN) ve Poli (PAMA - ko - AN)'lerin Baglangic Bozunmna

Sicakliklan ve Termal Davramglan
Kopolimer Farkl1 Sicakliklardaki (°C) Kiitle Kavb: (%) )
No 150 225 300 375 430 525 600 IDT
1* 0.0 30 170 700 865 960 970 220
3% 0.0 00 112 583 772 9608 G63.0 230
6% 0.0 0.0 64 300 663 8.0 830 244
Homopolimer
PAMA 0.0 40 625 870 0986 - - 207
AN 0.0 0.0 0.0 86 188 304 500 325

IDT : Baglangig bozunma sicakh$

*Kopolimer bilesimi (Mol oram) :

3) PAMA / AN :65.0/35.0

1) PAMA/AN : 87.0/13.0
6) PAMA / AN : 45.0/55.0



116

114 4
112 A
110

108 +

Tg(°C)

106 -

104 g~

102 T T = T " T T T v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
. m,
Sekil 3.17. PAMA - ko - AN'de Tg - % PAMA iliskisi

3.12. Poli(PAMA), Poli(N-Vp) ve Kopolimerlerinin TGA Egrilerinden
Hesaplanan Bozunma Sicakhiklan ve Kiitle Kayiplan

o0 L

00 -
=Pl (P.-“-J:"..-".)
o
T oang p——Poii{82 % PAME-ko-H-VD)
'§~ o Foli(72 % PAML-koH V)
&
o EBDO .
= 0 ~ - < Poli(52 % PAKI ko -H-VD)
ot
APl i (V)
o
1000 1 ! ) 1 1 - 1 1 S 1
0 100 200 200 400 00

Sckil 3.18. Poli (PAMA), Poli (N-Vp) ve Poli (PAMA - ko - N-Vp)lerin TGA c¢drilen

-
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Tablo 3.7. Poli (PAMA), Poli (N-Vp) ve Poli (PAMA - ko - N-Vp)'lerin Baglangi¢ Bozunma

Sicakliklan ve Termal Davramglan
i Farkl1 % Kiitle Kayiplarindaki Sicakliklar °C : % .
Ornek 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Poli (PAMA) 217 242 260 266 274 282 318 336 380
Poli(N-Vp) 240 300 320 340 362 376 395 410 470
Kopolimer1 225 248 260 275 280 286 305 350 400
Kopolimer3 233 255 262 280 292 300 318 355 405
Kopolimer4 238 262 287 300 310 334 355 390 420

110

105 1

100 -

93 1

Tg (°C)

90

85

80 ¥ T — T T T a T T
0.0 Q.2 04 0.6 08 1.0

Sekil 3.19. PAMA - ko - N-Vp'de Tg - % PAMA iligkisi

3.13. Kopolimerlerin Molekiil Agirliklan

% 51.50 PAMA - % 48.50 GMA iceren kopolimerin THF ¢oziiciisiinden alinan
GPC kromatogrami Sekil 3.20'de verilmigtir. Ortama molekiil agirli degerleri agagidaki
gibidir.



“ 51.50 PAMA

~
<
~

Sekil 3.20. PAMA (% 51.50) - GMA (% 48.50) kopolimerinin GPC kromatogrami
{Goziict : THF)

Savica Ortalama Molekiil Agirhig (M) = 62303
Adirhkea Ortalama Molekiil Agirlig (M.,) = 113333
Heterojenlik Indisi = My / M, = 1.82

% 59.18 PAMA - G 40.82 AN igeren kopolimerin THF ¢oziicisiinden alinan

GPC kromatogram: $ekil 3.21 'de venimisur. Ortalama molekiil agirhigi degerleri asagidaki
gibidir.

% 59.18 PAMA

nZ

]

Sckil 3.21. PAMA (% 59.18) - AN (% 40.82) kopolimerinin GPC kromatogrami
(Coziicii : THEF)
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Sayica Ortalama Molekill Afith (M) = 56998
Apirlikga Ortalama Molekiil Afirhg (M,,) = 91087
Heterojenlik Indisi = My, / M, = 1.60

% 59.83 PAMA - % 40.17 N-Vp igeren kopolimenin THF ¢bziiciisiinden alinan
GPC kromatogram: Sekil 3.22'de verilmistir. Ortalama molekiil agirlif degerlen asafidaki
gibidir.

%59.83 PAMA

I

Sekil 3.22. PAMA (% 59.83) - N-Vp (% 40.17) kopolimerinin GPC kromatogrami
(Coziicii : THF)

Sayica Ortalama Molekiil Afirhi (M) = 12544
Agirlikea Ortalama Molekiil A firligi (M) = 24640
Heterojenlik indisi = M, / M, = 1.96



50

3.14. Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi
3.14.1. PAMA - GMA kopolimerleri

Elde edilen kopolimerlerin H-NMR spektrumlar ¢ekildi. Spektrumlardaki

integrasyon piklerinden kopolimerdeki monomer bilesimleri asagidaki bagint1 ile
hesaplandi.

2 g GHs
@-c-cm -0-C-C=CH; +CH; =C
PAMA (m,;) O - CH;- C\I;I -/CHZ
3 tane aromatik proton O
7 tane alifatik proton PAMA (m,)
10 tane alifatik proton
Aromatik proton yogunlugu (In) _ S5my

Alifatik proton yogunlugu (I,) ~ 7 m; + 10 my

m+my=1l=>mp=1-m;
(IA)= 5m1 3 5m1 = 5m1
I 7m+10my, 7m+10(1-m;) 7m;+10-10m,)

5Iom;=71Im; + 1014 - 10 I;my
S5Iam;=-3I;m;+ 101

_Slp
M =31 +51,

Kopolimer bilesimindeki PAMA ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol
yiizdeleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.8.'de verilmisgtir.

Baglangic PAMA monomer bilegsimi (Mj)'ne karg1 kopolimerdeki PAMA
monomer bilegimi (mj) grafigi Sekil 3.23'de verilmigtir.

Baglangi¢ ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanilarak Kelen - Tiidos

(K - T) ve Finemann - Ross (F - R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan parametreler
Tablo 3.9.'da verilmistir.
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Tablo 3.8. Kopolimerdeki PAMA ve GMA birimlerinin Y'iizde Bilegimi

Omek  Aromatik Proton  Alifatik Proton PAMA GMA
No Yogunlugu (Ia)  Yogunulgu (1) (my) (mp)
Al 6.1 9.5 0.927 0.073
A2 5.6 11.0 0.780 0.220
A3 52 13.1 0.641 0.359
A4 3.9 : 12.8 0.515 0.485
AS 34 153 0.392 0.608
A6 1.7 155 0.206 0.794
A7 0.8 174 0.090 0.910

0.0 0.2 04 06 08 1.0

Sekil 3.23. Baslangic PAMA (M;) monomer bilesimine karg: kopolimerdeki PAMA (m;)

monomer bilegimi



Ornek No x=-M_2 y:% sz sz_;- nzaﬁF =(XEF
Al 9.0000 12.6986 8.2913 6.3787 1.1403 0.8773
A2 3.0000 3.5455 2.1539 2.5384 0.6278 0.7399
A3 1.5000 1.7855 0.6599 1.2602 0.3066 0.5855
A4 1.0000 1.0619 0.0583 0.9417 0.0318 0.5135
AS 0.6667 0.6553 -0.3665 0.6888 -0.2318 0.4357
A6 0.3333 0.2594 -0.9516 0.4283 -0.7206 0.3243
A7 0.1111 0.0989 -1.0122 0.1248 -0.9953 0.1227

a = vI min‘Im . =0.8922

Mj = Baglangic Monomer Bilegimindeki PAMA Birimlerinin Mol Say1si
M3 = Baglangi¢ Monomer Bilegimindeki GMA Birimlerinin Mol Sayis:

mj = Kopolimerdeki PAMA Birimlerinin Mol Sayis1
m) = Kopolimerdeki GMA Birimlerinin Mol Sayisi

m degerlerine kargilik € degerleri grafigi Sekil 3.24 'de verilmigtir.

2.000+

1.500+

1.0004

= 0.500+

0.000

~0.500

1
0.600

Sekil 3.24.K - T parametrelerinden hesaplanan 7 - € grafigi

~T

]
D.800

1
1.000
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Buradan reaktiflik oranlan i¢in ry = 1.32, rp = 1.45 degerleri bulundu. Reaktiflik
oranlarinin (r1, r2) standart sapmasi hesapland: (Ek 6.1.). Sonugta; r; = 1.32 + 0.79 ve
rp = 1.45 + 0.85 bulundu.

Aynca G degerlerine kars: F degerleri grafige alinarak F - R metoduyla r ve rp
hesapland:. G - F grafigi Sekil 3.25'de verilmistir.

Sekil 3.25. F- R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r1 = 1.40 ve rz = 1.51 degerleri bulunur. F - R metoduyla elde edilen
r1 ve rz degerlerinin standart sapmast hesaplandi (Ek 6.2.). r; = 1.40 + 0.05, r3 = 1.51 +
0.07 bulundu.

3.14.2. PAMA - AN kopolimerleri
Elde edilen kopolimerlerin elementel analiz sonuglari Tablo 3.10.'da verilmigtir.

Tablo 3.10. Kopolimerdeki C, H, N, O Elemente] Analiz Sonuglan

Ornek No % C % H % N % O (Farktan)
B1 68.470 5.625 0.967 24.938
B2 70.150 5.797 2.222 21.831
B3 69.770 5772 3.267 21.191
B4 68.790 5.806 4.013 21.391
B5 65.470 5.449 4.546 24.535
B6 68.700 5.609 6.364 19.327

B7 65.910 5353 0.840 18.897
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Elementel analiz sonuglarindaki N (azot) yiizdesinden faydalanilarak kopolimer
bilesimindeki AN ve PAMA birimlerinin mol sayilart ve mol yiizdeleri hesaplandi.
Sonuglar Tablo 3.11.'de verilmistir.

Baglangic PAMA monomer bilesimi (Ms)'ne karsi kopolimerdeki PAMA
monomer bilesimi (m») grafigi Sekil 3.19.'da verilmigtir.

Baslangig ve kopolimerlerdeki monomer oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos
(K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan parametreler Tablo
3.12.'de verilmigtir.

Tablo 3.11. Kopolimerdeki AN ve PAMA Birimlerinin Yiizde Bilegimi

Ornek PAMA AN % PAMA % AN
No Mol Sayis1 (m2) Mol Sayis1i(m]) (mol olarak) (mol olarak)
B1 0.472 0.069 87.25 12.75
B2 0.449 0.159 73.85 26.15
B3 0.430 0.233 64.86 35.14
B4 0.416 0.287 59.18 40.82
B5 0.406 0.325 55.54 44.46
B6 0.372 0.455 44.98 55.02
B7 0.308 0.703 30.46 69.54

u.oa/-,-..rv.

0.0 02 0.4 0.6 o8 1.0
M2
Sekil 3.26. Baglangic PAMA (M) monomer bilesimine karg1 kopolimerdeki PAMA (mj)

monomer bilegimi
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Tablo 3.12. K-T ve F - R Parametrelen

Omnek No '=-I\l\%- y.:Inf_i_; sz—(-yy& 1::=Ly2— nza(-zF Szal-I:-F
Bl 0.1111 0.1460 -0.6490 0.0840  -0.3586 0.0466
B2 0.3333 0.3540 -0.6080 03130  -0.2982 0.1535
B3 0.6667 0.5420 -0.5627 0.8210  -0.2209 0.3223
B4 1.0000 0.6900 -0.4490 1.4490  -0.1414 0.4564
B5 1.5000 0.8000 -0.3750 28130  -0.0826 0.6197
B6 3.0000 1.2230 0.5470 7.3590 0.0602 0.8100
B7 9.0000 2.2830 5.058  35.4800 0.1359 0.9536

a = YFmin Fmax, = 1.726

M = Baglangi¢ Monomer Bilegimindeki AN Birimlerinin Mol Sayis:
M2 = Baglangi¢ Monomer Bilegimindeki PAMA Birimlerinin Mol Sayis1
m] = Kopolimerdeki AN Birimlerinin Mol Sayisi

m = Kopolimerdeki PAMA Birimlerinin Mol Sayisi

m degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.27.'de verilmigtir.

0.200+
0.100+

0.000

F -0.100

-0.200 -

Sekil 3.27.K-T parametrelerinden hesaplanan v - € grafigi

Buradan reaktiflik oranlan igin r; = 0.15, ry = 1.07 degerleri bulundu. Reaktiflik

oranlarinin (r1, r2) standart sapmasi hesapland1 (Ek 6.1.). Sonugta; r1 = 0.15 + 0.005 ve
r2 = 1.07 & 0.016 bulundu.
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Aynca G degerlerine karsi F deBerleri grafife alinarak F - R metoduyla r; ve rp
hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.28.'de verilmigtir.

0 T T T T ' T T 1
| 10 20 30 40
-1 F

Sekil 3.28. F - R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten rj = 0.16 ve rp = 1.10 degerleri bulunur. F - R metoduyla elde edilen
r; verp degerlerinin standart sapmasi hesaplandi (Ek 6.2.). 11 = 0.16 £ 0.006, rp = 1.10 %
0.012 bulundu.

3.14.3. PAMA - N - Vp kopolimerleri
Elde edilen kopolimerlerin elemente] analiz sonuglar1 Tablo 3.13'de verilmistir.

Tablo 3.13. Kopolimerdeki C, H, N, O Elementel Analiz Sonuglar:

Omek No % C % H % N % O (Farktan)
C1 71.850 5.882 0.588 21.680
C2 70.440 5.307 1.151 23.102
C3 71.110 5.750 2.163 20.977
C4 68.460 5.378 3374 21.788
Cs 70.610 5.538 4.744 19.108

Co6 68.690 5.529 5.722 20.059 .
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Elementel analiz sonuglarindaki N (azot) yiizdesinden faydalanilarak kopolimer
bilesimindeki N - Vp ve PAMA birimlerinin mol sayilar ve mol yiizdeleri hesaplandi.
Sonuglar Tablo 3.14.'de verilmigtir.

Baslangic PAMA monomer bilesimi (M2)'ne karsi kopolimerdeki PAMA
monomer bilesimi (m2) grafigi Sekil 3.29.'da verilmistir.

Baglangi¢ ve kopolimerlerdeki monomer oranlarindan faydalamlarak Kelen-Tiidos
(K-T) ve Finemann-Ross (F-R) parametreleri hesaplandi. Hesaplanan parametreler Tablo
3.15.'de verilmigtir.

Tablo 3.14. Kopolimerdeki N - Vp ve PAMA Birimlerinin Yiizde Bilegimi

Ornek PAMA N-Vp % PAMA % N - Vp
No Mol Sayis1 (m2) Mol Sayisi(m1) (mol olarak) (mol olarak)
Cl1 0.4673 0.0420 91.7534 8.2466
C2 0.4455 0.0822 84.4223 15.5777
C3 0.4061 0.1545 72.4402 27.5598
C4 0.3591 0.2410 59.8333 40.1667
Cs 0.3058 0.3389 47.4329 52.5671
Cé6 0.2678 0.4087 39.5861 60.4139

1.0

0.8 it

-~
o

0.6 - s
™
E o

0.4 - m -

/’
o
0.2 e
/
0-0 M I M I d 1 * 1 M
0.0 0.2 04 06 0g 1.0
M2

Sekil 3.29 Baglangigc PAMA (M3) monomer bilegimine kargi kopolimerdeki PAMA (m»)

monomer bilegimi d



Omek No ‘=ﬁ_; y=gr 0=% v h% N=o9F CTooT
c1 0.1111 0089  -11247 01373 -11876  0.1450
2 03333  0.1845  -14732 06021 -1.0435  0.4265
3 06667 03805  -1.0855 11682 -04588  0.5906
c4 10000 06713  -04895 14895 02766  0.6478
cs 15000 11082  0.1465 20303 00516  0.7149
c6 30000 15261 10342 58974 01542 08793

a=“ImlnIm .=0-8097

M1 = Baglangi¢ Monomer Bilegimindeki N-Vp Birimlerinin Mol Sayis:
M3 = Baglangig Monomer Bilegimindeki PAMA Birimlerinin Mol Sayis:

m] = Kopolimerdeki N-Vp Birimlerinin Mol Sayis1
m) = Kopolimerdeki PAMA Birimlerinin Mol Sayis:

7 degerlerine karsilik € degerleri grafigi Sekil 3.30'da verilmisgtir.

1.000 -

0.500 -~

0.000

1
0.200

F -0.500 -

-1.000 -

-1.500

~-2.000 -

1
0.400

Sekil 3.30.K- T parametrelerinden hesaplanan m - € grafigi

1
0.800 1.000
£

Buradan reaktiflik oranlan i¢in r; = 0.42, rp = 1.33 degerleri bulundu. Reaktiflik

oranlarinin (rq, r2) standart sapmasi hesaplandi (Ek 6.1.). Sonugta; r; = 0.42 + 0.06 ve
rp = 0.33 + 0.015 bulundu.
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Ayrnica G degerlerine karsi F degerleri grafife alinarak F - R metoduyla ry ve
hesaplandi. G - F grafigi Sekil 3.31.'de verilmisgtir.

2 -

Sekil 3.31. F-R parametrelerinden G - F grafigi

Bu grafikten r; = 0.42 ve rp = 1.29 degerleri bulunur. F - R metoduyla elde edilen
r1 ve ra deBerlerinin standart sapmasi hesaplandi (Ek 6.2.). r; = 0.42 £ 0.003, rp = 1.29 +
0.046 bulundu.

3.15. PAMA Polimerizasyonunda Bazi Kinetik Sonucglar

Tablo 3.16. Aktivasyon Enerjisinin Tayini I¢in 30. dakikadaki log RH - 1/T Degerleri

Monomer Polimer Verimi R.H.

Sicaklik (°K) (gn) gr % (mol/lt.sn) LogRH. 1/T
329.16 0.625 0.0283 4.52 435x105  -4362  3.04x103
335.16 0.625 0.0593 9.49 9.13x105  -4.040 2.98x1073
345.16 0.625 0.0935 14.96 1.44x104 -3.842 2.90x103

353.16 0.625 0.1708 27.34 2.63x104 -3.580 2.83x103
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Sekil 3.32. Aktivasyon Enerjisi I¢in Log RH - /T grafigi
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4. TARTISMA

Genis bir uygulama alani olan akrilatlarin homo ve kopolimerleri iizerinde son
yillarda oldukca fazla ¢aligma yapilmaktadir. Monomerlere yeni fonksiyonel gruplar
baglanarak polimerlerin 6zellikleri ve uygulama alanlar degistirilmektedir. Bu ¢alismada
aromatik keton grubuna sahip olan yeni bir monomer ve bu monomerin homo ve
kopolimerieri sentezlendi. Monomerin sentezine ait reaksiyon agagidaki gibidir.

O H CHgz O

i I TEBAC, KI, CHzCN I I

@—C CH,Br+ HaO(I?-C =CH, + CH =C- (l:lto-CHE- c
O

24 saat, 75°C, -NaBt

Fenasilbromiir  Sodyurametakrilat Fenasilmetakrilat (PAMA)

Sentezlenen fnasilmetakrilat monomerinin yapis1 FT-IR, lH-NMR ve 13C-NMR
spektrumlan ile aydinlatildi. Fenasilmetakrilatin IR spektrumunda 3000-3040 cm-l'de
goriilen pik aromatik C - H gerilme titresimini, 3000 - 2850 cm-1'de goriilen pikler ise
alifatik C - H gerilme titresimini gostermektedir. 1740 cm-1'de goriilen pik ester grubu
C=0 gerilmesini, 1690 cm-1'deki pik ise aromatik halkaya komgu keton C=0O gerilmesini

CHgz
gostermektedir. 1630 cm-1'deki pik olefinik ((Ij = CH,) ¢ift bag gerilme titregimine aittir.

1600 cm-l'de aromatik C=C gerilme titregimine ait pik vardir. 1100-1200 cm-!'de C-O-C
simetrik gerilme titresimine ait pikler vardir. 960-800 cm-1'de aromatik diizlem i¢i egilme
titresimlerine ait pikler vardir. Bu bilgiler bilesikteki fonksiyonel gruplarin yerini
gostermektedir.

Fenasilmetakrilatin IH-NMR spektrumunda 1.9 ppm'de kimyasal kayma degerini
gordiigiimiiz pik ¢ift baga bagli metil protonlan singlet piki; 5.4 ppm'de CH20 grubunun
protonlan (metilen protonlar)'na ait singlet pik; = CH> olefin protonlar1 5.6 ve 6.2 ppm'de
iki singlet pik vermistir. Bu band, olefinik protonlarin magnetik esdeger olmadigim
gbsterméktedir. 7.2 - 7.6 ppm arasinda fenil grubunun meta ve para protonlar1 multiplet
pik; 7.6 - 8.0 ppm arasinda ise orto protonlar: dublet pik vermigtir.

Fenasilmetakrilatin 13C-NMR spektrumunda 19 ppm'de metil grubu karbonunun
piki; 66 ppm'de CH2O grubuna ait karbonun piki; 126 - 136 ppm'de ise olefinik (= CHp)
karbonu ve fenil grubunun karbonlarinin pikleri goriilmektedir. 168 ppm'de ester grubu
karbonunun piki, 193 ppm'de fenil halkasina komsu keton grubuna ait olan karbonun piki
goriilmektedir.

Fenasilmetakrilatin homopolimerinin IR spektrumunda monomerin IR spektru-
CHgz

| . o
munda bulunan 1630 cm!'deki C = CHj ¢ift bagna ait pikin kayboldugu goriilmektedir.
Bu polimerlesmenin oldugunun agik bir gostergesidir. IH-NMR spektrumlaninda olefinik
cift baglara ait kimyasal kayma degerlerinin (5.6-6.2 ppm) kaybolmasi polimerlesmenin
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gerceklestifinin difer bir gostergesidir. Homopolimerin yogunlugu dHomopolimer=
1.3500 gr / cm3 olarak bulundu. Oysa monomerin yogunlugu 1.1295 gr / cm3 idi.
Polimerlerin yogunlugunun kendi monomerinden fazla olmasi genel bir egilimdir.
Polimerin i¢inde monomer birimleri serbest monomer haline gore daha siki
bulunmaktadir, bu da yogunlugu artirmaktadir. Homopolimerin ¢oziiniirliik parametresi
goziicii-goktiiriicii iftleri kullamlarak tayin edildi. 8 = 9.92 (cal/cm3)12 bu deger polimeri
iyl ¢ozen dioksan ve kloroform ¢oziiciilerinin ¢oziiniirliik parametreleri degerleri
civanndadir.

Fenasilmetakrilatin polimerizasyon aktivasyon enerjisi PAMA monomerinin 4
degisik sicaklikta (56, 62, 70, 80°C'lerde) degisik zamanlarda polimerizsonu yapilarak
hesapland1. % verim - zaman grafiklerinden polimerizasyon hizlan tespit edildi. log RH -
1/T (103) grafiginden aktivasyon enerjisi 68.09 kj/mol (16.22 kcal/mol) olarak hesapland.
Bu da genel olarak metakrilat monomerleri igin verilen aktivasyon enerjisine ait sinirlari
icindedir (Immergut, 1975).

HPMA (2 - hidroksi propil metakrilat) monomerinin suda alkaline hidrolizinden
aktivasyon enerjisi 11.95 kcal / mol olarak bulunmustur. Yine metilmetakrilatin aktivasyon
enerjisi 24 kcal / mol olarak bulunmugtur (Daly, 1992). Etilmetakrilatin benzoilperoksit ile
yapilan kiitle polimerizasyonunda aktivasyon enerjisi 55.3 kj/mol olarak bulunmugtur
(Senel, 1995). Glisidilmetakrilatin degradasyonundan aktiasyon enerjisini 75.3 kj/mol
olarak hesaplanmigtir (Narasimhasvamy, 1990).

PAMA'nin GMA, AN ve N-Vpile hazirlanan kopolimerlerinin yapisi FT - IR, 1H-
NMR ve 13C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Sonuglar boliimiinde verdigimiz bilgilerden
burada tarigmaya deger 6nemli karakteristik bilgileri soyle siralayacagiz. Poli (PAMA -ko-
GMA)'lerin IR spektrumlarinda PAMA monomer bilesimi azaldikga, GMA monomer
bilesimi arttikga 1740 cm-l'de goriilen ester grubu C = O gerilme titregimi pikinin
biiytidiigi ve PAMA monomer bilesimi azaldik¢a 1690 cm-l'deki keton C = O gerilme
titresiminin giddetinin azaldi§1 gozlendi. Yine aym sekilde PAMA monomer bilesiminin
azalmasiyla IH-NMR spektrumlanindaki 7.0 - 7.2 ile 7.2 - 8.0 ppm'deki aromatik halkaya
ait pik siddetlerinin azaldi gozlendi. 13C-NMR spektrumlarinda 17.7 - 19.4 ppm'lerdeki
iki tane pik PAMA ve GMA monomerlerinin metil grubu protonlarina aittir. 175.0 - 177.8
ppm'lerdeki pikler iki monomere ait ester karbonillerine aittir. 192.3 ppm'deki pik ise
keton karboniline aittir.

Poli (PAMA - ko - AN)'lerin IR spektrumlarinda 2225 cm-1'de goriilen CN
gerilme titresimi kopolimerlere ait 6nemli karakteristiktir. Kopolimerlerdeki AN monomer
bilegimi arttik¢a bu bolgede ¢ikan CN'e ait pikin giddetinin artti1 gézlendi. Yine 1H-NMR
spektrumlarm&a PAMA monomer bilesimi azaldik¢a 7.0 - 8.0 ppm arasinda goriilen
aromatik halkaya ait pik siddetlerinin azaldif1 gozlendi. 13C-NMR spektrumlarinda 122.8
ppm'deki pik CN karbonuna aittir. Bu pik kopolimer igin 6nemli bir karakteristiktir.



kiigildiigii ve N-Vp monomer bilegimi arttik¢a 1690 cm-1'deki C = O (amit karbonili)
pikinin ise giddetinin arttif1 gbzlendi. Yine aym gekilde PAMA monomer bilegiminin
azalmasiyla lH-NMR spektrumundaki 7.0 - 8.0 ppm'deki pik siddetlerinin azaldip
gozlendi. Kopolimerlerin 13C-NMR spektrumlarinda 45.7 - 46.2, 52.1 - 55.2 ppm'lerdeki
pikler kopolimerlerin 6nemli karakteristigi olup, bu kimyasal kayma degerleri literatiirde
verilen benzerleri ile uyum halindedir (Soundararajan, 1990). 177.4 - 175.5 ppm'lerde ve
192.2 ppm'lerde goriilen ii¢ tane pik kopolimer yapisinda ti¢ tane karbonil grubunun
olduguna igarettir. 192.2 ppm'lerdeki pik keton karboniline, 177.4 - 175.5 ppm'lerdeki
pikler ise ester karbonili ve amit karboniline aittir.

Fenasilmetakrilatin AIBN baglaticis1 ile GMA, AN ve N-Vp ile degisik oranlarda
hazirlanan kopolimerlerinin element analizleri ve 1H-NMR spektrumlanndan yararlanila-’
rak monomer bilesimleri bulundu.Bu bilgilerden yararlanilarak Kelen-Tiidos ve Finemann
-Ross parametreleri hesaplandi. Cizilen grafiklerden reaktivite oranlar1 bulundu. Reaktivite
oranlarin hesaplamak i¢in polimerizasyon doniisim ve % 15'in altinda tutuldu. PAMA-
GMA kopolimerleri i¢in K-T parametrelerinden 11=1.32+0.79, r5=1.45+ 0.85; r1 X 12 =
1.914, F-R parametrelerinden r1=1.40+0.05, r=1.51+0.07; rjxr»=2.114 olarak hesaplan-
di. Bumonomer kangimlan ry = rp haline uygundur. k13 = kj2 = k93 = k1 oldugundan
polimerdeki Mj ve Ma'nin siralanigi istatistiksel olmakla beraber, oranlar1 bunlarin
baglangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde blok kopolimer elde edilir. Aymi sekilde ry > 1
vers > 1 haline de uygundur. Bu durumda k11 > kj2 ve koa > ko3 oldugundan ayni mono-
merlerin ardarda katilmasiyla zincir biiytir. Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.

PAMA ve GMA i¢in; 11 ve ry defierleri kopolimerizasyonda PAMA ve GMA 'nun
esit reaktivitede oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, kopolimerizasyonda polimer her
iki monomerle ayni zenginliktedir. Baglangigta alinan monomer miktarlarina gore
polimerler de ayni oranlarda olugmustur. Bu sisteme literatiirde nadiren rastlanmaktadir.

Literatiirde GMA monomeri ile hazirlanan kopolimerizasyonlarda GMA 'nin diger
monomerlere gore de daha aktif bir monomer oldugunu gormekteyiz. 4-
Asetilfenilakrilatin glisidilmetakrilatile hazirlanan kopolimerlerinden hesaplanan reaktivite
oranlar;r1=0.39+0.06, r = 0.83 £ 0.51 (F-R); r1 =0.32 £ 0.16, r3 = 0.66 + 0.26 (K -
T) seklindedir (Narasimhaswamy, 1990). Glisidilmetakrilat - stiren kopolimerlerinden
hesaplanan reaktivite oranlar, ry = 0.53 £ 0.11, rp, = 045 + 0.09 (F - R); r] =
0.54+0.004, r; = 0.44 +0.007 (K-T); glisidilmetakrilat - N-Vp kopolimerlerinden
hesaplanan reaktivite oranlari r; = 3.843 x 0.396, rp = 0.026 + 0.070 (F - R); r; = 3.875
:;: 0.510, r=0.29 + 0.038 (K - T) seklindedir (Soundararajan, 1990).

Diigiik doniigiimlii (% 15 den az) hazirlanan AN - PAMA kopolimerleri igin
1=0.15 + 0.005, r;=1.07+0.016 (K-T) r; x rz = 0.160 olarak hesaplandi.
r1=0.16+0.006, r; = 1.10 £ 0.012 (F - R), 1 x rp = 0.176 olarak hesaplandi. rpAN x
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TPAMA degen her iki metodla bulunan degerlere gore O ile 1 aralifinda degismektedir. Bu
monomer kangimlan ideal (r; X r2 = 1) ve segenekli (r; x 3 = 0) kopolimerizasyon
arasinda olup secenekliye daha yakin davranig gosterirler. PAMA monomeri AN
monomerinden ¢ok kendi monomerini katmaktadir. Ayricary < 1 ve r; < 1 haline
girmektedir. kj2 > k11 ve ka1 > k22 oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden
farkl1 bir monomerle birlesmeye ¢aligir. rj ve ra birden ne kadar kiigiik ise M1 ve Ma'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece alternatif kopolimerler olugur. rp'nin
daha biiyiik olmas: kopolimer zincirine PAMA'nin AN'ye gore daha ¢ok girmesi
demektir. Bu nedenle kopolimer PAMA ile daha zengindir. Deneysel sonuglar ve
reaktivite oranlan alternatif kopolimer olugtugunu gostermektedir.

Literatirde AN monomeri ile hazirlanan kopolimerizasyonlardan hesaplanan
reaktivite oranlanina baktifimizda genelde AN monomerinin diger monomerlere gore az
reaktif bir monomer oldugunu gormekteyiz.

Diigiik doniigiimlii (% 15'den az) hazirlanan N-Vp - PAMA kopolimerleri igin
r1=0.42 + 0.006, ro=1.33+0.015 (K-T) r; x rp = 0.559 olarak hesaplandi. r;=0.42 £ 0.03
very = 1.29 + 0.046 (F - R) 11 x 2 = 0.542 olarak hesaplandi. N.vp X rpAMA degeri her
iki metodla bulunun degerlere gore O ila 1 araliffinda degismektedir. Bu monomer
kangimlanideal (r; x r2 = 1) ve segenekli (r; x r2 = 0) kopolimerizasyon arasindadur.
PAMA monomeri N-Vp monomerinden ¢ok kendi monomerini katmaktadir. Literatiirde
de N - Vp monomerinin fazla reaktif olmayan bir monomer oldugu belirtilmektedir
(Saundararajan, 1990). r2'nin yiiksek olmas1 PAMA'nin N-Vp'ye gore daha reaktif
oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni PAMA monomerinin biiyliyen polimer zincirine
dogru daha reaktif olmasindandir. Sonugta kopolimerizasyonda polimer PAMA
bakimindan daima zengindir.

r1 ve r2, monomerlerin radikal zinciri ile birlesme hizlarinin katsayilarina baglhidir.
Bir polimenzasyon reaksiyonunda, reaksiyon katsayilari, radikallerin enerjilerine ve
monomerlerin yapilarina baghdir. Bir radikalin enerjisi ne kadar yiiksek ve monomerlerin
dissasyon enerjileri ne kadar kiiciik ise reaksiyon hizimin katsayisi o kadar yliksektir.
Karngik polimerizasyonlarda, yeni olugan radikal, ne kadar diigiik enerjiye sahip ise, bu
reaksiyon o kadar ¢abuk olugur. Bir radikal polimerizasyonunun hiz1, radikalin mesomeri
stabilizasyona ve radikal monomer ¢iftinin polarizasyonuna baglidir. Bunun yaninda bir
radikal polimerizasyonunun olugabilmesi igin, radikal zincirinin ¢iftlegmemig
elektronunun, monomerin 7t bagina yaklagarak, bunun ile reaksiyona girmesi de gerekir. 7t
baginin biiyiik gruplar ile ¢evrelendiginde, bu monomer ancak yavag olarak reaksiyona
girer. Kangik polimerizasyon parametreleri ry ve rp, farkli monomerler igin farkh bulunur.
Bunun nedeni, monomerlerin sterik yapilarinin karisik polimerizasyonu etkileyiginin
agiklanamamasidir. Ayrica polimerizasyonda kullanilan ¢oziiciiniin de iyi segilmesi
gerekir. Coziicli miimkiin mertebe az transfer reaksiyonu vermelidir.
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Sentezlenen tiim kopolimerlere ait yogunluk, ¢oziiniirliikk parametreleri, inherent
viskoziteleri ve yumusama sicakliklar1 gibi fiziksel parametreleri tayin edilmig olup,
bulunan degerler homopolimerleri icin belirlenen degerler arasinda olduklar: ve monomer
bilesimleri ile diizgiin bir degisim gosterdikleri gozlenmistir. Bu sonuglar literatiirde
verilen benzer degerlerle uyum gostermektedir. Inherent viskozite Sl¢iimiinden bulunan
degerler GPC ile belirlenen molekiil agirliklar: ve polimer yogunluklaniyla olduk¢a
uyumludur. Molekiil agirhifa biiyiidiikge ve yogunluk arttikga viskozitenin de artmasi
beklenen bir durumdur.

Polimerlerin GPC ile belirlenen molekiil agirliklarnindan hesaplanan heterojenlik
indisleri; diigiik doniigiimlii PAMA - GMA kopolimerleri (% 51.50 - % 48.50) i¢in
1.819, PAMA - AN kopolimeri (% 59.18 - % 40.82) igin 1.598, PAMA - N-Vp
kopolimeri (% 59.83 - % 40.17) igin 1.964 olarak hesaplanmugtir.

Bilindigi gibi polimerlerin moleklil agirliklan kiigiik molekiillerden ¢ok farklidir.
Bir polimerik yap: ¢ok farkli uzunluklarda polimer zincirlerinden olusur. Bagka bir
ifadeyle polimerler polidispers sistemlerdir. Yanliz molekiil agirlif1 degil, polimerin
heterojen yapisi bagka bir deyimle molekiil airl1g1 dagilimi tiim 6zelliklerini 6nemli olgiide
degistirmektedir. Polimerizasyon siiresince biitiin makromolekiiller ayn1 sekilde
biiyiimediklerinden ve reaksiyon siiresince olusan bozunma, rekombinasyon,
disproporsiyanasyon, transfer reaksiyonlar: nedeniyle, polimerler yapilarinda degisik
molekiil agirlifinda makromolekiiller bulundururlar. Serbest radikal polimerizasyonunda
dar molekiil agirhifi dagilimina sahip polimerlerde heterojenlik indisi 1.5 - 5.0 arasinda
degisir. Bizim hazirladifimiz polimerizasyonlarda, polimerizasyon siiresi, monomer,
konsantrasyonu, sicaklik, baglatici miktan ve elde edilen polimerin verimine gore biitiin
kopolimerler i¢in benzer heterojenlik indislerinin bulunmasim1 muhtemeldir.

Poli (PAMA - ko -GMA)'lerin TGA termogramlarinda bozunma sicaklifinin
225°C civarinda baglayip 430°C'de son buldugu ve bozunmanin bir-iki kademede
gerceklestifi goriilmektedir. Bozunma sonunda polimerlerin ¢ok az miktarlarda % 1-5
oranlarinda artik birakti1 hesaplanmigtir. Bu artiklar GMA'daki epoksit halkasindan
dolaydur.

Poli (PAMA - ko - AN)'lerin termogramlarinda bozunma sicaklifinin 220°C
civarinda baglayip S80°C'de son buldugu ve bozunmanin iki - ii¢ kademede gergeklestigi
goriilmektedir. AN monomer miktarn arttikca bozunma sicakliginin arttify ve 270°C
civarlanna ¢iktif gorillmektedir. Bozunma sonunda polimerlerin yiiksek sicaklikta % 3-10
oranlarindaartik biraktifi hesaplanmugtir.

PAN, yiiksek sicakliklarda eriyen, her cins ¢ozgene ve aside dayanikli, yiiksek
mekanik 6zellife ve saglamlia sahip bir polimerdir. Bu 6zelliklerinin nedeni, polimer
yapisindaki siyaniir gruplarinin, hidrojen koprii baglan ile, polimer zincirlerini birbirine
baglamas ve yapida halkalagmaya yol agmasidur.
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Poli (PAMA-ko-N-Vp)'lerin termogramlarinda bozunma sicaklifinin 220°C
civarinda baslayip 480°C'de son buldufu ve bozunmanin iki - ii¢ kademede gergekiestigi
goriilmektedir. N-Vp'nin yapisinda bulunan halka yapis: polimerierin kararlih g1 ve termal
stabilitesini artirmaktadir.
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6. EKLER

Ek 6.1. Diigiik Doniigiimlii Poli (PAMA-ko-GMA)'nin Kelen-Tiidos (K-T)
yontemiyle Reaktiflik Oranlarimin Standart Sapmasinin Bulunmasi

S (&i)? Seini
= =15.6352 - 43316 = 11.3036
JEi n
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Ek 6.2. Diigik Doniigiimli Poli (PAMA-ko-GMA)'nin Fineman-Ross
metodu ile reaktiflik oranlarinin standart sapmasinin hesaplanmasi

(Fi|)2 >FiG;
- =722.5614 - 351.9572 = 370.6042
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