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OZET

AMIN UCLU MALEIK ANHIDRIT-BUTIL AKRILAT KOPOLIMERININ
SENTEZI VE KADMIYUM (Cd*) 1IYONU ICIN ADSORPSIYON

OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Fatih Mehmet ERENLER
Yuksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Tez damisman: Prof. Dr. Ali BOZTUG
ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi: Ersen YILMAZ

2019, 49+xiv sayfa

Bu calismanin birinci asamasinda, fonksiyonel polimerlerin sentezlenmesinde yaygin
olarak kullanilan maleik anhidrit (MA) ile biitil akrilat (BA) monomerlerinin, radikal
zincir polimerlesme yontemi kullanilarak ¢oziicii ortaminda, kopolimeri (MA-BA)
sentezlenecektir. Bunun i¢in baslatici olarak benzoil peroksit ve ¢oziict olarak metil etil
keton kullanilacaktir. Kopolimer iizerinde amin uglar olusturmak {izere etilendiamin
kimyasali kullanilarak MA-BA kopolimeri modifiye edilecektir. Karakterizasyonlar igin
FTIR kullanilacaktir. Isisal dzellikleri TGA ve DSC ile belirlenecektir. ikinci asamada
ise bu amin uclu kopolimere kadmiyum iyonunun adsorpsiyon uygulamalar

gerceklestirilecektir.

Anahtar Kelimeler: Fonksiyonel polimerler, Kopolimer, Maleik anhidrit, Agir metal
adsorpsiyonu, Kimyasal modifikasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF MALEIC ANHYDRIDE - BUTYL ACRYLATE COPOLYMER
AMINE TERMINATED AND INVESTIGATION OF ADSORPTION

PROPERTIES FOR CADMIUM (Cd?*) ION

Fatih Mehmet ERENLER
Master Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ali BOZTUG
Second Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi: Ersen YILMAZ

2019, 49+xiv pages

In the first step of this study, the copolymer of Maleic anhydride-butyl acrylate (MA-
BA) will be synthesized in the solvent by using the radical chain polymerization method
from monomers of maleic anhydride (MA) and butyl acrylate (BA) commonly used in
the synthesis of functional polymers. For this purpose, benzoyl peroxide as the initiator
and methyl ethyl ketone as the solvent will be used. The MA-BA copolymer will be
modified using ethylenediamine chemical to form amine ends on the copolymer. FTIR
will be used for characterizations. The thermal properties will be determined by TGA
and DSC. In the second step, adsorption applications of the cadmium ion to the amin

terminated copolymer will be carried out.

Keywords: Functional polymers, Copolymer, Maleic anhydride, Heavy metal

adsorption, Chemical modification.
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1. GIRIS

Son yarim ylizyildan beri naylon, plastik, polyester gibi isimlerle karsimiza ¢ikan
polimerik maddeler gilinlik yasantimizin vazgecilmez birer parcasi olmustur. Bugiin
yatak stlingerlerinden, dis fircasina, gomlekten, yapistiriciya, plastik torbalardan,
otomobilin i¢ aksamina, yapay organlardan, roket yakitlarina kadar yasantimiza giren

bu sentetik polimerler tlke ekonomilerinde de 6nemli yer tutarlar.

Endiistride ¢ok genis kullanim alanina sahip olan polimerler Gzerinde son zamanlarda
cok sayida calisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalar, polimerin yapilan iglemlerden sonra
cevreye ve kullanildigi ortama karsi gosterecegi dayanim ve direncin en ortalama
degerde olmasi, baska bir anlatimla elde edilen polimerik malzemenin en iyi sekilde ve
kendi 6zelliklerine gore en iist diizeyde is gormesi amaciyla yapilmaktadir. Ancak
sentezlenen polimerlerin hepsi biitiiniiyle istenen 6zelliklere sahip olmamaktadir. Buna
karsin polimerlerin bu kadar kullanilmasi, iiretim agamasindaki ekonomik avantajlarinin

ve ¢esitli yontemlerle 6zelliklerinin iyilestirilmesinin bir sonucudur.

Polimerlerin 6zelliklerinde kullanilacagi yere gore istenen yonde degisiklik yapmak
maksadiyla cesitli yollar aranmustir. Iki farkli monomerden yararlanarak, polimerde bu
iki maddeye ait 6zellikleri bir araya getirmek amaciyla kullanilan kopolimerlesme ve ii¢
farkli monomerin yer aldig1 terpolimerlesme tepkimeleri, degisik 6zellikte polimerlerin
ozelliklerini iyilestirme agisindan 6nemlidir. Maleik anhidrit gruplar: igeren terpolimer
ve kopolimerler, anhidrit gruplarinin kimyasal tepkime yatkinliklarindan dolay1, degisik

gruplarla kimyasal modifikasyon yontemiyle modifiye edilmislerdir.

Gilinlimiiziin en ¢ok iiretilen ve en genis alanda kullanilan modern endiistriyel
malzemeleri metaller ve polimerik materyallerdir. Yiksek teknolojik uygulamalarda
¢ogu zaman, polimerik malzemeler metallerin yerini almiglardir. Polimer ve tiirevlerinin
yaygin kullanim alani bulmalarinin nedeni diisiik yogunluk, kimyasal kararlilik, yliksek
mekanik dayanim ve esneklik gibi teknolojik 6zelliklere sahip olmalaridir. Kimyasal
modifikasyon yontemiyle uygun monomerler kullanilarak yeni polimerik malzemelerin
sentezlenmesi son yillarda olduk¢a onem kazanmis durumdadir [1-5]. Bu polimerler
fonksiyonel polimerler olup, ozellikle; son on yilda adsorpsiyon uygulamalarinda

oldukga yaygin kullanilmaktadir [6-10].



Her dogal ya da sentetik polimer malzemenin kendine 6zgii ve diger polimerlerle
karsilastirildiginda da bir takim {istiin sayilabilecek Ozellikleri vardir. Polimerlerin
Ozelliklerini istenen yonde degistirme araci olarak kullanilan kopolimerlesmeden sonra
bu kopolimerlerin fonksiyonel gruplart iizerinden kimyasal modifikasyonu hem
akademisyenlerin hem de endiistri alanindaki kimyacilarin fazlasiyla ilgisini ¢ekmistir.
Ciinkii, bu sekilde kimyasal modifikasyon yoluyla sentezlenen polimerler kendi

kopolimerinden daha Ust diizey bir takim 6zelliklere sahip olduklar1 gézlenmektedir.

Uygulama alanlarma gore oOzellikleri istenilen yonde degistirilebilen polimerler
sinifindaki fonksiyonel polimerlerin sentezlenmesi iizerine son zamanlarda yogun
arastirmalar yapilmaktadir [11-14]. Istenilen &zelliklerde polimer elde edilmesi ya da
Ozelliklerinin daha iyi hale getirilmesinin bir yontemi de fonksiyonel polimerlerdeki

reaktif gruplarin tepkimeye girme yatkinligindan yararlanmaktir [15].

Butun bu literattr bilgilerine dayanarak, biz de bu proje kapsaminda maleik anhidritin
fonksiyonelliginden yararlanmay1 ve halka acilmasi yoluyla farkli amin ug¢ gruplu
kopolimer sentezleyip kadmiyum gibi agir metallerin adsorpsiyon uygulamalarindaki
kapasitelerini incelemeyi diisiiniiyoruz. Yapacagimiz bu ¢alismanin birinci agamasinda,
fonksiyonel polimerlerin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilan maleik anhidrit
(MA) ile batil akrilat (BA) monomerlerinin, radikal zincir polimerlesme yontemi
kullanilarak ¢oziici ortaminda, kopolimeri (MA-BA) sentezlenecektir. Bunun igin
baslatict olarak benzoil peroksit ve ¢oziicli olarak metil etil keton kullanilacaktir.
Kopolimer {izerinde amin uglar olusturmak tizere etilendiamin kimyasali kullanilarak
MA-BA kopolimeri modifiye edilecektir. Bu sekilde elde edilen kopolimer NH-MA-BA
olarak sembolize edilmistir. TGA, DSC ve FTIR Karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra
bu modifiye kopolimer, NH2MA-BA, yukarida belirtildigi gibi, kadmiyum metal

iyonunun adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilacaktir.
1.1. Polimer Biliminin Dogusu ve Gelisimi

"Polimer" kelimesi Yunanca’da ¢ok anlamina gelen "Polus" ve par¢a anlamina gelen
"meros" kelimelerinden tiiretilmis "¢ok parga" anlamina gelen bir kelimedir. Herhangi
bir maddenin bir molekulli de bir veya birka¢ atomdan meydana geldigine gore, polimer
kimyasinda bu anlam, polimer molekiillerinin belli atom gruplarindan olusan
birimlerden meydana geldigine isaret etmektedir. Gergekten de polimer molekdilleri

bilesim ve yap1 bakimindan birbirlerinin ayn1 olan ¢ok sayida gruplarin kendi aralarinda
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kovalent baglarla baglanmasi ile meydana gelirler. Polimerlere bazen "yliksek
molekiillii bilesikler" ya da "makromolekiiller" de denir. Bu polimerlerin molekiil
kiitlelerinin ¢ok biiyiik olmasiyla ilgilidir. Polimerlerin molekiil kiitleleri on ve
yiizbinlerle hatta bazi hallerde milyonlarla ifade edilebilir. Bu biiylik rakamlar polimer

diinyasina yeni adim atanlar i¢in ¢ok sasirtict gelebilir.

Aslinda, polimerler ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkiirenin olusumu, kullanimi ise insan toplumunun
tarihi kadar eskidir. Cunkd, insanlar yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapisi
hakkinda en basit bir bilgiye bile sahip olmadan onlardan c¢esitli amaclarla
yararlanmiglardir. Yillarca, yilin, pamuk, deri ve agaclar insanlarin yasamlarinda temel
gereksinimleri karsilayan dogal araclar olmuslar ve halende olmaktadirlar. Polimerler,
her seyden once insanlarin temel gereksinimlerini karsilarlar. Bunun yani sira insan,
hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da Onemli roller oynamaktadirlar.
Bitkilerde bulunan nisasta ve seliilloz gibi polisakkaritler, lignin, protein, pektin vb.
maddeler birer dogal polimerdir. Ornegin, niikleik asitler organizmada protein sentezi
ve 1rsiyet ile ilgili prosesleri diizenler. Niikleik asitlerin birer polimeri olan proteinlerin
insan ve hayvan organizmalarinda ¢ok Onemli biyolojik gorevleri vardir. Yasam

proteinlerin varolus sekli ile belirlenmektedir.

Polimerler cansiz dogada da ¢ok yaygindirlar. Yer kabugunun biiyiik bir kism1 polimer
seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliiminyum oksitten ibarettir. Kuvars dag kristali
olarak bilinen Ametist silisyum-4-oksitten meydana gelmis dogal inorganik
polimerlerdir. Elmas ve grafit de saf karbondan olusan diger inorganik polimerlere birer

ornektir.

Polimerlerin dogada bu kadar ¢ok yaygin olarak bulunmalarina ve insanlar tarafindan
asirlardir her firsatta kullanilmalarina karsin, yiizyillarca onlarin polimerik 6zelliklerinin
farkina varilamamistir. Ancak nihayet 20. yiizyilin baglarinda bu maddeleri sentezlemek
ve Ozelliklerini incelemek icin gerekli yontemlerin bulunmasi ile polimerler bagimsiz
ayr1 bir madde grubu olarak kabul edilmislerdir. Polimerlerin kendine has 0zellikleri
olan ayr1 bir madde grubu olarak tanimlanmasi onlarin kiigiik molekiil kiitleli
maddelerden farkli 6zelliklere sahip olmalarindan ileri gelmektedir. Bu 6zelliklerden en
onemlisi polimerlerin ¢ok biiyiik molekiil kiitlelerine sahip olmalaridir.  Polimerlerin

fiziksel halleri, ¢ozelti ozellikleri, makromolekiiliin donme yetenegi vb. diger farkli



Ozellikleri aslinda yiiksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak ortaya
cikmaktadir. Yiiksek molekiil kiitleli uzun zincirlerden olusan polimerlerin en seyreltik
cozeltileri bile kiiclik molekillii bilesiklerin ¢ozeltilerinden farkli olarak biiyiik
viskozitelere sahiptirler. Cozucilerde zor cozinmeleri ve kucik molekul katleli
bilesikler icin temel saflastirma yontemleri olarak kullanilan damitma ve kristallestirme
yontemlerinin polimerlerin saflagtirilmalarinda kullanilamamasi da polimerlerin biiyiik

molekiil kiitlelerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Cok sayida dogal ve yapay polimerlerin farkli 6zeliklerinin ve onlarin verdikleri
kimyasal tepkimeleri inceleme ihtiyaci, yeni bir bilim dalinin dogmasina neden
olmustur. Ik zamanlar, organik kimyanm bir parcasi olarak sekillenen polimer kimyasi
20. yiizyilin 20’ li 30’ lu yillarinda bagimsiz bir kimya bilimi olarak ortaya ¢ikmuistir.
Bu zamana kadar var olan denel sonuglarin klasik kimya diisiincesine gore
yorumlanmasi bir kargasaya yol agmistir. Bu kargasay1 ortadan kaldirmak amaciyla
yapilan tartigmalar, kolloid kuramini ortaya ¢ikarmistir. Bu kurama dayanarak bilim
adamlar1, cozeltileri biiyiik viskozitelere sahip oldugu igin, polimerleri kolloidal
tanecikler ile karistirmislar ve bu konuda biiyilik bir hataya diismiislerdir. O zamanlar,
aslinda polimer olan ancak yanlislikla kolloidal tanecikler olarak degerlendirilen bu tiir
maddelerin yapist hakkinda iki farkli fikir ¢arpisiyordu. K. Mayer ve G. Mark bu
maddelerin sert molekiil destelerinden meydana gelmis miseller oldugunu iddia
ediyorlardi. G. Staudinger ise bu maddelerin hi¢bir molekiiler birlesmeye
(assosyasyona) girmeyen c¢ok biiyilk molekiillerden meydana geldigi savini ileri
stirliyordu. Ancak, bu zincirlerin nasil sonlandigi konusu, dolayisiyla ug¢ gruplarin
niteligi o an i¢in agiklanamiyordu. Nihayet, 1920’ lerde G. Staudinger biyik cabalar
sonucu polimerin dev molekiillerden meydana geldigini bilim diinyasina kabul
ettirmistir. G. Staudinger bu c¢alismalar1 sayesinde 1953 yilinda Nobel 6diiliinti almistir.
Bazi kusurlarinin olmasina ragmen o zaman ileri siiriilen bu kuramsal goriisler polimer
kimyasimin gelismesinde ¢ok 6nemli roller oynamislardir. Flory 1937” de uzun zincir
halinde polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini agiklamistir. Béylece uzun zincirli
molekiil uglarinin normal doymus valans yapilarindan meydana geldigi de agiga
cikmistir. Bu c¢alismalar sayesinde, makromolekiil kuraminin gelismesini uzun siire
engelleyen u¢ grup sorunu da ¢oziilmiistiir. Aslinda makromolekiil kavraminin kabul
edilmesinde ¢ekilen zorluklarin diger bir kaynagi da uzun zincirli molekiillerin ug

gruplarini belirlemede kullanilan kimyasal yontemlerin basarisiz olmasidir. Daha sonra



Price, Joyce ve Bevington tarafindan u¢ gruplarin varligir ve dogast daha gelistirilmis

kimyasal yontemler ile incelenmistir.

Polimerlerin ¢agdas olusum kuraminin meydana gelmesinde yeni polimer sentez
yontemlerinin gelistirilmesinin de 6nemli rolii olmustur. 1930° larda ilk kez S. L.
Lebedev Rusya da sentetik kaugugu; W. Carothers ise ABD de poliamid’in ilk 6rnekleri
sentezlenmistir. G. Mark, E. Gut, V. Kuhn V. A. Kargin M. Huggins, P. Flory, V. V.
Korshak ve diger bilim adamlarinin arastirmalar1 polimer kimyasinin gelismesine ¢ok
bliyiik bir ivme kazandirmistir. N. Semyonev, G. Shultz polimerlerin temel sentez
yontemlerinden biri olan zincir polimerlesmesinin kuramsal yasalarin1 ortaya
cikarmiglardir. Polimerlerin diger bir sentez yontemi olan basamakli polimerlesme
tepkimelerinin incelenmesinde ise W. Carothers’in, V. V. Korshak’in ve Marvel’in
bliyiilk  hizmetleri olmustur. Staudinger polimerlerin  molekiil kiitlelerinin
belirlenmesinde cozelti viskozitesi gibi bir fiziksel 6zelligin kullanilabilecegini ve
sentetik polimerlerin polidispers oldugunu ilk kez gostermistir. Bundan sonra 1935
yilinda Lansing denel olarak elde edilebilen degisik ortalama molekiil kiitlelerini
birbirinden ayirarak onlara buglnkl anlamini vermistir. Alman bilim adami K. Ziegler
ve Italyan bilim adami J. Natta 1953-1954 yillarinda fiziko-mekanik 6zellikleri daha
yuksek olan uzaysal duzenli (stereoregular) polimerlerin sentez yontemlerini
gelistirmislerdir. Onlarda bu c¢alismalar nedeniyle 1965 yilinda Nobel 6dulini
almiglardir. Fisher, Todd, Watson ve Kreak tarafindan proteinlerin ve niikleik asitlerin
yapilarinin incelenmesi bazilarinin sentezlenmesi polimer kimyasina yeni ufuklar

acmistir.

Bu gelismeler sayesinde, ¢ok kisa bir siire iginde polimer kimyasi ¢ok buylk bir
gelisme gostererek XX. yiizyilin en ileri giden ve ginlik hayatta en fazla uygulama

alan1 bulan bir bilim alanina dontistiiglinii belirtmek gerekir.

Polimer kimyasinda saglanan bu hizl1 gelisme kronolojik olarak su sekilde 6zetlenebilir.
1828 Kaugugun tekrarlanan birim formiiliiniin belirlenmesi
1838 Nitro seliiloz’un kesfi
1839 Goodyear’in vulkanizasyonu bulmasi. Stiren’in polimerlestirilmesi

1850 Sert bir kauguk olan ebonit’in kesfi



1860 Bozunma urtinlerinden izopren’in ayrilmasi

1865 Seliiloz asetat’in kesfi

1870 Hyatt tarafindan Nitro Seliiloz’un ilk ticari liretime baglanmasi
1879 Izopren’in polimerlestirilmesi

1880 Rault ve Van’t Hoff yasalarinin bulunmasi Metakrilik asit’in

polimerlestirilmesi
1900 Seliiloz asetat’in ve polistiren’in ilk ticari kullanimi1
1907 Fenolik recinelerin ilk Gretimi

1920 Staudinger’in makromolekiillerin varligini kanitlamasi Vinil asetat, vinil

Klordr reginesinin ilk Gretimi

1921 Carothers’in makromolekiillerin varligim1 destekleyici ilk nicel sonuglar

elde etmesi
1928 Staudinger’in sentetik polimerlerdeki polidispersiteyi kesfi

1930 Staudinger tarafindan polimerlerin molekll kutlelerinin belirlenmesinde

fiziksel bir 6zellik olan ¢ozelti viskozitesinin ilk kez kullanilmasi
1935 Lansing’in ilk kez farkli ortalama molekiil kiitlelerini tanimlamasi

1937 Flory tarafindan uzun zincir polimerlesmesinin tepkime mekanizmasini ve

dogrusal polimerlerde dallanma mekanizmasinin agiklanmasi
1939-1945 I1.Diinya savas yillari:

- Debye tarafindan polimer ¢ozeltilerindeki 1s1k sacilmasinin kesfi
- Flory’nin polimer ¢6zeltilerinin viskozitesi iizerine ¢aligmalari

- Harkins tarafindan emiilsiyon polimerlesme kuraminin 6nerilmesi
1950’ler:

- Ziegler tarafindan koordinasyon kompleks polimerlesmesi
- Natta tarafindan polimerlerdeki taktisitenin tanimlanmast

- Swarc tarafindan canli polimerlerin sentezi



- Keller ve Till tarafindan polietilen’de tek kristalin ilk kez

belirlenmesi
1960’l1ar:

- NMR’1n polimer yap1 analizinde kullanimi

- Moore tarafindan GPC ile polimerlerin molekiil kiitle dagiliminin
belirlenmesi

- DSC’ nin polimer analizinde ilk kez kullanimi1

- Marvel tarafindan Polibenzimidazol’larin sentezi

- Polimerlerde ag yapilarin kesfi

- HPLC’nin polimer analizinde ilk kez kullanima.

1.2. Polimer Kimyasinda Temel Kavramlar

Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan ¢ogu noktada kiigiik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiiciik
molekdlli  kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis
tanimlamalar ya da kavramlarla her zaman ac¢iklanamaz. Ayrica, geng bir bilim dali olan
polimer kimyasi1 alaninda, geleneksel kimya kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla

da karsilasilir.
Monomer, Polimer

Monomer, birbirlerine bir elektron ciftinin atomlar arasinda ortaklasa kullanilmasiyla
olusan kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller olusturabilen kii¢lik mol kiitleli
kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok sayida monomerin
kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir. Polimer
kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kii¢iik par¢a anlamima gelen —meros

kelimelerinden tiiremistir.

Polimerler genellikle kovalent baglarla baglanirlar:



kovalent bag

. politnerizasyon

. . teplarnest
®

monormer molekdillen poliner moleldili

000000

Sekil 1.1. Monomer molekullerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine

baglanarak polimer molekiiliinii olugturmasi.
Yinelenen Birim

Polietilenin kimyasal gdsteriminde, parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim
(veya mer) denir. Yinelenen birimlerin yan yana yazilmasi ile polimer molekiiliine

cevrilir.

—CH,— CH, —

polietilenin yinelenen birimi (mer)
Polimer Zinciri

Cok sayida monomerin birlesmesiyle olusan herhangi bir polimer molekiilii bir zincire,
monomer molekilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer
molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri igin

iriliklerinden dolay1 makromolekil adlandirilmasi da sik¢a yapilmaktadir.
Zincir Konformasyonu

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda donme hareketleriyle
alabilecegi her tiirli geometrik diizenlenmeyi kapsar (bag kirilmasi olmadan). Polimer
zincirleri bulunduklari kosullara gére (¢ozelti, eriyik gibi) baglar etrafindaki donmelerle
degisik konformasyonlara girerler. Belli bir yiikseklikten yere defalarca birakilan bir
zincir pargasinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin farkli konformasyon

yapilarina 6rneklerdir.
Ana Zincir, Yan Grup

Polimer molekiilii boyunca birbirine baglanarak molekiiliin ana iskeletini olusturan

atomlar dizisine ana zincir adi verilir. Polietilen, polistiren, politetrafloretilen gibi



polimerlerin ana zincirlerinde karbon atomlar1 bulunurken, poli(etilen oksit) ana

zincirlerinde karbonla birlikte oksijen atomlari da yer alir.

%CHQ—CHz—D%
n

poli(etilen oksit)
Dogrusal, Dallanms ve Capraz Bagh Polimer

Ana zincirleri lizerindeki atomlarda yalmizca yan gruplarin bulundugu polimerlere
dogrusal polimer denir. Bu polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla baska
zincirlere de bagli degildir (Sekil 1.2). Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde

coziiniirler ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler.
L N
\ “‘\Li] LS
dogrizal capraz hash
(az aranda) @

capraz hag
(i bovutlu gdsteritn)

dEI]lEII]Im? Caprar h agh
tag-yapi)

Sekil 1.2. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri.
1.2.1. Polimerlerde Faz Gegisleri ve Camsi Gegis Sicakhigi

Polimerlerin camsi gegis sicakligl (Tg) yani yumusamaya basladigi sicakligi ve erime
sicakligt  (Te) bu maddelerin kullanilabilirlik  siirlarimi  belirleyen  6nemli
bliytikliiklerdir. Ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu bu sicakliklarla belirlenir. Bir
polimerin kat1 olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem (Tg) hem de (Te) “nin
altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer lastik olarak kullanilacaksa daima Tg‘nin
Uzerinde Te ‘nin altindaki sicaklikta bulunmalidir. Bir polimer erime sicakligi (Te) ‘de
kat1 halden siv1 hale doniisiir, cams1 gecis sicakligi (Tg) “‘de ise kat1 halden yumusak bir

hale doniistir.



Bir polimerik malzemenin her iki 1sisal gecisi (Te Ve Tg) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baglidir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Ty,
tima ile kristal polimerler ise sadece Te gecisi gosterirler. Polimerlerin ¢ogu Te
sicakliginda bir miktar kristallendigi icin, genellikle her iki gecis sicakligi da
gozlenmektedir. Yap1 birimleri basit ve diizglin polimerlerde, Te degerleri diisiik ise, Tg
degerlerinin de genellikle diisiik oldugu; Te ylikseldikge Tq degerlerinin de yiikseldigi

goraldr.

Cams1 gecis sicakligi polimerik malzemenin sert Ozellikten yumusak Ozellige
gecisindeki sicaklik degeridir. Tanim olarak Tg, polimer molekillerinin hareket
edebilecegi serbest hacmin baslangigtaki hacmin % 2,5 degerini aldig1 sicakliktir. Yani
bu sicaklikta, polimerin toplam hacminin 1/40° 1 molekillerce serbest hareketler icin
kullanilabilir. Boylece, bu sicaklikta polimer zincirlerindeki gruplarin daha kolay
hareket etmeleri ve sistemin yumusamaya baslamasi miimkiin olur. Ty degeri polimerik
bir malzemenin kullanom yeri ve kosullari ile o kosullardaki davraniglarini
belirlemesinden dolayr polimerler i¢in ¢ok Onemli bir parametredir. Entalpi, elastik
modiil ve 6zgiil hacim gibi herhangi bir parametrenin sicaklikla degisiminden kolaylikla
polimerlerin Tq degerleri bulunabilir. Cams1 gecis sicakligi sert halden yumusak hale
gecisi karakterize eden ikinci dereceden bir hal gegisi oldugundan polimerin Ty
degerinde yalnizca bir biikiilme vardir. Is1 aligverisini yansitan ani ve keskin bir gegis

s0z konusu degildir.

Cams1 gecis sicakliginin belirlenmesi yontemleri ¢esitlidir. Bu yontemler arasinda
yaygin olarak kullanilan yontemlerin baginda DSC, DTA ve TMA yontemleri
gelmektedir. Bu yontemler arasinda en kolay ve kesin sonu¢ veren yontem DSC
teknigidir.

1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu

tepkimeler, genel isleyis mekanizmalari agisindan;
Basamakli polimerizasyon
Katilma polimerizasyonu

adlart verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Polimerlesmeye
yatkin kimyasal maddeler, bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirlerine

katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin, 06zellikle polimerizasyonun zamanla
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davraniginin bilinmesi (polimerizasyon kinetigi), aranilan karakteristikleri tagiyan ve
istenilen tiirde polimer {iretimi acisindan Onemlidir. Basamakli polimerizasyon
uzerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde

edilen polimerlere katiima polimeri denir.
1.3.1. Radikalik Katilma Polimerlesmesi

Ticari polimerler icerisinde polistiren, polietilen, polipropilen, poli(vinil klorir) gibi
katilma polimerizasyonuyla iiretilen polimerlerin 6nemli bir pay1 vardir. Bu tiir katilma

polimerleri genelde bir vinil monomerinin,

H o [ H |
| pnhmemas;._run |
n CH, :[|: teplimesi | CH, _T__
R R

N

seklinde genellestirilebilecek katilma polimerizasyonuyla iretilir. Katilma polimerleri
radikalik ya da iyonik mekanizma iizerinden de sentezlenebilir. Burada, katilma
polimerlerinin ~ sentezlenmesine en uygun yontem olan radikalik katilma

polimerizasyonu incelenecektir.

Radikalik katilma polimerizasyonu; ayrintili arastirilmis, ozellikleri iyi bilinen bir
polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon, radikaller {iizerinden baslar ve zincir
biiyiimesi yine radikaller tizerinden ilerler. Biiylime adiminda asagida genel gdsterimi
verilen tepkimeyle aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki
n-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar. Diger

nt-elektronu zincir ucuna aktarilir.

||-|f\ ||-| H

/3 |
WWWA— CHg—(|3' '(\H;szllH — VW CHg—(|3—CH2—(|3-
R R R R

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920 lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937’ de Flory radikalik polimerizasyonu kii¢lik molekiillii maddelerin verdigi
zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiyiime ve sonlanma adimlar {izerinden

ilerledigini 6ne stirmiistiir.
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1.3.2. Radikalik Katilma Polimerlesmesinin Baslatilmasi

Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin
varliginda polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturularak baslatilir.
Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi
fiziksel etkenlerden yararlanilarak tiretilir. Cizelge 1.1 de ilk dort grupta siralanan
kimyasal maddeler, normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1 etkisi ile pargalanarak
radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yliksek enerjili 1sinlar gibi fiziksel etkenler
kullanildiginda ilk radikaller; monomer, ¢oziicii ya da polimerizasyon ortaminda
bulunan bir bagska maddeden de olusur. Elektrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir

diger yoludur.

Laboratuvarda ve endiistride radikalik polimerizasyonu baslatmak amaci ile ¢ogunlukla
serbest radikaller tretebilecek kimyasal bilesiklerden yararlanilir. Organik peroksitler,
azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢dzeltileri belli bir sicakliga 1sitildiginda
polimerizasyon igin yeterli sayida radikal verirler. HoO2—Fe?*, HSO3—S,08? tiiril
sistemler, oda sicakligi dolaymda (0-50 'C) indirgenme-yiikseltgenme (redoks)
tepkimeleri Uzerinden radikal Uretirler (redoks bagslaticilar). Baslatici tanimi, genelde bu

iki grup kimyasal i¢in kullanilir.

Cizelge 1.1. Radikalik polimerizasyonunun baslatiimasinda kullanilan kimyasal

maddeler ve fiziksel etkenler.

organik peroksit veya hidroperoksitler
azo bilesikleri

Kimyasal maddeler
redoks baslaticilar

organometalik bilesikler

181

15tk ve UV-isinlart

Fiziksel etkenler yiiksek enerjili 15inlar

elektrokimyasal yontem
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Organik Molekiillerin Isil Bozunmasiyla Baslama

Is1 etkisi ile pargalanarak serbest radikal verebilecek ¢ok sayida organik bilesik
bulunmaktadir. Bu bilesiklerin radikalik polimerizasyonda baslatici olarak yararli
olabilmeleri, polimerizasyon tepkimelerinin yiritildigii sicaklik araliinda yeterli
sayida radikal iiretip iiretmediklerine baglhidir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun

kullanim sicaklik araligi bilinmelidir.

Bir baslaticinin hangi sicakliklarda kullanilabilecegi, baslaticinin bozunma hizinin
sicakliga baglilig1 belirler. Baslaticilarin 1s1l bozunma tepkimeleri genelde birinci derece
kinetigi izler ve | ile gosterilen bir tane baslatici molekiiliiniin bozunmasi ile ¢ogu kez

iki serbest radikal (R+) olusur.
I - 2R

Isil Baslama

Katilma polimerizasyonuna uygun olan monomerlerin bazilart 1s1 etkisiyle
kendiliginden polimerlesebilmektedir. Stiren ve metil metakrilat bu tiir monomerlerdir.
Stirenin 1s1l polimerlesmesinin mekanizmas1 heniiz tam olarak aydinlatilamamig

olmakla birlikte polimerizasyonu baslatan radikalin, iki monomer molekiiliiniin,

H,C=CH H,C=CH H,C—CH H,C=CH

seklinde c¢arpigsmasi ile olusan diradikaller oldugu sanilmaktadir. Bu durumda
polimerizasyonun diradikalin her iki ucundan monomer katilmasi ile baslamasi ve
ilerlemesi gerekir. Ancak, zincir biiyiimesinin monoradikal {izerinden ilerledigine

yonelik gicli deneysel verilerde bulunmaktadir.
Yiiksek Enerjili Isinlarla Baslama

Saf monomerlerin ya da ¢ozeltilerinin y- veya a-isinlari, hizlandirilmis elektronlar veya
notronlar gibi taneciklerle etkilestirilmesi, radikalik zincir polimerizasyonunu baglatma

da kullanilan bir bagka yontemdir. Sozii edilen yiiksek enerjili 1s1nlar ve tanecikler igin,
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viiksek enerjili 1sin (iyonlastirict 1sinlar) tanimi kullanilir. Stiren, akrilonitril, izopren,
metil metakrilat, vinil kloriir gibi ¢ok sayida monomer, iyonlastirici 1ginlarin etkisinde

polimerlesirler.

Fotopolimerizasyon, monomer ya da baska bir maddeyi (fotosensitayzir) enerjice
zenginlestirilip daha sonra bu maddelerin yeniden diizenlenmesi ya da bozunmasi ile
elde edilen radikaller iizerinden ilerler. Fotopolimerizasyonda kullanilan isinlarin
enerjileri monomer ya da fotosensitayzirdan dogrudan elektron koparacak kadar yiiksek
degildir. Yiiksek enerjili 1sinlar ise, etkiledigi ortamda bulunan taneciklerden elektron
koparacak enerjiye sahiptirler. Segici olmadiklarindan, monomer yaninda
polimerizasyon ortaminda bulunabilecek diger tiir molekiillerden de elektron
koparabilirler. Asagidaki AB ile gdsterilen bir molekiiliin iyonlastirict 1sinlar karsisinda

verebilecegi tepkimelere drnekler verilmistir.

AB - A+ T B+

AB - A* + B + e
AB - AB* + e

AB + e - A + B~

AB + e” -> AB ~

1.3.3. Zincir Tepkimeleri

Radikalik katilma polimerizasyonunun mekanizmasina yonelik ayrintili ¢alismalar ilk
kez Flory tarafindan yapilmis ve arastirmact 1939’ da radikalik katilma
polimerizasyonunun kiiciik molekiillii maddelerin verdigi zincir tepkimelerine benzer
sekilde ilerledigini 6ne siirmiistiir. Bu 6zelliginden dolay1 katilma polimerizasyonuna
zincir polimerizasyonu da denir. Katilma polimerizasyonu, genel zincir tepkimelerinde

oldugu gibi asagida siralanan dort tepkime adimini izler.
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Baslama Aktif monomerik merkezlerin olusturdugu adim (bazi
kaynaklarda baslaticinin bozunma tepkimesi de bu

adim igerisinde degerlendirilir)

Blylme Monomerin aktif merkezlere katildigi adim (aktif

merkezler korunarak)
Sonlanma Aktif merkezin islevini yitirdigi adim

Zincir transferi Aktif merkezin bir bagka molekiile aktarildigr adim
Zincir tepkimelerinin yukarida siralanan temel asamalari, akrilamid monomerlerinin
benzoil peroksitle polimerizasyonu g6z oniine alinarak asagida ayrintili incelenmistir.
Baslama

Baslama basamaginda, baslaticinin pargalanmasi ile olusan serbest radikaller monomer
molekiilleri ile etkilesir. Benzoil peroksitin uygun bir ¢oziiciide hazirlanan ¢ozeltisi

sitildiginda

AT

00 — O
0 0
benzoil peroksit benzoil okst radilkeal

tepkimesi ile benzoil oksi radikalleri olusur. Baslaticilarin bozunmasi ile olusan ilk
serbest radikal tiirlerine baslatict radikal ya da birincil radikal denir. Benzoil peroksitin

birincil radikali kisaca asagidaki gibi Re ile gosterilerek,

R = ﬁ — Qe
0]
henzoil olosi radileah
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akrilamid monomeri i¢in baglama adimi,

H
% |
QKFH\zc:tle — + R—CH,—C-
|
[|3 =0 Cc=0
|
MNH NH»
akrilamid ilk monomerik aktif merkez

Serbest radikal

seklinde yazilir. Benzoil oksi radikali, akrilamidin m-bagi elektronlari ile etkileserek
monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur. Benzoil peroksitin ileri

bozunmasi ile olusan fenil radikalleri de yukaridaki tepkimeye benzer sekilde

polimerizasyonu baslatabilir.

Buyume

Biiyiime adiminda, aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini katarak
zinciri buyutirler. Ornek olarak incelenen akrilamid polimerizasyonunda, akrilamid

molekiilleri ilk monomerik aktif merkezlere asagida gosterildigi gibi art arda katilirlar.

CH>=—CH
|
C=0
| H
NH; |
R—CH,—C—CH,—C
|
i
/NHz
H H
| |
R CH>—C CH>—C-
| |
(.|7—0 Cl:—O
NH2 NH2

poliakrilamid radikali

(aktif veya canli polimer zinciri)
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Sonlanma

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve 610 polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. En
basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baslaticidan olusan serbest radikalleri aktif
polimer zincirleriyle birlesmesidir. Ornegin, aktif poliakrilamid zincirleri kisaca R« ile

gosterilmis olan benzoil oksi radikalleriyle,

I Ho H I Ho H
R——CHz—ilz CHz_(|3' ++R — R——CHz—Cli—— CHz—C|I—R
t|:= 0 r|:=0 t.l‘.: 0 i|::0
- |
- -n - -n
poliakrilamid radikali sonlanmug akrilamid zinciri

(610 polimer zinciri)
seklinde birleserek 6lii polimer zinciri haline gegerler.

Radikalik katilma polimerizasyonunun baglatilmasinda kullanilan baslaticilarin
derigimleri, monomer derisiminden ¢ok diisiiktiir (kiitlece % 1 dolayinda katilir). Bu
nedenle, aktif zincirler ile baslaticidan olusan serbest radikaller arasinda gbzlenen
sonlanmalar 6nemli degildir. Ayrica, baslatict derisimi diisiiriilerek bu tiir sonlanma

tepkimelerinin hiz1 daha da azaltilabilir.

Zincir sonlanmalarina neden olan etkin tepkimeler, aktif polimer zincirlerinin arasinda
ilerler. Yinelenen birim sayillart n + 1 ve m + 1 olan iki aktif zincir birleserek
sonlanabilir (birleserek sonlanma) ve kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine
doniigebilirler (Sekil 1.3). Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-bas diizeninde yapilar
ortaya cikar. Iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde, bir
zincirden digerine bir atom (genellikle [-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir sonlanmada
tepkimeye Kkatilan zincirler ilk boylarmi korurlar (ayri-ayri sonlanma) (Sekil 1.3).

Monomerin yapisi ve polimerizasyon sicakligi sonlanma tipini etkileyebilmektedir.
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I H o H H I H o
R——-::Hz—c|:—— CHg—Ll'Z- v CHZ——CHz—Cll——R
¢=o S S =0
I b
- -n l - -n
| H o H H I H o
R——CHZ—:lz—— CHZ—(ll C— CH; ——CHz—tlz—— R
=0 é=o é=o ¢=o
I b
- -n - -n

hirlegerek sonlanma

_ _ l _ _

H H H H
R——CHz—(|3—— CHz—Ll‘.—H ¢ cH ——CHz—(|3——R
¢=o| ¢=0  ¢=o ¢=o
N T T
- “n - -n

ayr-ayn sonlanma

Sekil 1.3. Radikalik katilma polimerizasyonunda aktif zincirler arasinda
gozlenebilecek sonlanma tepkimeleri.

1.4. Kopolimer ve Terpolimerler

Genel anlamda birden fazla monomer (tekrarlanan birim) iceren polimerlere kopolimer
denir. Kopolimerler siifina dahil olan terpolimerler ise, li¢ farkli monomerden olusur.
Kopolimerler; blok, ardisik (sirali) ve rastgele kopolimer yapisinda olabilirler.
Kopolimerlesme ya da terpolimerlesme; ucuz ve bir bakima, kolay bir yolla bol
miktarda tretilen bir polimerin belli bir kullanim yeri i¢in yetersiz olan 6zelliklerini
tyilestirmek amaciyla polimerlere uygulanan kimyasal modifikasyon yontemlerindendir.
Bu yiizden kopolimerlerin uygulama alanlar1 olduk¢a fazladir. Bu yollarla elde edilen
kopolimerlerde aranan baslica 6zellikler; 1siya kars1 dayaniklilik, esneklik, saydamlik,
cozlculere karsi dayaniklilik ya da kolay ¢6ziinme gibi temel oOzellikler olarak
siralanabilir. Bu oOzellikler ancak, tepkimeye sokulan iki bilesenin uygun bi¢imde
secilmesiyle saglanabilir. Diger taraftan, boyanabilme, akigskanlik 6zelliklerinin
degistirilmesi, iyon degistirici 6zellikler v.b. , gibi olduk¢a 6zel davraniglarin 6nem
kazandig1 durumlarda da kopolimere ii¢lincii monomerin sokulmasi ile bu 6zelliklere

erisilebilir. Stireni akrilonitril ile ya da biitadienle kopolimerlestirerek daha elverisli
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polimerik malzemeler yapildigi  gibi, stirenin  akrilonitril ve biitadienle
terpolimerlesmesi sonucunda elde edilen iiriinler daha da cesitli 6zellikler kazanir. Son

yillarda, ¢esitli monomerler kullanilarak bir ¢ok kopolimerler elde edilmistir [16].

Ozellikle yik transfer kompleksleri (elektron alan-veren) iizerinden olusan
terpolimerlere son donemlerde siklikla rastlanmaktadir. Elektron alict bir radikal ile
elektron verici bir monomerin ya da elektron verici bir radikal ile elektron alict bir
monomer arasindaki karsilikli etkilesmeler, radikal-monomer tepkimesinin aktiflesme
enerjisini azaltici yonde islemesi ile agiklanmuistir [16]. Bu tir kopolimer ya da
terpolimer sistemlerinde yaygin olarak kullanilan komplekslestirici maleik anhidrittir.
Maleik anhidrit ile kopolimerlesme tepkimesine giren monomerler yiikk transfer

kompleksleri olusumu iizerinden kopolimer olustururlar.
1.5. Polimerlerin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari;; 1sisal, mekanik ve spektroskopik Ozelliklerin
tanimlanmasima ve sisme Ozelliklerinin arastirllmasina yonelik yontemlerdir.
Polimerlerin yapisal analizleri i¢in kullanilan spektroskopik yontemlerin basinda
infrared spektroskopisi gelmektedir. Ote yandan UV- Goriiniir bolge spektroskopisi ile
NMR (Nukleer magnetik rezonans spektroskopisi) tekniklerinin kullanildigi da

bilinmektedir.
1.5.1. Spektroskopik Ozellikler

Spektroskopi; bir 6rnek atom, molekiil ya da iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorplanan ya da yayilan elektromanyetik 1stmanin Slglilmesi ve
yorumlanmasidir. Her atom, molekiil ya da iyonun elektromanyetik 1s1ma ile kendine
0zgu iliskisi vardir ve bunlarin donme, titresim ve elektronik enerjilerindeki

degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem infrared
(IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel analizleri

yapilmaktadir.
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Infrared spektroskopisi (IR)

IR bolgesi elektromanyetik spektrumda gorinir bolge ile mikrodalga bolge arasinda yer
alir. Molekiiler maddeler icin IR absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari;
molekiillerin bir titresim ya da donme enerji seviyesinden Otekine gegisi ile saglanan

enerjideki degisimlerden kaynaklanmasiyla agiklanabilir.
FTIR spektroskopisi

Organik ve inorganik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler disinda
btun bilesiklerin IR spektrumlart birbirlerinden farklidir. IR spektrumu organik
maddelerin yapist ile ilgili dogrudan bilgi saglar. Bir tepkimede olusan kimyasal
degismeler, endiistride {retilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan
safsizliklarin ya da katki maddelerinin varligi IR spektrumlar ile kolayca anlasilir. Cam
IR 1gin1im1 kuvvetli olarak absorpladigindan deneyler igin KBr, AgCl, NaCl den yapilmis
kaplar ya da prizmalar kullanilir. Kat1 maddeler KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir
Olctde preslenerek, ¢ozeltide IR spektrumlart alinir. Coziicli olarak yalnizca CCls ya da

CS: gibi ¢ok az absorpsiyon bantlar1 gosteren ¢oziiciiler kullanilir.
1.5.2. Isisal Ozellikler

Isisal kararlilik, bir polimerik maddenin 1sitildigi zaman 6zelliklerini hi¢ degistirmeden
koruyabilme yetenegi olarak tanimlanir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) yontemleri polimerin 1sisal 6zelliklerinin arastirilmasinda

kullanilan yontemlerdir.
Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerler kullanimlar1 sirasinda siklikla yiiksek sicakliklarla karsi karsiya kaldiklart
icin kullanim yerlerini belirlemek ya da kullanim sirasinda 1siya karsi davraniglarini
onceden tahmin etmek bakimindan polimerlerin 1sisal kararliliklarinin bilinmesi ¢ok
6nemlidir. Polimerler isitildiklarinda 1s1 etkisiyle fiziksel ya da kimyasal bircok
degisikliklere ugrarlar. Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle kiitle
kayb1 ve 1s1 aligverisleri olur. Isisal bozunma sirasinda olusan ugucu {iriinler nedeniyle

olan ktle kayiplar1 termogravimetri ile izlenir.

Termogravimetri (TG), 1sitilan bir maddenin 1sisal bozunma nedeniyle olusan kiitle

kaybin1 zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir 1sisal analiz
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teknigidir. Kiitle kayip hizim1 kaydeden termogravimetriye turevsel termogravimetri
(DTG) denir.

Polimerlerin 1sisal bozunma sicakliklari; 1sisal bozunma tepkimesinin ilk basladig
sicaklik (tepkimenin baglama sicakligi) Ti, tepkime hizinin maksimum oldugu sicaklik
(maksimum hiz sicakligi) Tm, tepkimenin sona erdigi sicaklik (tepkime sonu sicaklig)
T, baslangictaki 6rnek kiitlesinin % 50’sinin kayboldugu sicaklik (yar1 dmiir sicakligi)
Th degerleridir. Tiim bu 1sisal bozunma sicakliklar1 dinamik termogravimetri ile

kaydedilen ve Sekil 3.4 © de gosterilen termogram Uzerinden hesaplanabilmektedir.
Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik sinirlarint belirleyen en 6nemli biiyiikliiklerden
biri de cams1 gegis sicakligi (Tg)’ dir. DSC, 1sitilan bir madde referans maddeye gore
olusan fiziksel degisimler nedeniyle ortaya c¢ikan 1s1 akis hizin1 bagka bir deyisle 1s1
kapasitesini zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir.
Tipik bir DSC egrisi Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 ‘de sunulmustur. Bu tip egrilerde

camsi gecis genellikle termal ¢izgide olusan bir sapma seklinde gozlenir.

Camsi gecis sicakligmin belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

yontemi yaygin kullanima sahiptir.

Cams1 gegis sicakligini polimer Orneginin sekli, 1s11 ge¢misi ve denetlenen 1sisal
ozellikler etkiler. Ayrica polimerik zincirin mikro yapis1 (esneklik ve polarlik),
dallanma, molekiiller arasi1 baglar, plastiklestirici, kristalinite, dolgu maddesi, taktisite,
mol kiitlesi, ¢6ziicii, capraz baglanma ve kopolimerlesme de camsi gecis sicakligini
etkileyen oOzelliklerdir. Zincir esnekligi ve zincir simetrisinin artmasi camsi gegis
sicakligint daha diistik sicakliklara kaydirirken, zincir sertligi ve polar gruplar camsi
gecis sicakligini daha yiiksek sicakliklara kaydirir. Mol kiitlesinin, dallanmanin ve
molekiiller aras1 baglanmanin artmasi ile Ty yiikselir. Plastiklestirici ise, polimere

esneklik kazandiracagindan Tg‘yi diistiriir.
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1.6. Adsorpsiyon
1.6.1. Genel Bilgiler

Adsorpsiyon gaz, sivi veya ¢oziinmiis maddelerin bir adsorbanin yiizeyinde tutunmasi
olayidir. Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan ,bu yiizeye

ise adsorplayici denir.

Adsorban ylizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal bir bag olusmaz, sadece gecici
olan fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda madde adsorban yiizeyine elektrostatik
kuvvetler, dipol - dipol ¢ekimi ve Van der Waals kuvvetlerinin arttigi diisiik
sicakliklarda yiiriir. Bir veya ¢ok tabakali olabilen fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Bu
adsorpsiyon tipi kendiliginden oldugundan sistemin serbest entalpisinde azalma olur.
Adsorpsiyondan 6nce {i¢ boyutlu hareket edebilen molekiiller, adsorplandiktan sonra iki
boyutta hareket ederler ve bu sekilde molekiillerin daha diizenli hale gelmesi

entropilerinin azalmasina neden olur.
Ug tip adsorpsiyon tiirii vardir:
Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda agiga c¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin yogunlagsma

1 civarindadir. Fiziksel

1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 ~ 20 kj mol ~
adsorpsiyon hizi ¢ok biiyiik oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi kurulabilir. Ancak
g0Ozenekli adsorplayicilarda yaymirlik ¢ok yavastir. Adsorplama biiyiik 6lgiide kiigiik
gozeneklerde olmaktadir. Biiyiik gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar azdir.
Bu biiylik gozenekler yalnizca gazin kiigiik gozeneklere yaymirligmi kolaylastirir.
Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu kiguk ve blyiik gozeneklerin geometrisine

baglhidir.

Molekiiller arasi1 diisiik ¢ekim kuvvetleri veya Van der Waals kuvvetlerinden dolay1
meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere
baglanmamistir, ylizey iizerinde hareketli durumdadir. Bununla birlikte, adsorplanan
adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusur. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle geri doniistimliidiir.
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Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ise; kat1 ile adsorplananin molekiilleri arasinda kimyasal
reaksiyondaki kuvvetler etkindir. Kat1 yilizeyi ile adsorplanan molekiilleri arasinda bir
ylizey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamlig1 etkilesen molekiiller arasindaki

elektron aligverigine baglidir.

Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli olur (kimyasal bilesiklerin olusumu).
Genellikle adsorplanan tiir yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekdller yiizey Uzerinde hareket etmezler. Adsorban yizeyinin tamami bu
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorplanan
maddenin uzaklastirilmast (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar

1sitilmasi gibi islemler uygulanir.
Degisim adsorpsiyonu

Adsorban ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki elektriksel cekim ile olmaktadir. Iyon
degisimi bu simifa dahil edilir. Burada, zit elektrik kuvvetine sahip olan adsorplanan tur
ile adsorban yizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiigliik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon siirecini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile acgiklamak

zordur.
Adsorpsiyona Etki Eden Etkenler

Adsorpsiyon biiylik 6l¢iide adsorplayict ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine baglidir. Genellikle molekiiler biiyiikliik arttik¢ca adsorplanacak maddenin
sudaki ¢6ziiniirliigii diiser ve bu durumda adsorplanacak madde suya gore kat1 yiizeyine
daha fazla yakinlik gdstereceginden kat1 yiizey {izerine adsorpsiyon egilimi artar. Ancak
molekiil ¢ok biiylik olursa adsorpsiyon olay1 engellenir, ¢ilinkii biiyiik molekiiller
adsorbanin gozeneklerinden gecemez ve adsorpsiyon verimi diiser. Ayrica biiyiik
molekiiller ¢cozeltide cok yavas diflize olacagindan denge konumuna ulasmak oldukca
zaman alir. Adsorbanin adsorpsiyon sirasinda gosterecegi etkilesim tiirleri, cogunlukla
yiizey alanmin yapisal 6zelliklerine baghdir. Bu agidan gozenek biiyiikliigii dnemlidir.
Ayrica adsorban ne kadar kii¢lik parcalara boliiniirse ylizey alan1 o derecede artar. Bu

nedenle maksimum adsorpsiyon verimi ig¢in genellikle toz haline getirilmis kati
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adsorbanlar kullanilir. Bununla birlikte adsorban molekiiliiniin iyonik veya noétral
yapida olmasi, diiz ya da dallanmis zincir yapida olmasi da adsorpsiyon verimini etkiler.
Molekiiler yapi; adsorbanin ¢oziiniirliigiinii, adsorpsiyon enerjisini, bir molekiiliin hangi
kuvvetlerle adsorban {izerinde tutulacagini belirler ve molekiiliin sivi igerisindeki
diflizyon hizin1 etkiler. Adsorban yiizeyinde iyonize veya aktif fonksiyonel gruplarin

bulunmasi kimyasal adsorpsiyon reaksiyonlarina neden olur.

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlikte adsorpsiyonun derecesini
etkilemektedir. Ornegin; birgok -OH grubu iceren polar mineral adsorplayicilar ve
nisasta, seliiloz gibi organik maddeler; su ve polar buharlar tercihen adsorpladiklari
halde aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlari daha hizli

adsorplarlar.
Adsorpsiyona Etki Eden Etkenler

Adsorpsiyonu etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bunlarin en Onemlileri;

adsorplananin derisimi, sicakhk, pH ve tuz tiirii derisimi olarak siralanabilir.

a. Derisim Etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttikga adsorplayici
yuzeyinde tutunan molekiillerin sayisi artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanma olmayacagindan belirli bir derisimin {izerinde

adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

b. Sicakhk Etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin ~ zincir  esnekligini  etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun gerceklesmesi icin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin artmasi
ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi 6l¢iide adsorplanan molekiiller desorpsiyona

ugrar.

c. pH Etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagsmakta ve ¢ozeltiyle

olan etkilesimleri artmaktadir.

d. Tuz Etkisi: Polimerlerin yapilarindaki iyonlasabilen gruplar ortamda bulunan tuz

iyonlar ile kii¢iikk olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon i¢in gerekli

24



aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasimna neden

olacaklardir.
Adsorpsiyonun uygulama alanlari

Adsorpsiyon gaz tepkimelerinin katalizlenmesinde Onemli rol oynamaktadir. Kati
yiizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bununla gerceklestirilen tepkimeler bugiin
endiistride biiyiik 6nem tasimaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise, sekerin beyazlatilmasi
ve birgok renkli maddenin boyalardan arindirilmasinda kullanilmaktadir. Cozelti ya da
gaz ortamindaki bazi maddelerin Se¢imli adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi,
saflastirilmasi, nitel ve nicel analizi yapilmaktadir. Ayrica igme suyu ve atiksu
aritiminda 6nemli rol oynayan kati — sivi adsorpsiyonu istenmeyen tat ve kokularin
uzaklastirilmasinda, kii¢iik miktarda toksik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasinda,
deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda, endiistriyel atiklarda bulunan kalict
organik maddelerin ve rengin giderilmesinde, nitrolu ve klorlu bilesiklerin, organik

maddelerin uzaklastirilmasinda, deklorinasyon (klor giderme) amaciyla kullanilir.

Ayrica adsorpsiyon, biyouyumluluk testleri icerisinde biiyiik kullanima sahiptir.
Ozellikle kan ile etkilesecek biyomateryallerin in vitro biyouyumluluk testlerinde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu amagla materyallerin fizyolojik sicaklik ve
pH’ da kan hiicreleri ile etkilesimi sonras1 plazma proteinlerinin adsorpsiyonunun olup
olmamas1 izlenir. Adsorpsiyonun tersi bir olay olan desorpsiyonda denetimli salimda
oldukca kullanilan bir uygulamadir. Denetimli salim, etkin maddelerin bir sistem
igcerisinden istenilen siirede, belirlenmis bir hizla ve gereken miktarda ¢ikacak sekilde

tasarimin yapildigi yontemdir.

Tip (denetimli ilag salimi1) ve tarim (giibre ve bocek oOldiriiclilerin salimi) alaninda
denetimli salim uygulamalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla, etkin
maddeler sentez sirasinda ya da adsorpsiyonla salim sistemine yiiklenir ve uygulama

alanina yerlestirilerek istenilen siire, hiz ve miktarda salim elde edilir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Deneysel Calismalarin Yapildig1 Yer

Bu calismada senteze dayali deneysel ¢alismalarin tamami Cumbhuriyet Universitesi Fen
Fakultesi Kimya Bolimu Polimer Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada kullanilan monomer, baglatici, ¢oziicii, coktiiriici ve kopolimerin

modifikasyonunda kullanilan kimyasallar ve kisaltmalar1 asagida verilmistir.

a. Maleik anhidrit (MA): Kimyasal formiilii asagida gosterilen ve maleik anhidrit-btil
akrilat (MA-BA) kopolimerin sentezinde monomer olarak kullanilan maleik anhidrit
Merck marka olup kat1 halde ve % 99 safliktadur.

HC= CH

O=C\ (/C=O
b. Batil akrilat (BA): Kimyasal formiilii asagida gosterilen ve kopolimerin sentezinde

monomer olarak kullanilan batil akrilat Merck marka olup % 99 safliktadir.

H2C:CH

G=0

OC,Hq

c. Benzoil peroksit (BPO): Bu c¢alismadaki kopolimerin sentezlenmesi asamasinda ilk

serbest radikallerin olugsmasi amaciyla BPO kullanilmigtir. Merck marka olup % 99

safliktadir.

d. Etilendiamin (EDA): Kimyasal formiilii asagida gosterilen ve MA-BA
kopolimerinin modifikasyonu i¢in kullanilan etilen diamin Merck marka olup % 99

safliktadir.
H2N—CH2-CH2—NH2
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e. Metil etil keton: Kopolimerin sentezi asamasinda maleik anhidritin ¢6z{iinmesini
saglamak ve ¢ozelti ortam1 olusturmak icin kullanilan metil etil keton Merck marka

olup % 99 safliktadir.

f. Etil alkol: Sentezlenen kopolimerin ¢oktiriiclsi olarak kullanilan etil alkol yerli

marka olup teknik safliktadir.

g. Hekzan: Coktiiriilen kopolimerin igerisinde monomer atigi kalmasini engellemek ve
saf kopolimer elde etmek icin saf halde yikama ¢ozeltisi olarak kullanilan hekzan
Merck marka olup % 99 safliktadir.

h. Kadmiyum nitrat: Sentezlenen modifiye edilmis kopolimere adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilmistir. Acros Organics marka olup %99 saflikta ve kimyasal

formili Cd(NOz3)2.4H20 seklindedir.
2.3. Maleik anhidrit-Batil akrilat kopolimerinin sentezi

Maleik anhidrit-batil akrilat (MA-BA) kopolimeri fonksiyonel monomer olan maleik
anhidritin yiik transfer kompleksi olusturmasi 6zelliginden yararlanilarak yiik transfer
kompleksi olusumu lizerinden sentezlenmistir. Sentez sirasinda MA-BA mol oranlari

1:1 olacak sekilde monomer miktarlar1 hesaplanmustir.

Bir tepkime balonuna 9,8 g MA konmus ve yaklastk 20 mL metil etil ketonda
¢oziinmesi saglandiktan sonra bunun iizerine yogunlugu 0,9 gmL™ olan BA’dan14.4
mL eklendi. Sonrasinda bu karisimin iizerine 20 mL daha metil etil keton ilave edilmis
ve homojen ¢ozelti elde edilmistir. Baglatic1 olarak kullanilan BPO’dan 0,25 g tartilarak
bu cozeltiye eklenerek oda sicakliginda ¢6ziinmesi saglandi. Monomerler, ¢oziici ve
baslaticinin oldugu bu ¢dzelti 70 “C ’ye ayarlanmis su banyosuna konularak 1 saat bu
sicaklikta bekletildi. Bu siire sonunda viskoz bir ¢ozelti elde edildi.

Oda sicakligina kadar sogutulan bu viskoz ¢ozelti i¢indeki kopolimer etil alkolle
cokturildid. Cokme saglandiktan sonra atik etil alkol ¢okeltiden dokiilerek ayrildi. Bu

islem birkag defa tekrarlandi. Beyaz ¢okelek halinde elde edilen MA-BA kopolimerinin

oda sicakliginda kurumasi saglandi.
2.4. Amin uclu MA-BA (NH2MA-BA) kopolimerinin sentezi

Maleik  anhidrit iceren  kopolimerler  fonksiyonel polimerler olarak da
adlandirilmaktadir. Kopolimer i¢indeki anhidrit halkalari, tepkime aktifliklerinden
dolay1 kimyasal modifikasyona olduk¢a yatkindirlar. Birgok bilimsel ¢alismada anhidrit
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halkalarinin bu sekilde modifikasyonu tepkimeleri oldukga fazla géze ¢arpmaktadir [17-
21].

MA-BA kopolimerinin amin uclu modifiye kopolimerinin sentezlenmesi icin 5 g MA-
BA kopolimeri dimetilformamid’de ¢o6ziilerek Gzerine damla damla etilendiamin
eklendi. Amin uglu MA-BA (NH2MA-BA) kopolimerinin olusumu gozle gozlenecek
derecede net ve hizli bir sekilde ¢okelti halinde olustu. Cozeltiden alinan amin uglu
MA-BA kopolimeri hekzan igerisinde birka¢ kez yikanarak dekantasyon yolla

hekzandan ayrilarak oda sicakliginda kurumaya birakildi.

2.5. Sulu ¢ozeltiden Kadmiyum Iyonu Belirlenmesi ve Adsorpsiyon ¢calismalari
Sentezlenen kopolimerin adsorpsiyon 6zellikleri Cd?* igin arastirilmistir. Bu amagla, 0,1
g adsorban, (0,445 — 4,45) x 103 mol L derisim araliginda 10 mL Cd* ile
dengelenmistir. Adsorban-¢Ozelti sistemleri 24 saat boyunca 298 K'de bir termostatik su
banyosu i¢inde dengelenmis ve denge ¢ozeltileri almmistir. Cd?* derisimi absorbans
dlciimii ile belirlenmistir. Cd?* derisimleri bu iyonun PAR ile olusturdugu kompleksin
A=498,5 nm’de spektrofotometrik yontemle Olc¢lilmesiyle saptanmistir. Yontemde 0,7
mol L7 derisim saglayan Tris miktar1 suda ¢dziilmiis ve uygun miktar HCI eklenerek
pH=8-9 araliginda Tris tamponu olusturulmustur. Uygun miktarda PAR bu tampon
¢ozeltide ¢oziilerek sonug PAR derisimi 3.5x107 mol L olan bir ¢ozelti elde edilmistir.
Bu ¢ozeltinin 3 mL’ si lizerine 50 uL metal iyonu iceren denge ¢o6zeltisi eklenmis ve
olusan renkli kompleksin absorbans degerleri spektrofotometrik yontemle (UV-VIS
spektrofotometre, SHIMADZU, 160 A model, Japonya) okunmustur (Simsek ve ark.,
2014). Okunan absorbans degerlerinden Cd?* derisimlerine gegiste derisim-absorbans
degisiminin dogrusallik gosterdigi derisim aralig1 igin [4,45x10*-4,45 x10° mol L (50-
500 ppm)] olusturulan ayar egrisi (EK-1) kullanilmistir.
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EK-1: Cd?* iyonunun spektrofotometrik tayini igin calisma grafigi (dogrusalliga uyumu
R 2=0,986)

2.6. MA-BA ve NH2MA-BA Kopolimerlerinin Céziiniirliiklerinin incelenmesi

MA-BA ve onun modifiye edilmis kopolimerinin ¢6ziinmeleri yaygin olarak kullanilan
¢oziiclilerde denenmistir. Bunun i¢in; su, tetrahidrofuran (THF), aseton (A), toluen ve

dimetilformamid gibi ¢6ziiciiler kullanilmustir.
2.7. Spektroskopik Analiz

MA-BA ve onun modifiye edilmis kopolimerinin basarili bir sekilde sentezlendiginin
gosterilmesi amaciyla spektroskopik analizi yapilarak her bir kopolimer karakterize
edilmistir. Bunun igin, Cumhuriyet Universitesi Teknolojik Arastirma Merkezi

Laboratuvarinda bulunan FTIR spektrofotometresi kullanilmistir.
2.8. Isisal Analizler

MA-BA ve onun modifiye edilmis kopolimerinin isisal analizleri igin TGA, ve DSC
egrileri elde edilerek gerekli karakterizasyonlar yapilmistir. DSC egrileri igin,
Cumhuriyet Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimiindeki
Hitachi marka DSC7020 model 1sisal analiz cihazi kullanilmistir. TGA egrileri, Erciyes

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan hizmet satin aliarak elde edilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Coziinme Bulgular

Yeni sentezlenen bir homo/kopolimerin kimyasal yapisinin anlagilabilmesi ya da
kullanim alanlarinin  belirlenmesi i¢in yapilan analizlerin ¢ogu ¢ozelti halinde
yapilmaktadir. Bu nedenle, sentezlenen herhangi bir polimerin hangi ¢o6ziiciide
¢oziindiiklerinin onceden bilinmesi dnemlidir. Bu ¢alismada sentezlenen MA-BA ve
NH2MA-BA kopolimerlerinin ¢0ziinme durumlart su, tetrahidrofuran (THF), aseton
(A), toluen ve dimetilformamid (DMFA) gibi ¢oziiclilerde gézlenmis ve Cizelge3.1 de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Kopolimerlerin Coziiniirliik Durumlari

Kopolimerler Coziiciiler

Su Aseton THF  Toluen DMFA
MA-BA - + + - +
NH,MA-BA - - - - -

(+) : Polimer ¢ozuntiiyor (-) : Polimer ¢dziinmiiyor

3.2. Adsorpsiyon Bulgular:
3.2.1. NH2MA-BA kopolimerine Kadmiyum Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

NH,MA-BA kopolimerine Cd?* adsorpsiyonunun derisimle degisim izotermlerinin
Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu Sekil 3.1. de verilmistir. Cizelge 3.2. bu

izotermlerden turetilen parametreleri icermektedir.
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{[ Cd?*16=50-500 ppm, Adsorban kiitlesi =0,1 g, V=10 mL}

Sekil 3.1. NH2MA-BA kopolimerine Cd?* adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve

bunun Langmuir ve Freundlich, modellerine uyumu

izelge 3.2. 2MA- opolimerine iyonunun adsorpsiyon izoterminden
Cizelge 3.2. NH2MA-BA kopolimerine Cd®* i d i [ ind

tiretilen Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
Xi/molkg? 0,525 XF 10,6
Ku/Lmol® 33,90 B 0,831
R? 0,917 R? 0,929

Deneysel sonuclardan elde edilen adsorpsiyon izotermleri ve bu verilerin teorik
adsorpsiyon modelleri (Langmuir ve Freundlich) ile uyumu Sekil 3.1. de gosterilmistir.
Bu modeller igin gerekli denklemlerden hesaplanan parametreler Cizelge 3.2. de
verilmistir. Deneysel sonuglarin modellere uyumunda non-lineer regresyon yontemi
kullanilmistir. Langmuir modelinden, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 0,525 molkg?,
adsorpsiyon istemliliginin bir 6lciisii olan K. ise 33,9 Lmol? olarak bulunmustur.
Freundlich modelinden adsorpsiyon kapasitesinin bir 6l¢usi olan Xr 10,6 ve B ylizey

heterojenligi ise 0,831 bulunmustur.
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3.3. Spektroskopik Bulgular

Bu Yilksek Lisans Tez kapsaminda sentezlenen MA-BA ve NH:MA-BA
kopolimerlerinin sentezlendiginin kanitlanmasi i¢in FTIR spektrumlari alinmistir.
MA-BA kopolimeri maleik anhidrit ve biitiil akrilat monomerlerinin BPO baslaticisi ile
radikalik zincir polimerlesmesi yontemine uygun olarak sentezlenirken; NH.MA-BA
kopolimeri, MA-BA kopolimerindeki anhidrit halkalariin fonksiyonelliginden
yararlanarak bu halkalarin etilendiaminle ag¢ilmasi sonucu ile sentezlenmektedir.
Kopolimerlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirli dalga sayilarindaki
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Her bir kopolimerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.2 ve 3.3.

de verilmistir.

MA-BA ve NH:MA-BA kopolimerlerinin basarili bir sekilde sentezlendiginin kaniti;
MA-BA kopolimerinin FTIR spektrumunda gozlenen maleik anhidrit halkalarina ait
karakteristik piklerdir. NH:MA-BA kopolimerinde ise anhidrit halkalarma ait
karakteristik pikler kaybolmus ve MA-BA kopolimerinde gbézlenmeyen primer amin
gruplarina ait (-NHz) ve karboksil (-COOH) gibi gruplara ait yeni pikler olusmustur. Bu
durum Sekil 3.2 ve 3.3 de verilen FTIR spektrumlarinda agik bir sekilde

g6zlenmektedir.
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3.4. Isisal Analiz Bulgulan

MA-BA ve NH2MA-BA kopolimerlerinin her birinin 1sisal karakterizasyonlarinin

yapilmast i¢in TGA ve DSC analizleri yapilmis ve kaydedilen egriler sirasiyla Sekil 3.4
ve Sekil 3.5 de verilmistir.

TGA egrileri 10 °C dk?! isitma hizinda ve 25 mL dk?® azot atmosferinde oda
sicakligindan 600 °C ye kadar kaydedilmistir ve Sekil 3.4. de verilmistir.

- 100 ~ — MA-BA
s - NH,MA-BA
o
>
8 g0 -
o
5
<

60 -

40

20 -

0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik / °C

Sekil 3.4. MA-BA ve NH2MA-BA Kopolimerlerinin TGA egrileri

Kopolimerlerin 1s1sal kararliliklarinin nitel olarak karsilastirilmasi i¢in, bu egrilerden bir
takim 1s1sal parametreler okunmus ve Cizelge 3.3. de verilmistir. Bu parametreler; 1sisal
bozunmanin bagladigi sicaklik olan bozunma baglangi¢ sicakligi (Ti), baslangictaki
kiitlenin yarisina indigi sicaklik olan yar1 omiir tepkime sicakligi (Th), tepkime sonu
sicakligi (Tf), maksimum bozunma sicakligi (Tm), tepkime sonunda kalan madde

miktart (Yf) olarak adlandirilan 1sisal parametrelerdir.

Her iki kopolimerin 1sisal bozunmasi da iki basamakli bozunma seklinde

gozlenmektedir. MA-BA kopolimerindeki maleik anhidrit halkalarindan dolayi

34



baslangi¢ sicakliklarinda bu kopolimer digerine gore 1sisal kararlilik sergilemistir.
Fakat, baslangi¢ bozunma sicakligi (Ti) NH2MA-BA kopolimerinde daha yiksek
gbzikmektedir. Bu durum Ti, Th ve Yt parametrelerinde de gbze ¢arpmaktadir.
Dolayistyla, MA-BA kopolimeri etilendiamin ile modifiye edilerek 1sisal kararliligi
arttirllmastar.

Cizelge 3.3. TGA egrilerinden elde edilen 1s1sal parametreler

Kopolimerler  T;/°C Th/°C T¢/°C Tm/°C Yi/ %

MA-BA 348 400 545 380 7

NH2MA-BA 402 440 555 420 23

DSC egrileri 10 °C dk? 1sitma hizinda ve 25 mL dk' azot atmosferinde oda
sicakligindan 300 °C ye kadar kaydedilmistir. Tg degerlerinin daha net belirlenebilmesi
amaciyla her bir kopolimerin DSC egrileri ayr1 ayr1 Sekil 3.5. ve 3.6 de verilmistir.
Bunun yanmi sira kopolimerlerin DSC egrilerinin karsilastirilmasi i¢in ayni grafik

tizerinde Sekil 3.7. da ayrica verilmistir.
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Sekil 3.5. MA-BA Kopolimerinin DSC egrisi
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Sekil 3.7. MA-BA ve NH2MA-BA Kopolimerlerinin DSC egrileri

Bu c¢alismada kopolimerlerin DSC egrileri 6zellikle camsi gecis sicakliklarini (Tg)
belirlemek i¢in kullamilmistir. Sekil 3.4. de verilen MA-BA ve NH:MA-BA
kopolimerlerinin DSC egrileri camsi gecis sicakliklarinin belirlenmesinde Onemli
ipuclart elde edilmistir. DSC egrilerinde endotermik bdlgede ilk gozlenen ikinci
dereceden bir faz gegisi Tq degerine ait bir pik olarak algilanmaktadir. Bu ikinci
dereceden bir endotermik pik yaklagik 90 °C civarinda MA-BA kopolimerinde
gozlenirken, kimyasal yapisina bagl olarak, NH:2MA-BA  kopolimerinde

gbzlenmemistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu Yiiksek Lisans Tezi ¢alismalart kapsaminda, dncelikle maleik anhidrit butil akrilat
(MA-BA) kopolimeri benzoil peroksit baslaticis1 ile 70 "C de radikal zincir
polimerlesmesi yontemine gore sentezlenmistir. Daha sonra, bu kopolimer primer amin
olan etilendiamin kimyasali ile maleik anhidrit halkalarinin agilmasi tizerinden amin
uclu NH2MA-BA kopolimerine doniistiiriilmistiir. Coziiciilerini belirlemek i¢in yaygin
olarak kullanilan ¢oziiciilerde ¢oziinmelerine bakilmistir. Bu iki kopolimer FTIR ile
karakterize edilmis ve Cd?* iyonunun adsorpsiyonunda kullanilmistir. Ayrica her iki
kopolimerin 1sisal parametrelerini belirlemek i¢in termogravimetrik analizleri (TGA) ve
camsi gegis sicakliklarmi belirlemek i¢in diferansiyel taramali kalorimetre analizi

(DSC) yapilmustir.
Fiziksel analiz

Sentezlenen MA-BA ve NH:MA-BA kopolimerlerinin renk ve goriiniisleri
karsilastirildiginda MA-BA kopolimerinin rengi beyaz toz ve graniiller halinde oldugu
gozlenirken NH2MA-BA kopolimerinin yapisinda meydana gelen ¢apraz bagdan dolayi
renginin sarims1 ve re¢inemsi goriinlise sahip oldugu gozlenmistir. Su, THF, aseton,
toluen ve DMFA gibi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri incelendiginde MA-BA kopolimeri
Cizelge 3.1. de goriildiigii gibi ii¢ ¢oziiciide ¢oziiniirken, NH2MA-BA kopolimeri ise
yine kimyasal yapisinda meydana gelen ¢apraz baglardan dolayr hicbir ¢oziiclide
¢dziinmemistir. Bu durum, MA-BA kopolimerinin ETILENDIAMIN ile kimyasal

modifikasyonunun, istenildigi gibi basariyla gergeklestiginin kanitlarindan birisidir.
Spektroskopik analiz

Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler endiistride iiretilen bir maddenin verimi ve
bir maddede bulunan safsizliklarin veya katki maddelerinin varlig1 infrared spektrumlari
ile kolayca anlasilabilir. Molekiillerin infrared spektrumlari yardimiyla kimyasal
yapilarinin ve meydana gelen kimyasal degisimlerin aydinlatilmas: bu ydntemin en
yaygin olarak kullanildig1 alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlar
siphelenilen maddelerin aym1 kosullarda cekilen spektrumlar1 ile veya kataloglarda

bulunan spektrumlarla karsilastirilir.

Kimyasal formiilleri Sekil 4.1 ve 4.2 de verilen MA-BA ve NH:MA-BA

kopolimerlerinin tanimlanabilmesi yani karakterize edilebilmesi i¢in FTIR spektrumlari
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elde edilmis ve kopolimerlerin kimyasal yapilarindaki fonksiyonel gruplarin, IR
atlaslar1 yardimiyla, belirli dalga sayilarindaki pikleri tespit edilmistir. Buna gore,

Sekil 3.1 ve 3.2 de verilen FTIR spektrumlar1 incelendiginde net pikler gézlenmektedir.

Sekil 3.2 deki MA-BA kopolimerinin FTIR spektrumunda gozlenen 1860 ve 1224 cm™
dalga sayisindaki pikler maleik anhidritteki anhidrit halkasina aittir. Bu pikler NH2MA-
BA kopolimerinin Sekil 3.3 de gosterilen FTIR spektrumunda kaybolmustur. Ciinkii,
MA-BA kopolimerinin kimyasal yapisinda bulunan maleik anhidrit halkasi etilendiamin
ile agilarak yeni kimyasal yapiya sahip NH2MA-BA kopolimeri elde edilmistir. MA-BA
kopolimerinin Sekil 3.2 deki FTIR spektrumunda gdzlenen 1772, 1728 ve 1648 cm™
dalga sayisindaki pikler kimyasal yapidaki ester gruplarina aittir. 3031, 2960, 1495 ve
1455 cm'* dalga sayisindaki pikler alifatik C-H baglarma aittir.

MA-BA kopolimerinin etilendiamin ile modifikasyonu sonucu elde edilen NH.MA-BA
kopolimerinin kimyasal yapisinda bulunan -COOH gruplart modifikasyon sonucu
olusan karakteristik bir bagdir ve MA-BA kopolimerinde gézlenmemesi gerekmektedir.
Bu dogrultuda, Sekil 3.2 deki FTIR spektrumunda gézlenen 1670 cm™ dalga sayisindaki
pik -COOH fonksiyonel gruplarina ait karakteristik karboksil pikidir ve MA-BA
kopolimerinin  spektrumunda gozlenmemistir. Yine, NH2MA-BA kopolimerinin
kimyasal yapisinda, MA-BA kopolimerininkinden farkli olarak, N-H baglan
bulunmaktadir. Sekil 3.3 deki FTIR spektrumunda gézlenen 3305 ve 1184-968 cm™
dalga sayilarindaki pikler ¢ok karakteristik olan primer amin gruplarmna ait N-H gerilme
pikleridir. Ayrica, -CO-NHR gruplarina ait pikler yine 1567, 1493 ve 1441 cm™ dalga
sayisinda gozlenmistir. MA-BA kopolimerinin spektrumunda gozlenen 3000 cm™ dalga
sayis1 civarindaki alifatik C-H baglarina ait gerilme pikleri NH2MA-BA kopolimerinin

spektrumunda da gozlenmistir.

Bu Yiiksek Lisans Tez ¢alismalar1 kapsaminda, birinci asamada MA-BA kopolimerinin
sentezlenmesi ikinci asamada bu kopolimerin kimyasal yapisinda bulunan maleik
anhidrit halkalarinin etilendiamin ile tepkime vererek kimyasal modifikasyonu
gercgeklestirilmistir. Kimyasal modifikasyon sonucu elde edilen kopolimer NH2MA-BA
kopolimeridir. Etilendiamin primer amin simifinda olup kimyasal yapisinda iki amin
(-NH2) bulunmaktadir. Bu iki amin grubu maleik anhidrit halkalarin1 acarak capraz
bagl kopolimer olusumunu saglamaktadir. Bu kimyasal tepkimeler Sekil 4.1 ve 4.2 de

gosterilmistir.
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NH2MA-BA kopolimerindeki ¢apraz bag olusumunu destekleyen kanitlar, dncelikle, bu
modifiye kopolimerin MA-BA’nin ¢oziindiigii ¢oziiciilerde ¢oziinmemesidir. Ikinci
olarak da Sekil 4.2 de gosterilen NH2MA-BA kopolimerinin kimyasal yapisina gore,
amin gruplarinin MA-BA kopolimerinde bulunan maleik anhidrit halkalar ile vermis
olduklar1 tepkimedir. Bu tepkimeye gore MA-BA kopolimerinde bulunan anhidrit
halkasi ile etilendiamin’de bulunan -NH, gruplar1 arasinda ¢apraz baglanma meydana

gelmektedir.

Maleik anhidrit igeren ko/terpolimerlerde maleik anhidrit halkalar1 {izerinden oldukca
yogun bir sekilde kimyasal modifikasyon tepkimelerinin gergeklestirildigi ¢alismalar
daha onceden de laboratuvarimizda calisilmistir. Bu ¢aligmada da maleik anhidritin
fonksiyonelliginden yararlanilarak -COOH ve R-CO-NH gruplar1 igeren yeni bir
kopolimer basartyla sentezlenmistir. MA-BA dogrusal bir kopolimer iken onun
modifiye edilmesiyle sentezlenen NH:MA-BA kopolimerinin ¢apraz bagli bir

kopolimer oldugu gozlenmistir.

. _ 70 °C . WA R
HC= CH + H,C=CH HoC——CH H,C-CH
BPO |
0=C  C=0 = 0=C  C=0 ¢=0
\o/ OC4H9 \C/ OC4H9
L Jn
MA BA MA-BA yiik transfer kompleksi

{-He—cH— H2C-$H7L
| o
0=C  C=0 q-o
N

MA-BA kopolimeri

Sekil 4.1. MA-BA kopolimerinin olusum tepkimeleri
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{-Ho—cn— H2c-ﬁH7L +  H,N-CH,CH,NH, —> ‘(*HC—CIH— Hzc-c|HjIr1
n
T

0=C  C=0 EDA 0=¢ =0 =0
\o/ OC,Hg oH O OC4Hy

NH

MA-BA (CHa)y

|

NH

on ¢

0=C ¢=0

{—HC—(':H—HZC-C|H—)n

G=0
OC4Hq
NH,MA-BA kopolimeri

Sekil 4.2. NH2MA-BA kopolimerinin olusum tepkimeleri
Adsorpsiyon Analizi

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve derigiminin
artmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye
adsorplayan, adsorbent veya adsorban denilmektedir. Adsorpsiyonun biytkligi;
ortamin pH’ 1a, Sicakligina, adsorplanan ve adsorban maddenin kimyasal yapisina,
bulundugu ortamdaki derisimine (adsorplanan madde gaz ise; basincina), ylzey

yapisina ve genisligine baghdir.

Bu Yiiksek Lisans Tezi kapsaminda MA-BA kopolimerinin etilendiamin ile kimyasal
modifikasyonu sonucu elde edilen ve Sekil 4.2. de kimyasal formiilii verilen NH2MA-
BA kopolimerinin, tezin bu asamasinda, kadmiyum iyonu i¢in adsorpsiyon c¢aligmast
yaptlmis ve bu kopolimerin kadmiyum iyonu i¢in elverigli bir adsorban olup
olmadiginin kanitlar1 aragtirllmigtir. NH2MA-BA kopolimerindeki amin ve karboksil
gruplari ile Cd?* iyonlar1 arasinda bir etkilesmenin olacag 6ngériisiinden yola ¢ikilmis
ve bu soz konusu etkilesme Sekil 4.3. de verilmistir. Bu dogrultuda, deneysel
sonuclardan elde edilen adsorpsiyon izotermleri ve bu verilerin teorik adsorpsiyon
modelleri (Langmuir ve Freundlich) ile uyumu incelenmistir. Deneysel sonuglarin
modellere uyumunda non-lineer regresyon yontemi kullanilmistir. Adsorpsiyonun
gerceklestigi  aktif merkezlerin adsorban yiizeyinde homojen dagilimda oldugunu

varsayan Langmuir modelinden, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 0,525 molkg?,
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adsorpsiyon istemliliginin bir 6lciisii olan K. ise 33,9 Lmol? olarak bulunmustur.
Deneysel sonuglarin modellere uyumunu gosteren R? degerleri acisindan incelendiginde
ise Freundlich modelinin adsorpsiyonu en iyi agiklayan model oldugu anlasilmaktadir.
Freundlich modeli hiperbolik bir adsorpsiyon davranisini agiklamakla birlikte adsorban
yiizeyinin heterojenligi ile ilgili bilgi vermektedir. B parametresi bu heterojenligin bir
Olgiisu olarak kabul edilir ve 0-1 arasinda deger alir ve 1’e yaklastik¢a ylizey
heterojenliginin arttig1 kabul edilir. Freundlich modelinden adsorpsiyon kapasitesinin
bir 6lcusi olan Xr 10,6 ve B yiizey heterojenligi ise 0,831 bulunmustur. B degerinin
I’den kiiclik olmast durumu ylizey heterojenliginin arttigint ve NH2MA-BA

kopolimerinin Cd?* iyonu igin elverisliligini ifade etmektedir.

-EHC—CH— HqC-'Cl‘-H')' +  H,N-CH,-CH,-NH, — HC——CH— H;zc'ﬁ:H
. n

(llg Cc=0 G=0

0=C  C=0 G=0 EDA 0= ,
\0/ OCy4Hg i OH ? OC4Hyg
e
MA-BA éd"]'i (CH3);
ot
gn O
O:T Cc=0
—1 IC—CIDH— H,C-CH
= | n
G=0
OCy4Hg

NH,MA-BA kopolimeri ile Cd*~ iyonunu
adsorpsiyon etkilesiminin gosterimi

Sekil 4.3. NH:2MA-BA kopolimerinin Cd?* iyonu ile etkilesiminin gosterimi

Termogravimetrik Analiz

Isisal analiz teknikleri, malzemeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin fiziksel ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak olgildigi bir dizi
yontemlerdir. Bu program i1sitma, sogutma ya da sabit bir sicaklikta tutma veya
bunlardan bazilarmin birlikteligi ile olabilir. Termal analiz Olglimleri farkli gazlar
altinda gergeklestirilebilir. Termogravimetrik analiz tekniginde, kontrol edilen bir
atmosferdeki bir ornegin kiitle kaybi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karsi kaydedilir. Kitlenin veya kuitle yizdesinin,

zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime Kkarsi grafigi, termogram veya termal
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bozunma egrisi olarak adlandirilir. Cogunlukla polimerlerin 1sisal kararliliklarinin ve
bozunma basamaklarinin  belirlenmesi amaciyla 1sisal analiz  tekniklerinden
termogravimetrik analiz (TGA) kullanilir.

Bu c¢alismada, sentezlenen MA-BA kopolimeri ve onun kimyasal modifikasyonu ile
elde edilen NH.MA-BA kopolimerinin, sicakliga karsi kiitle kayiplar1 olarak, TGA
egrileri kaydedilmis ve Sekil 3.4 de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi her ikKi
kopolimerde de genel olarak iki basamakli bozunma tepkimeleri meydana gelmektedir.
Her bir kopolimerin kimyasal yapisinda 1sisal davranisi birbirinden farkli olan iki
monomerik birim bulunmaktadir. Bunlar, kimyasal formilleri 6nceki bdlumlerde
verilen, maleik anhidrit ve butil akrilat monomerleridir. Bunun yani sira, MA-BA
kopolimerinin etilendiamin kimyasali ile modifikasyonu sonucunda sentezlenen
NH2MA-BA kopolimerinde farkli bir kimyasal yapiin olusmasit da séz konusudur.
Butun bunlar her iki kopolimerin 1sisal kararlilig1 tizerinde etkili olan faktorlerdir. MA-
BA kopolimerindeki polimerik yapiyr olusturan zincirlerdeki tekrarlanan birimlerde
maleik anhidritten dolayr halkali yapilar mevcutken, NH>MA-BA kopolimerinin
tekrarlanan birimlerinde bu halkasal yapilarin yerini dogrusal zincir yapisinda -COOH
(karboksil) gruplar1 ve N-N baglarinin olusturdugu ¢apraz bagli yapilar yer almistir.
Maleik anhidrit iceren kopolimerlerin termogravimetrik analizine dair oldukg¢a gok
calisma bulunmaktadir [22-26]. Bu literatiir bilgilerinin incelenmesi dogrultusunda
caliymamizda sentezlenen MA-BA ve NH:MA-BA kopolimerlerinin TGA egrileri
analiz edilmistir.

NH2MA-BA kopolimeri fiziksel goriiniis olarak recinemsi yapida ve kimyasal olarak
capraz bagli bir polimer olmasindan dolayr MA-BA kopolimerine gore sentezleme
asamas1 bitip kurutuldugunda daha fazla ¢oziicii atig1 tasimasi gerekir diye diisliniiliir.
Bu durum baglangic bozunma sicakligi Oncesinde fazla kiitle kaybi olarak
termogravimetri egrilerinde gozlenmistir. Her iki kopolimerin TGA egrilerinde,
yaklasik 100 ‘C de baslayrp 200 C ye kadar devam eden kiitle kayiplar1 kopolimere
tutunan nem, CO», ¢oziicii atig1 gibi kiiglik molekiillii maddelerden kaynaklanmaktadir.
100-200 °C sicaklik araliginda bu kiitle kayiplart MA-BA kopolimerinde = %5 iken
NH2MA-BA kopolimerindeki kiitle kayb1 ~ %20 civarindadir. T; degerlerinden 6nceki
bu sicakliklarda NH2MA-BA kopolimerinde meydana gelen % 15” den daha fazla kditle
kayiplar1 bu kopolimerin recinemsi ve capraz bagli kimyasal yapisindan ileri

gelmektedir.

42



Kopolimerlerin % 20-40 kiitle kayiplart polimerlerdeki sicaklik etkisiyle zincir
kopmalarr/kesilmeleri ve polimer ana zincirinden yan gruplarin ayrilmaya basladig
sicakliklar olarak bilinmektedir. Bu sicakliklar yaklasik 350-450 °C sicakliklara karsilik
gelmektedir. Bu ana bozunmalarin basladigi, maksimuma eristigi ve sonlandigi
sicakliklar NH2MA-BA kopolimerinde diger kopolimere gore hep yiiksektedir. Bu
sicakliklar, kopolimerlerin kimyasal yapilarinda bulunan ester yan gruplar1 ve karboksil
gruplarinin sicaklik etkisiyle ana zincirden ayrilmalar1 ve CO2 ve CO gaz ¢ikislarinin
gozlendigi sicakliklardir. Bu sicakliklarda en siddetli 1s1sal bozunmalar gézlenmektedir.
NH2MA-BA kopolimerinin ¢apraz bagli kimyasal yapisi 1sisal kararliligina olumlu
etkide bulunmus ve ilk olarak Ti degeri MA-BA kopolimerine gore daha yiiksek
sicaklikta gozlenmistir. Bu capraz bag durumu, 1sisal parametrelerin incelenmesinde
acikca gorilmiistiir ki, tiim 1sisal parametrelerine de yansimis ve NH:MA-BA
kopolimerini MA-BA kopolimerine gore 1sisal olarak daha kararli hale getirmistir.
Yani, MA-BA kopolimerinin yapisina amin gruplarinin girmesiyle bu kopolimerin 1sisal

kararlilig arttirilmastir.
DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), 6rnek ve referansa 1s1 akis1 arasindaki farki,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen
1s1sal bir yontemdir. DSC teknigi kullanilarak polimerlerde meydana gelen camsi gegis
sicakligi gibi ikinci dereceden faz gegisleri, erime ve kristallenme gibi fiziksel olaylar
ile 1s1sal bozunma, ¢apraz baglanma ve halkalagma gibi kimyasal olaylar izlenebilir.

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri icine giren yumak goriniminde olup, bir konformasyondan 6éburiine
rastgele donme ve biikiilme hareketleri yapar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayni
polimer sert bir katidir. Capraz bag oranmi yeterince yliksek polimerlerin Tg ve Te
degerleri yoktur. Bu tiir polimerler yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Polimerlerin
kimyasal yapisi ya da fiziksel 6zellikleri camsi gegis sicakligini degistirebilmektedir.

Yiiksek Lisans Tez g¢alismamiz kapsaminda laboratuvarimizda yeni sentezlenen iki

kopolimerin, DSC teknigiyle camsi gecis sicakliklarini belirlemek i¢in, oda
sicakligindan 300 C ye kadar olan sicaklik araliginda ve azot atmosferinde DSC

egrileri basarili bir sekilde kaydedilmistir. Bu egriler incelendiginde MA-BA
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kopolimerinin Ty degerinin 98 'C oldugu gozlenmektedir. Bu deger polimerik bir
malzeme icgin yuksek Tq degerini isaret etmektedir. Polimer zincirlerindeki baglar
etrafindaki donmenin kolay olmasi, zincirlerin egilip-bikilme hareketlerini
yapabilmeleri i¢in serbest hacmi azaltarak diisiikk Ty degeri meydana gelirken; buna
karsin, iyi istiflenemeyen polimer zincirleri arasinda daha fazla serbest hacim kalir. Ve
yiksek Ty degerine sebep olur. MA-BA kopolimerinin yapisinda bulunan karbonil ve
maleik anhidrit halkalar1 zincir esnekligini azaltan yan gruplardir ve dolayisiyla yiiksek
Tg degerinin olusmasina neden olmuslardir.

Polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglar serbest hacmi azaltarak polimerin
yogunlugunun artmasina sebep olur. Bu durum Tg degerinin yiikselmesi anlamina gelir.
Diistik capraz bagli polimerlerde Tg degeri gozlenirken ¢apraz bag oran belli bir degeri
gectikten sonra polimerin Tg degerinden s6z edilemez. NH2MA-BA kopolimeri MA-
BA kopolimerinin kimyasal modifikasyonu sonucu elde edilmistir. Maleik anhidrit
kopolimerleri yiik transfer kompleksleri {izerinden polimerlestikleri i¢in, alternatif yani
siralt kopolimerler sinifinda yer almaktadir[27-30]. Dolayisiyla, MA-BA-MA-BA-MA-
BA seklinde siralanmislardir. Bu kopolimerin etilendiamin ile kimyasal modifikasyonu
sonucu anhidrit halkalar1 ile amin gruplar1 arasinda c¢apraz baglanma s6z konusu
oldugundan tekrarlanan birimlerde capraz bag orani yiiksek olacaktir. Sonug olarak,
NH2MA-BA kopolimeri ¢apraz bag orami yiiksek bir kopolimer oldugu i¢in bu
kopolimere ait Ty degeri goézlenememistir. Bu durum DSC egrilerinde agikca

gorulmektedir.
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