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Tez iki kisimdan meydana gelmvistir. Birinci kysimda ~C- qrubu ihtiva eden yeni bir

monomer olarak kullamlacak olan fenasilmetakrilat, fenasilkloriir ve sodyum metakrilattan
elde edildi. Bu amagla fenssilkloriir, benzen ve klorasetilkloriir arasindaki bir reaksiyonla elde
edildi. Elde edilen monomerin yamisal dzellikleri IR, TH-NMR ve 13C-NMR ile aydinlahldr.
Ayrica yojuniuk ve melar kvwma indisi qibi fiziksel ozellikler bulundu.

Ikinei kisimda fenasilmetakrilathn dioksanda Bzo0, kullanarsk homopolimeri ve
stirenle kopolimeri yasmldi. Polimerlerin yapist IR, TH-NMR teknikleri ile aydinlatildi.
Homepolimerin ve kopolimerin yojuniudu sirasiyla d = 1.100 ve 1.094 grf‘cm3 olarak
bulundu. Aynca polimerlerin limit viskozite sayilan, ¢oziinirlik parametreleri ve camsi

gegiy sicakhiklan bulundu.

ANAHTAR KELIMELER : Fenasilkloriir, Fenasilmetakrilat, Stiren, IR, lH-MMR, ISC—NMR,
Yojunluk, Coziindriik parametresi, Limit viskozite sayist, Molar

kirilma indisi
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Two kinds of work have been done in this thesis. In the first part, phenacylmethacrylate
0

which will be used as a new monomer containing -E- group was obtained from phenacylcloride
and natrium methacrylate. For this reason, phenacylcloride was obtained from the reaction
between benzene and chloracetylchloride. The structure of monomer was characterized by using
iR, TH-NMR and 13C- NMR techniques. Also, several physical properties of this monomer like
'densitg and molar refractive index were measurad.

in the second part of the work, the homopolymer of phenacylmethacrylate and the
copolymer with stgrené were prepared in 1,4-dioxane by using benzoyl peroxide as initiator.
IR and TH-NMR techniques were used to identify the structure of polymers. The densities of
homo and copolymer were found to be 1.100 and 1.094 gr/ml respectively. Also, limit
viscosity numbers, solubility parametzrs and glass transition temperatures of polymers were
determined.

Key Words : phenscylcloride, Phenacylmethacrylate, Styrene, IR, TH-NMR, 13C-NMR,
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i. GIRIg

1.1. Polimerier Hakkinda Genel Bilgiler

Yagantimain hemen her safhasinda, genig digide {polimerlere dayah)
plastik  malzeme  kullanmaktayiz. Poliliretan  kauguk yataktan
palivinilklorir (FYC) ger karolarina ve polistiren dig firgalarindan, akrilik
veya poiietilen tereflat {poliester) gdmiek ve elbiseye kadar verilebilecek
ve sayisy  aglabildigince arttinlabilecek  bu  drnekleni  godaltmak
rurmkanaur,

Gerek SPE (Society of Plastics Engineer YL gerekse (The
Condensed Chemical Dictinnarg}?'- {5.G.Hawley, Yan MNostrand Reinhold
1977 el kitatimn tariflerine gdre plastik (Baysal, 1981), *{1)
gexiilenabilen veya kaliplanabilen malzemeyge (2); iginde dolgu maddesi,
antioksidan, renklendirici, plastifiyan ... gibi katkilar iceren polimer
malzemeierinin kaliplanmig iglenmis, son kullammina hazir sekline”
denir. Bunlardan, ikincisi, daha genel olmasi nedeni ile daha yaygin
kullamhr. Bazi teknik ilgililerce cok seyrek de olsa "kauguk-elastomer” ve
“cam™in da plastik olarsk tammlandijim belirtmek gerekir. Resin ice,
kullamma hazwr son gekle getirmek igin eritilip kahiba dikiimemis
“solimer malzame” ile yukarida belirtilen katk! maddelerini icerir. 0 halde
bu karsim, fabrikasyonda son kullamm gekline getiritene kadar “resin"dir.

ncak kullanima hazir hale geldiéinde ad1 “plastik” olmaktadir. Plastik
malzemenin temel yap1 tagl olan polimer ise, yine ayni kaynaklarn tarifi
ile "uygqun sgartlarda farkh birimlerle birlegerek bdydk maolekiller

olusturulimasing yatkin fonksiyonlu qruplan bulunan basit molekillerin
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oluslurutmasing yatkin fonksigonlu gruplam bulunan basit molekdllerin
reaksiyonu ile olugan bilegiklerdir'. 0 halde polimer {gok-tanecik
anlamindal, birbirine kimyasal badlarla bagh pekgok basit molekdl
{tanecik, monomer) igerir, monomer birimlerinden baglayarak polimer
molegkilllerinin eldesine yol agan reaksiyonlara ise polimerlestirme
reaksiyonlan {polimerizasyon) denilir.

Polimer molekilinde yer alan monomer (veya mer-tanecik} sayis1 en
az (2) en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu sayr 102-10° civarindadir.
Gu sayirin kiglk oldudu alt swmrda yer atan {(kGgdk molekdl adirhiki)
polimeriere, dzel Dir ad verilmigtir: dligomerier. Bu sayimn cok ylksek
oldugqu ust simr bdlgesinde yer alan polimerler igin ise, genellikle
mmakromolekil kelimesi kullamiimaktadir. 0 halde polimerier, biylklik
diigiinildiginde, oligomerden makromolekiile kadar olan bdlge igin genel
bir adlandirma sekli olmaktadir {Akoval, 1986).

Dogal polimerik maddeler giinlik ihtiyaglarirmzda gok eski gadlardan
bari kullaniimaktadir. Yapay polimerik maddeler 1se, i1k kez gegen yazyihin
bagiarinda elde edilmiglerdir. Sentetik polimerik maddeler ilk dnce
Carothhers'in yaptifn bir simflamaya gdre kondenzasyon polimerleri ve
katvima polimerieri olmak Gzere ikiye aymhirlar (Mark ve Whity, 1940;

Caractere, 1929).

1.2. Kondenzasyon Palimerleri

Kondenzasyon polimerizasyony ile elde edilen polimerik maddelerdir.
Basamakl polimerizasyon reaksiyonlan da denilen bu polimerizasyon

tipinde ki veya daha fazle fonksiyonlu gruplarm bulunan molekiiller
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kondenzasyon reaksiyonu  ile  baglanarak daha bdydk molekdller
olustururiar. Bu Uip polimerizasyon reaksiyonunda, Ho0 gibi  KUglk
molekulier aymiabilir. Reaksiyon sdresince polimerin molekdl agiriids
sirekli olarak artar. Yuksek molekdl agirhkh polimer elde etmek igin uzun
reaksiyon slreleri gereklidir.

Kondenzasyon polimerieri benzer veya farkl yapidaki polifonksiyonel
monomerierin  genellikle kicik bir molekdl ¢ikararak reaksiyona
girmesigyle elde edilirr Burada en dnemli sart monomerlerin
polifonksiyonel olugudur. "0H", "COOH", NH, vwb. fonksiyonel gruplardan en
gz iki tane taswyjan monamerier esteriegme, amidlesme vb. gibi
reaksiyonlaria, genellikle HpO, NHz, CO5, Hp, vb. gibi kiglk molekiller
gikararak, kondenzasyon polimerlerini olugtururlar. Polidratanlarin elde
edildigi Oratan olugumu ve naylon &'mn elde edildigi kaprolaktam halka
arilmasy gibi, kiglk molekil ¢ikis1 olmadan dogrudan monomerlerin
katitmast seklinde ydriyen polimerizasyon reaksiyonlan da genellikle bu
qrup iginde dederlendirilir {Pigkin, 1987}

Kondenzasyon poiimerierinden lineer poliester tigekkuli:

a. Dioi ile diasit

0. 0ial ile diasitkiorur

¢. Ester dedigmesi
reaksivonlar ile olur. Ornedin etilen glikol ile adipik asit arasindaki

kondenzasyon reaksiyonunda polimer tegekkild goyle olur.
n HOOC - {CHo}4 - COOH + n HO - (CHp)5 - OH ——

(-0C - (CHp) 4 - £O0 - (CHydp = 0 = ) + (20 - 1) Hy0



Diol ile diasit klorur arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarinda
polimer tegekkdld icin tetrametilen glikol ile izoftaloil Kkiorirdn

atkilegmesi gosterilebilir.

0
0
C -

=0

- Cl—

n HO - (CHp), - OH + C1 -

(-0~ (CHp)y -00C -0 -C~)+({2n~ 1) HCI
i
0

Ester degigimi ile lineer poliester eldesi igin agadidaki reaksiyon

drnek verilebilir.
n HO-R-CH+n CHz0-CO-R*-CQ-0CHz — H € 0-R-0-CO-R™-C03,0H+2n CHz0H
Bu reaksiyoniarda genellikie dikarbon asitierinin etil veya metil
esterleri kultamir.
Tere f1tal asidinin etilen glikol esteri, ester degigsmesi reaksiyonuna
bir bagka drnektir.
CH300C - # - COOCHz + 2 HO - CHy - CHy - OH ——>
HB¢EH?_-EH2—U—ED—IE'J?CD-U-EHE-CH2-0H+2EZH30H———>

H+0-CHp - CHy -0 -C0-#~C03,0H + 2n HO CH, - CH, - OH

Poliamitler, amino gruplarimn karboksilli asitlerle veya asit



klorurleri ile kondenzasyonu sonunda meydana gelirler.

Ornedin, diaminlerle dikarbokeilli asitlerin etkilegsmesinden Naylon
6.6 elde edilebilir. Buradaki 6.5 sayis1 diaminde ve dikarboksilli asitde
bulunan karbon atomlarimin sayisim gstermektedir.

Diamin olarak hekzametilen diamin, dikarboksilik a&sit olarak da

adipik asit alindi§inda Naylon 6.6'nin eldesi;

n Hal - (CHalg - MHp + HOOC - (CHy) 4 - COOH ——

{-HN - (CH5)g - NHOC - (CHz)4 - CO - ), + (2n -1) Ho0
ceklinde gosterilebilir.

Hekzametilen diamin ile etilen bis-kloroformat arasinda politretan
meydana gelisi agadidaki sekilde careyan eder:

n HQN = (Cngs = NH2 +n CIDOC - (CHz)z - Cagtl ——

{(~HM - {CHp}¢ - NHOOC - (CH,), - COO - )y, + (2n -1} HO

Polidretan

Politretan eldesine bir bagka drnek, agagidaki reaksiyon verilebilir:

ocn s o i ]

n . . LR CHz

0) +nHD-{CHy), - OH—— +C - NH L)

o
NCO Y‘T
, , HN - C - 0 <CHp¥51OH

2,4-Toluen Etilen glikal l'.!!
Diizosiyanat i in

PoliGretan



Halka agilmast ile kondenzasyon polimeri eldesine kaprolaktamdan

Naylon 6'nin eldesi drnek verilebilir.

C
/
Hz& \c
N

f1 H:U
JH — {-(EHZ)S -C- NH}
Hol H2 n
\\ fi
“C Maylon 6
Hy
raprolaktam

1.3. Katilma Polimerleri

Bu tdr polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekil zincirini clustururlar. Bu tirde, genelvlikle doymamig badlar
igaren etilen, stiren, vinil klordr vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin
polimerizasyonu sdzkonusudur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya
anyjon} veya koordinasyon kompleks sistemleri Gzerinden ydriyebilir.
Batln bu zincir polimerizasyon ydntemlerinin en dnemli ortak dzellidi,
polimer zincirinin ¢ok kisa sdrede (0.1 saniye gibi) yuksek malekil
ajirhijina {105 - 107 gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baglamasindan gok
Kisa bir sire sonra dahi, ortamda gok az fakat gok yiksek molekil agiriikh
polimer ve cok sayida monomer vardir. Zamamin ilerlemesiyle monomer -
polimer donisimil artar. Ancak olugan polimerin molekdl afirh

dedigmez.
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1.3.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler
serbest radikal karakterindedir. Aktif merkezlerin meydana gelisi,
monomer katarak blydmesi ve sonlanmas) temel tepkimeleri yamnda
transter tepkimeleri de radikal zincir polimeriesmesi mekanizmasinda
yer alir. Simdi siras) ile "baslama”, “blydme®, "sonlanma” tepkimelerini

inceleyelim.

1.3.1.1. Baglama Tepkimesi

bu tepkitnede bir tek monomer tagiyan M, radikalleri meydana gelir.
Boyle bir radikal olugturmamn cegitli yollar vardir. Termal, Totokimyasal
yolla radikal Oretilebildigi gibi, monomerle birlegebilecek dzellikte
radikaller veren “baglatic1” maddelerin monomere katiimasi ile de olur. [l]
bir baglatict molekdlini gostermek Gzere, baglama tepkimesi,

| >R

R"+M—=RM
seklinde iki basamakh bir tepkimedir.

Engok  kullamilan baglaticilar  organik peroksitler ve azo
bilesikleridir. Bunlardan Azo-bis-izobutironitril en g¢ok kullamlamdir.
Peroksitlerden benzoil peroksit oldukca fazla kullamlmaktadwr. Bu
maddeler kendiliinden serbest radikallere parcalaniriar. Yakiagik 50°C
ile 140°C arasinda bu pargalanma olay belli bir mzla cereyan eder.

Benzoil peroksit 60°C'de, benzen iginde ki radikale aynlhr.



CgHs -E: 0-0- EC gHs —:’?'CBHc-E o
D Cl IJ

Dlugan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO,'ye pargalanir ya
da ¢6zich ile yahut ortamdaki benzoil peroksit molekilleri ile tépkimege
girebilir. Eqer ortamda vinil monomeri varsa, benzoil-oksi radikalinin
¢Ozicl ve benzoil peroksit molekdid ile tepkime vermesi pek Onem
tasimaz. Bu duruma gore benzoil oksi veya fenil radikalinin blydk Dir
k1sm1 monomer 1le reaksiyona girer.

ikinci @rnek azo-bis-izobutironitril (AZDN) olsun. Bu orgsnik

bilegikten;

I".l

T;x:—m:m—xl:—crg — 2
y 3

l—:. _J."'J.
I'\il

F

I:H; CN CHN

olugan radikal de monomer ile tepkimeye girer.
Serbest radikal polimerizasyonunda yaygin kullantlan dider
baslaticilar;

a) W-Nitrosoakrilanilit,

0
1]

CgHs - N -CO-R —.$E26H5‘+N3+R-l’?-l3.

’ ¢

NO R'+ COp

b} P-Brombenzen diazo hidroksit,



Br CgHg - N=N-0H - Br CoHy + Ny + HO'

c) Trifenilmetil azobenzen,

(CoHe)z € = H= N - CgHs = (CHe)s C + By + CeHe
43 Tetrafenil stksinonitril,

(Cﬁ.HS)S C -C (CsHs}g =2 (C6H5:‘2 I"_:.

CN CHN CH
Difenil siyano metil radikali

Baglaticy igin uygun bir pargalanma hi2y; ya sicakhik ayarlamas) ya da
baglatic) sistemin yltraviole 1ginlara tutulmas: ile saglamr.
1.3.1.2. Biydme tepkimesi

Palimeriesmede biyime basamadi, baglama basamaginda olugan ilk

polimerik M,” radikalinin monormer katarak zincirin uzamasidir.

M, + M= My

K
My + M —E5 Mg

My + M= M,
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1.3.1.2. Sonlanma tepkimesi

Radikaller, bir molekill tepkime ile sonlamiriar. Ginki radikallerin
radikal karekterinin giderilmesi, ortaklanmamg elektronlanmn bagka bir
elektronla ortaklanmasiyla saglamr. Bu bakimdan sonlanma olayina iki
aktif merkezin katilmast gerekir.

Radikallerin sonlanmasi ya "kombinasyonla® ya da “disproporsiyonla®

olur.

K
My + My N Myey (Kombinasyonla sonlenma)

k
My + Mu’ R Mg + Mg { Dispraporsiyonasyenla sonlanma)

Kombinasyonla sonlanmada olugan her polimer molekUlinin,
baglaticidan gelen iki tane son grup  tagimasina  karg,
disproporsiyonasyonla sonlanmada, her polimer molekili Daslatlmdan bir
tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimeriegme olayinda her iki
sonlanmada beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha
baskin oidugu, her iki tepkimenin etkinlegme enerjileri farki ve sicaklik

ile pelirtenir.

1.3.2. iyonik ve koordinasyon kompleks polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller Ozerinden oldudu kadar
iyonik mekanizma ile de olugur. Monomerin ne zaman iyonik (anyonlar ve
katyonlar) veya koordinasyon kompleks yapicy baglaticilar Gzerinden

polimeriestirilebilecedi, monomerdeki sibstitiye gruba bajhdir. Ornedin;
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haiojenienmis viniller (vinilklordr vb. gibi} ve vinil esterler yalnizca
radikalik olarak polimeriestirilirier. Eder, vinil monomerine elektron
verici gruplar takilmigsa (izobutilen ve tdrevleri, alkilvenileterler, a-
metil-stiren ve tdrevleri vb. gibi) yalnizca katyonik polimerizasyon stz
konusudur. Sibstitiiye grup elektron gekici {vinilidin siyanir ve tirevleri,
nitroetilenter vb. gibi) ise polimerizasyon, anyonik mekanizma Gzerinden
yardr. n-vinilpiralidon ve n-vinilkarbazol, katyonik veya serbest radikal;
akirilik ve metakrilik esterler ve akrilanitril tdrevleri angonik veya
serbest radikal; etilen, bitadien, stiren, a-metil stiren, metilvinilketon
katyonik, anyonik veya serbest radikal mekanizmalar (zerinden ydriyen
yintemierie polimeriestirilirier. Dodrusal ve stereaspesifik polimerler

1ge koordinasyon polimerizasyonuyla elde edilirier.

1.3.2.1. iyonik polimerizasyon

fyonik polimerizasyon genellikle katalizérierin ayn bir fazda
bulundugu  heterojen  sistemleri  icerir.  Reaksiyonlar  radikal
palimerizasiyonuna gdre son derece mizh ve sgpesifiktir. Reaksiyon
mzlarimn kontrol edilmesini ve reaksiyonun polimer tarafina kaydinimas)
icin -100°C veya daha digik sicakhklarda galigihir. Ornegdin, vinilasetatin
serbest radikal polimerizasyonunda zincir biydme yar dmra birkag saniye
iken, izobdtilenin AIClz veya BFz katalizdrlerinin kullamidigi -100°C'de

yarititen katyonik polimerizasyonunda aym siire 10-% saniye civarindadir.
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1.3.2.1.1. Katyonik polimerizasyon

Bu cesit iyonik polimerizasyonda blydyen merkez Katyonik
karekterdedir. Katyonik polimerik merkez monomer molekiillerini katarak
polimerin  olugmasim  sadlar.  iyonik polimerizasyonda g¢ok gesitli
katalizdrler kullamhir. Katyonik polimerizasyonda hslojenli asitler
{perklorik asit .. vb), Friedel-Crafts katalizérleri {AlClz, BFz, SnCls,
TiBry) ve diger Lewis asitleri veya bununla birlikte alkil halojendrler
kullanilir. Burada, asadidaki Orneklendigi gibi, katalizér monomere
katilarak karbonyum igonuna doniislr ve bu da diger monomer molekilleri

ile eikilegerek polimerizasyonu sadlar.

Ch Ch
BFzhz0* CHp= ©  —— CHg ~C + (BF30H)
CH; CHy
Katalizor lzobiitilen Karbonyum iyonu

Katyonik polimerizasyon reaksiyonu serbest radikal
polimezasyonunda oldugu gibi baglama, biydme, transfer ve sonlanma
olmak Ozere ¢ kisimda incelenebilir,

{zobatilen'in (kuru), BFz ile baglama reaksiyonu asagidaki gibi

gasterilebilir.

BF3 + H:D g H* [EFSBH]-

[BFzOH]™ + H* {CHz),C = CH;



13
- Bilyime reaksiyonu,

f + k
H ttHzC ‘:CHg:'g } (BF:;UH}- + ':.CHS}QC = CHz _E—}
n

zeklinde yazilabilir.

1.3.2.1.2. Anyonik polimerizasyon

Bu polimerizasyonda aktif merkezler anyonik karekterdedir ve
anyonik son uca monomer ilavesiyle ilerleyen bir polimerizasyondur. CH, =
CR,R, gseklindeki bir vinil monomerinin anyonik olarak polimerlegebilmesi
icin Ry ve Ry'nin veya ikisinden birisinin elektron gekici gruplar olmas
gerekir, Anyonik olarak polimerlegen monomerler arasinda laktamlar,

izopren, metil metakrilat ve akrilonitril sayilabilir.
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Anyonik polimerizasyonda katyonik polimerizasyon gibi baglama,
biydme ve sonlanma olmak Gzere (g kisimda incelenebilir.

Angonik  polimerizasyonu  baglatmak izere bazik baglaticilar
{katalizorler) kullamlir. Bunlar genemme metallerin alkilleri {butil
lityum, vb.), arilleri {sodyumnaftalid, vb.), alkoksitleri, hidroksitleri,
siyantrieri, vb.'dir.

Anyonik polimerizasyon, katalizirle monomerin reaksiyonu sonucu
olugan karbonyurn iyonuyla baglatihir,

Stirenin s1v1 amonysktes  potasyum  amidle  baglatilan
oolimeriesmesinde baglama reaksiyonu,

K

P —

KNH; & K* + HoN ™
H
_ o Ky i -
HoM 2™ + {CgHg)CH = CHy — HyN - CHj - lf
Buylme reaksiyonu; anycnik son gruba monomer molekillerinin
katilmasiyla sGrdurdlar.

k
Holl - M~ + M — HoN = MM~

Sanlanma reaksigonu; amanyadin zincir transferine girmesi ile olur.

H

[ X P Kir 3
HBN 'W'i:HzCH U:E.Hs.:‘} EH: - lI::k + NH3 ?
n

]
Hofl T CHoCHo cﬁHsy CHy CHo B+ Hol =~
n



Yeya,

H:N - f“lnf"l' + NH3 —_— H:N - f"]an + H:N o

ignmk polimerizasyonda katalizorler polar g¢dzdcOler varhi§indan
sktivite gistermezler. Su, alkol, ketonlar vb. gibi polar gozicdler ya
katalizdrd bozarlar ya da kuvvetli kompleksler yaparak aktivite
gistermesini gnlerler. Bu nedenle iyonik polimerizasyon reaksigonlar, su
ortaminda yiritidlen sispansiyon ve emilsiyon prosesleri ile yapilamaz.
Metil klordar, etilen diklor, pentan, nitrobenzen gibi apolar ¢ézUchlerin
kullamidij g6z2aci polimerizasyon prosesieri uygulanir.

iyonik palimerizasyonun serbest radikal polimerizasyonundan farks,
yukarida belirtildigi gibi polimerizasyon reaksiyonlarimin  serbest
radikaller yerine karbohyum veya karbonyom iyonlan  Ozerinden
ylrimesidir. Ancak, katalizdrin ayn fazda olmas) theterojenite) ve gok
mzl reaksiyonlar nedeniyle, iyonik polimerizasyon mekanizmasimn

incelenmesi ¢ok daha zordur ve tam olarak agiklanamamistir.

1.3.2.2. Koordinasyon Kompleks polimerizasyonu

Koordinasyon kompleks polimerizasyonu Ziegler ve Natta tarafindan
geligtirilmigtir. Bu polimerizasyonla, radikal ve iyonik polimerizasyon
ybntemleri ile kolay Gretilmeyen polimerik yapilar {dogrusal zincirler, cis
ve trans stereospesifik izomerler, vb.} cok daha tlimli kogullarda elde
edilebilmektedir. Ziegler katalizdri kullamlarak propilenin
polimeriestirildidi bir koordinasyon kompleks polimerizasyon prosesinin

baglama basamad! asadida &rnek olarak verilmigtir. Burada aluminyum
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trigtil {&1-R) ve titan tetrakloririn etkilegtirilmesi ile, hekzanmn
varliqinda koordinasyon kompleks elde edilmektedir. Kompleks, propilen
monomerine hizla katilarak polimerlesme sa§lanmaktadir. Ziegler ve
Matta katalizdrleri ginimizde izotaktik polimerlerin  eldesinde
kullamimaktadir.

Dogrusal poliolefinierin  eldesinde silika-alumina taswjcilaria
desteklenmig basta krom oksit olmak Gzere cegitli metal oksitler {nikel,

kobalt veya vanadyum oksitler) kullamiir,

CHy
/E
\\ P ('b‘\
Hekzan “_ " Ho N S
TiCl+ Al -R — ri e A
- v -\, Y
/’ \“\ /
=
Ho C-CH-CHa—r Koordinasyon Kompleks
Eai 2 LH .
;"E-‘%
, VAN Y
N,/ *, s
~_ 7 H .
,"T‘ 2 \mf €
1"! \-\ /‘" “ H?C - CH: CH“)
\P/-' ot ) -
: Propilen

i.4. Homopolimer ve kopolimerier

Elde edilen polimerdeki merkezin cingine gbore polimerier

homopolimer ve kopolimer olmak Gzere iki kisimda incelenebilir.
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1.4.1. Homopolimerier

Bir cins merden meydana gelen polimerlerdir. - & - ile bir tek mer
gisterilirse hormopolimerin genel formiiid x - (A) - y geklinde yazilabilir.
puradaki ¥ ve y polimer molekdldnin baginda ve sohunda bulunan merden
farki atom veya atom gruplanm gdsterir. Buralara son grup ady verilir. ¥
ve y birbinne egit veya farkhl olabilir. Ornedin, etilen grubunun

tekrariandidr polietilen bir homopolimerdir.

......... M/‘v‘-—EHZ\z‘Kf CHZV«I.}.I:HZ:EHE.’. /“«"'-!\A,..___% _CHz_CHz_CHz - EH?—_

veya sematik olarak;

n‘:EHZ = EHQ}‘ — ':'CHz - CHZ ':‘n

ceklinde gosterilebilir. Buradaki "n” polimerdeki mer sayisim gosterir ve

pelimerizasyen derecesi olarak adlandinihr,

1.4.2. Kopolimeriler

irinde birden Tazla mer bulunduran maddelere kopolimer denir. iki
veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani tekrarlanan birimi birden
fazla olan polimerlere kopolimer denir (Baysal, 1981). Kopolimerler iki
gegit homopolimerierin bir kansim olmayip, her kopolimer molekilinde,
farkh monomer birimleri birbirlerine kimyasal badlarla baglanmiglardir.
A ve B monomerinden olusan kopolimer poli (A - ko - B) veya (A - B)

Lopalimeri olarak adlandirihir.
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¥apolimerler, birimlerinin tekrarlanma siwrasina badlt olarak

simiflandinlabilirler. & ve B defisik iki meri gdstermek gartiyla;

~4-A-A-A-B-B-B-B  Glok kopolimer

~-B-A-B-A-B-A-B-4&  Dedisik kopolimer

-A-B-B-A-A-B-4A-B Random kopolimeri
gosterir.

ki monomerin cinsine ve polimerdeki dadilimina bagh olarak, ¢ok
degisik dzelliklerde kopalimer hazirlanabilir.

Bir polimerlesme tepkimesine giren monomerleri M; ve M, ile
ghsterirsek; bu monomerlerin bulunduju ortamda 4 cegit biydme
lepkimesi olusabilir. Anyonik ve katyonik polimerlesmeyle hazirianan
kopolimerde bidyiyen uclar serbest iyonlardan olustudundan, radikaller
cin verilen mekanizmaya uyariar;

Ky

(1) A My 1 Avan My 1]

g (MM,
i = kyg Hhyithy

Kyp .

{11} AM.A_.M;+MZ .LI', AFA HI-H?

¥
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ks .

(1) A 4 1, —25 Avane My~ )
& <

13 ﬂlmil A®
¥, =z ~—————— = }{21 “1‘]

Burada ~~-M'; biyiyen zincirleri, k ise, biyime iz sabitlerini
gostermektedir. Reaksiyonlardaki mz sabitlerine bagh olarak su tirde
polimerter olugabilirier.

s,

11 Kyy»Kyo we  kKos » Ky ise L ve Il tepkimeler olugur; "blok

3

kopolimer”™ elde edilir.

2y kyp»kyy ve Koy » kzp 182 |ove (L tepkimeler hemen hemen
olugmaz. M{MoMy M2 geklinde dedigik kopalilmer olugur.

Dk 2k ve  kop 2 kyy ise, temel monomerlerin tamamen
istatistikce siralamigt ile bir kopolimer elde edilir. Bunlarin polimerdeki
oran, baglangig monomerinin derigimlerinin ararmna baghdir.

Kopolimerlegme reaksiyonlar igin yukanda verilen hiz denklemleri

gz dndne alindiginda;

rl :k“ f“:‘z we rzzkng'kzt

ecitlikleri yazilabilir. r, ve r;'ye reaktivite oranlan denir. rj ve rp
dederleri bilindiginde bir kopolimer zinciring her monomerden ne kadar
badlanacad) bulunabilir. E§er M, monomeri daha aktif ise kopolimere daha
gok katilacak dolayiswyla cézelti My balkimindan fakirlesecektir. M{/M,

degerlerine bagh olarak disik ddnisimlerde olugan kopolimer bilegimi,



denkleminden hesaplanarak pekgok polimer iginr, verp dederleri deneysel
olarak bulunmusgtur,
Bu denklemde,

f : Ortama verilen iki monomerin mol fonksiyon oram;

fi _ Myl
M

F .t aminda zincire eklenen farkl monomerlerin mol sayilan;

d My

F == T

v e

Bunlardan bazilar Tablo 1.4.2.1."de gorillmektedir.

Tablo 1.4.2.1. Bazi Monomer Ciftleri igin ry ve ro dederleri

M1 MQ l’, f’g f'I l"z
Etilen Propilen 17.8 0.065 1.17
Stiren Yinilasetat 35.0 0.01 Q.55
Stiren Butadien 0.75 1.40 1.1

Stiren Akritonitril 0.4 0.01 0.004




—= W, (Kepcimerdek! oroni )

— {Boglongiclaki orem)

vekil 1.4.2.1_Cesitli ry ve ro dederlerinde kopolimer oranlarn

])I‘]=f2 2)!’1=l’2=0.1
3)ry=05,r3=0.05 4 ry=005, ro=05

ri ve rpnin saypsal dederleri gozinine ahindifinda agadidaki
kopolimer tirleri elde edilmekiedir.

1Y ry=r; halj;

kyy = ky2 = Koy = Kop oldugundan, polimerdeki M, ve My'nin siralanig
istatiksel oimakla beraber, oranlart bunlarin baglangigtaki oranlarina
esittir (Sekil 1.4.2.1 deki 1. edrisi). Bu gekilde random veya geligiglzel
kopolimer elde edilir,

2) 1) ry<rp ve rp<t hali {ry=ry=0)

Kz > Ky = Kz > kpp 0ldugundan, her blydyen ug son grubundakinden
farkh bir monomerle birlegmeye gcahigir. polimerdeki ry ve ry birden ne
kadar kOcdk ise My ve My'nin polimerdeki diziligi o kadar duzenli olur.
Cinkd (1) ve {1V} tepkimelerinin 21 artar. Neticede kopolimerler olugur.
Stirenler, maleik anhidrit ve fumaro nitril bdyle kopolimerler verir.

{ry = r») oldufunda grafik M, = M, olan yerde bir ddndm noktas
ghsterir. ry < "21 oldudunda, grafidin dindm noktast & SO'nin altinda,

tersinde ise & 50'nin Gzerinde olur.



3 rp> tverpy 1 hali;

Bu durumda Ky > kjz v& kop > kyy oldujundan, aym monomerlerin
‘birlegmesiyle zincir biyir. (1) ve (111} tepkimelerin mzlan daha blyik olup
bu tepkimeler sonunda "blok kopolimerler” elde edilir.

4) ry < 1very=0hali;

Burada (l11) tepkimesi olusmadijindan, ortamdaki M, monomeri
bulundugu sirece kopolimer olugur. M, bitince tepkime durur.

Buraya kadar incelenen tepkimelerde belli bir M,/ Ms oraninds;

d (”1} “11) t' - 1
—-{m m alur

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin oram, baglangictaki
taonormerierin oramna esit olur. Buna “azeotropik bilesim® denir. Bunun
disindaki noktalarda bir monomer diderine Kkiyasla daha gabuk
azaldidindan, ortamdaki monomer derigimleri devaml dedigir. Bu nedenle
polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanis1 da degisir.

5) ry> tvers <1 hali;

ry, ve r> birden cok farkli ise, kyy > kya ve Kpo < Koy Oldudundan, (1)
e {ill} tepkimeleri olusmaz. M, monomeri, makromolekdideki oranini
artlirir. Bu halde tepkimenin baginda (1), ortasinda kisa bir strede ({1} ve
(i) tepkimeleriolugur. My monomerinin harcanmasiyla tepkime son bulur.

Yukardaki esitlikler polimeriesme mekanizmasina badh olmauip
basiaticy tdrune gdre farklt deder alabilir. Reaktiflik oranlar aym
rnonormer ¢iftleri icin reaksiyon mekanizmasina da bajhdir. Bunu stiren-
metil metakrilat c¢iftinde gorebiliriz. Stiren ve Metil Metakrilat igin
radikal polimeriesmesinde, ry = 0.5 ve I'> = 0.44 olup sonugta geligighzel

(random) kopolimer olusur,



23

2. PGLIMERLERIN BAZI TERMAL ﬁZELLiKLERi

2.1. Is1sal Gegigler

Polimerlerin camlagma sicakhigr (Ty) ve kristal erime sicakh (Tp,)
bu  maddelerin  kullamlabilirlik  limitlerini  belirleyen  Gnemli
blydklGklerdir. Kismen kristal bir polimerin kat! bir madde olarak
kullamlabilmesi igin calisma sicakhgi hem (Ty) hem de (T )nin sltinda
oimahdir. Ote yandan bir polimer lastik olarak kullanilacaksa daima
(Tghnin Uzerindeki ve (Tp) altindaki bir sicakhikta bulunmahdir. Erime
sicakhdr (T Yde bir polimer kati halden sivi hale ddnlsr. Camlagma
sicakh {Tg)'de ise kat1 halden elastik konuma donidgme yer alhr.
Polimerlerde bunlara ek olarak bazi 1s15al gegigler vardir. Ancak pratikte
bu tir gegiglerin fazlaca Gnemi yoktur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin  cesitli
Gzelliklerinin  sicaklikla dedisimini  incelemek mimkinddr. Omedin
spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik sabitinin sicakikla dedisimi,
camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya ¢ikar ve
biylece bu iki bliyiklik saptanmis olur. Ancak gerek (Ty) gerekse (T )Ynin
belirlenmesinde gabuk ve kolay sonUs alinan (ve ek bir takim bilgilerin
edinildigi} termal ydntemler giderek daha cok kullamlir olmustur. Bu
ydntemler arasinda diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel
taramali kalorimetre {DSC) en ¢ok kullamlan iki tekniktir. Polimerlerin
termal kararlihidimn Olgiimesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullambir. Termogravimetri, bir polimer drnedinin agirhk kaybimn

zamamn ve sicaklidin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eder sabit |



bir 1s1tma mzinda sicakhikla afirhk kaybt inceleniyorsa buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicakhikta zamamn fonksiyonu olarak adirhik
kaytn  kaydediliyorsa buna  jzotermal  termogravimetri  denir.
Termogravimetrik bir analiz sonucunda bir polimerin bozunmaya bagladi
sicakhik ve & 50 afirhk kaybinin meydana geldigi sicakhik (ve yan omir
sicakhqr  denilen sicaklik) kolayhkla belirlenebilir. Aynca uygun
degerlendirme teknikierinden yararlamilarak polimerin termal bozunma
teprimesinin derecesi ve etkinlesme enerjisi gibi blytklukler de

nesaplanabilir.

2.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotda kontrolli gartlarda sicakhgin bir fonksiyonu olarak drnek
polimer ile referans maddenin sicakhiklam arasindaki farklar dlgalir.
Polimerik numune sitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse
numunenin sicakh§y referansin sicakhidindan daha fazla ylkselecektir.
Endotermik bir oleyda ise ters ydnde bir sicakDhik farky meydana

nelecektir. DTA dlgtimlerinde kati ve siv1 drnekler kullamlabilir.

2.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollti sartlarda maddelerin sicakliqinin  degigtirilmesi ile

adirhgindaki dedisimin 6l¢imine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde

dlciien dediskenier afirhk, zaman ve sicakhiktir,



2.4 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kararh cevre sgartlarinda tutulan bir ¢ift mikrokalorimetreden
iparettir. Bunlardan biri incelenen drneds, digeri referans maddeye aittir.
Ornek ve referans, kalorimetrelerin 1s1ticilarina elektrik gig ilavesi ile
vaklasik aym programlanmig sicaklhikta sabit tutulur. iki kalorimetreye
saglanrmis glgler arasindaki fark, rnekteki enerji dedigim mzim &lger ve
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

Polimerin ylksek sicakliktaki degradasyonu (piroliz) oldukca
dnemiidir. Yanma islemindeki ugucu piroliz drunlerinin belirlenmesi igin
gaz kromatografisi, kitle kromatografisi veya bunlann birlegik sistemi
kullamlabilir. Serbest radikaller pekcok degradasyon olayinda dnemli rol
gynarlar. Polimer zincirlerinin termal, foto veya mekanik olarak
kirtlimasinda serbest radikaller dretilebilir. Serbest radikaller aym
zamanda oksidasyon iginde aktif merkezleri olugtururlar. Serbest
radikaller aslesmemis elektron ihtiva eden aktif tirlerdir. Onlann miktar

ye yapilarinin ¢alisma metoduna ESR ve EPR Spektroskopisi denir.
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3. AKRILATLARIN KOPOLIMERLERI UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Alkil akrilatlarin homo ve kopolimerleri endistri ve tipta genis
uygulama alanlarina sahiptir. Akrilat yamina eklenen monomerlerin
dzellidine gdre farkh kullamm alanlanna sahip polimerler elde
edilmektedir. Bunlardan bazilan doku vwe idrarda ¢dzunme O§zellikleri
nedeniyle biyolojik aktif madde olarak kullamlmaktadir.

Bu nedenle polimerler Jdzerinde oldukga fazla ¢alismalar
yapilmaktadir. Yapilan gahigmalarla ilgili bazi  drnekler asaiida
verilmistir.

- Metil metakrilatin 60°C'de FTIR ve ESR teknikleri kullanilarak
kinetik calismast incelenmistir. 6152  cm~!'deki absorbanstan
faydalanarak ¢ift bagin l:;l: = L\?J konsantrasyonu zamanla ve ESR ‘den
faydalanarak radikal konsantrasyonun dedigimi incelenmigtir. Bu
tekniklerin uygulanmasiyla elde edilen k;, k, ve k; sabitlerinin bagka
yintemlerie elde edilen sonuglarla uyustugu gdzlenmistir {Carswell, Hill
and Winzor, 1990).

- Alkil metakrilatlarla, 2-hidroksi metilmetakrilatin kopolimeri
70°C'de Benzoil Peroksit baglaticisiyla yapilmig ve elde edilen
kopolimerlerin molekdl adirlhikian osmometre ile tayin edilmigtir.
Kopolimerierin  yapilan IR spekirofotometreasi  ile  aydinlatilmg,
yoguniuklam  Glglimastar.  Ayrica  farkh  gozdcGlerdeki  ¢dzlinme
dax-'ramfs:lanndan faydalanarak polimerlerin ¢dzunirlik paramstreleri
tayin edilmigtir {Choudhary and Warma, 1983).

- 2-hidroksi propil metakrilat (HPMA)1n homopolimeri ve akrilik
asitle kopolimeri yapilmigtir.  Kopolimerdekinin  reaktive oranlan

Ray = 0.27 £ 0.05 ve Ryppmy = 2.2 £ 0.2 bulunmugtur. HPMA monomeri NaOH



27

ite kolayhkla hidroliz olurken homopolimer ve kopolimerierin gok zor
hidroiiz n}dugu gézlenmigtir. Suyun icinde maonomerin alkolle hidrolizinde
aktivasyon ener]isi (EA) ve A frekans faktdru icin sirasiyla 10.3 kkal/mol
ve 1.5x108 1mol~ldk-! bulunurken kopolimer igin bu dederler sirasiyla 24
kkal/mo! ve 421012 1mal~Tdk~1 bulunmustur (Daly and Lenz, 1991),

- Metilmetakrilat (MMAY1n 2-Akriloticksanton (TXA) ile kopolimeri
yapiinug, kopolimer igindeki monomerlerin reaktivite oranlarm tayin
edilmigtir. Elde edilen bu kopolimer 1513a karsi duyarlt olup pek gok
kullamim alam vardir. T¥A& ve kopolimerin bilegsimleri agadida veriimistir

(Calalina and Mateo, 1959).

r.f"x N\ .f"‘\]f -G A ":‘Ha
O ) N, 7 ¢ L y
\.\/x \‘:. % \\/ s L=L vy ; "'*,: EHE IT '}- CHZ f‘: H }x
- H "H l% =0 [} =0 0
i
TRA ? : 3
A CH, (0
T8

MMA - Co - TXA

- Baska bir galismada biyolojik madde olarak kullamlan 2-hidroksi
etilmetakrilatn  radyasyon polimerizasyonu  Kinetidi  incelenmis,
sicakhidin azalmasiyla polimerizasyon hi21 azalmig, oldukga duglk bir
sicakhkta minimum degere ulastiktan sonra ylkselmeye baglamigtir
{Kumakura and Kaetsu, 1983).

- Cozeltide, etilakrilat ile n-bitil akrilat'in kopolimerierinin yapist
TH-HMR ile incelenmis ve bilesenlerin reaktivite oranlar tayin edilmistir.
Kopolimer igin agafidaki yspr verilmistir (Pitchumani, Ramireddy ve

Rajadurai, 1982).
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- Farkh metakrilatiaria stirenin kopolimerizasyonu serbest radikalik
polimerizasyon ydntemi ile yapilrms ve kopolimerlerin bilegimleri UV, IR
ve 'H-HMR ile tayin edildikten sonra ig yiniemle elde edilen sonuglar
birbiriyle karsilastinimistir (Shashidhar ve ark., 1989).

- Alkil  akrilat  monomerlerinin @ glisidil  metakrilat’la
kopolimerizasyonu 60°C'de radikalik polimerizasyon yontemiyle yapilimg
ve reaksiyonda baglatici olarak Benzoilperoksit kullamlmigtir (Dhal ve
ark., 1981).

- Templat olarak poli (2-Yinilpridinyin kullamididy ilging bir
galigmada metakrilik asidin stiren ile kopolimerizasyonu yapirimistir.
Templathn varhidr ile kopolimerin molekil agirliginda, bilegiminde ve
camst gegis sicakhifinda ¢ok az bir dedisiklik olmusg, reaksiyon sonunda
blok kopolimer elde edilmistir (Frisch and ¥u, 1992).

- Metil metakrilat ile p-bifenilakrilat'in kopolimeri, baglaticy olarak
Benzoilperoksit kullanilarak 650°C'de metil etil keton iginde yapiimigtir,
Elde edilen kopolimerlerin yapis1 ve bilegimi IR, 'H-NMR ve '3C-NMR ile
tayin edilmig; molekidl ajwrhklan ise GPC ile dlghimistdr. Ayrica
polimerin Termogravimetrik analizleri yapilmsg, kopolimerin molekdl
afirh§r M, = 2.50x10%, molekil adirhd dajim da M, /N, = 1.80

butunmugtur {Madheswari ve ark., 1991},



- 4-asetil fenil akrilat {CH, = CH - COD <@~ COCHz)in glisidil

CH. 0
; 2o
metakrilat (CHy = © - C - 0- CH, - CH-CH, ) fle kopolimeri 70°C'de

S

u
Benzoil peroksit baglatici olarak kullamlarak 2-Batanon'da yamilrmig ve
difjer calismalarda olduju gibi bunda da yapi analizi igin TH-NMR teknigi
kutlamlimigtir. Termal analiz ile kopolimerlerin aktivasyon enerjisi 336-
380°C arasinda 137.7 kjoul/mol; 404-468°C arasinda 42.3 kjoule/mol

bulunmustur (Narasimhaswamy ve ark., 1990).



4. MATERYAL YE METOD
4.1. Kullanilan Arac ve Geregler

- Cam malzeme olarak g¢esitli hacimlerde dért afizhh rodajh balon,
reaksiyon bslonlan, erlenler, beherler, ayirma hunileri, blretler,
pipetler, mezirler, termometre, havan, geri sogutucular, deney
tipleri, bagetler.

- Polimerizasyon icin tank, s yad (motor yad), termostat,
dilatometrik polimerizasyon tipleri, argaon gazi.

- METTLER 431 AR model elektronik terazi, CHYO JL 180 model terazi.

- Spgutucu olarak Jubbo FT 401 model Kriyostat.

- Yogunluk tayini igin hazirlanan bir seri ¢am boncuklar.

- Yogunluk tayini igin Piknometreler.

- Kurutima ve 1s1tma iglemleri igin, Elektro-Mag M50 model etiy.

- Mekanik ve Magnetik karistirici olarak Jubbo ET 401 model 1s1
ayariayicisi.

- Antriebstecnic 5. Banknecht Ag. model vakum pompasi.

- Kromnometre, Ubbelohde viskozimetresi.

- IR spektrumiarimn alinmasy igin Py UNICAM SP3-100 model IR
spektrofotometresi.

- Palimerlerin cams gegig sicakhkiarimin belirlenmesi igin Schimadzu
marka DSC-50, TG egrilerinin alinmas igin Schimadzu marka TGA-50

- 'H-NMR spektrumlannin alinmasi igin 60 MHz VARIAN Em 360 L Model
NMR spektrometresi {indnd Oniv., Malatya).

- YH-HMR ve 13C-NMR spektrumlarimn alinmast igin GEMINI-VARIAN 200

MHz WMR spektrometresi {Atatirk Univ., Erzurum).



4.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Saflagtinnimasi

- Tiyonilklarir : Klorasetilklorir (Asit klorird)'in sentezlenmesinde
kullandi. Adi destilasyonla saflagtirma iglemine tabi tutuldu. Kn: 70°C

- Klorasetikasit :Klorasetilklartr {Asit kloriri)'in sentezlenmesinde
kullandi. Herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadi. Kn: 187.8°C
{20 mmHg'de 104°C).

- Klorasetilklorur : Tiyonilklordr ve Klorasetikasit'in reaksiyonundan
sentezlendi. Adi destilasyonla saflagtirma iglemine tabi tutuldu. Acilleme
reaksiyonunda kullénlldl. Kn: 107°C

- Benzol (Benzen) : Kuru (kavrulmug) Call, ile kurutma iglemine tabi
tutuldy. Metalik Sodyum parcalam igine atildi. Adi  destilasyonla
saflagtirma iglemine tabi tutuldu. Agilleme reaksiyonunda kullamld.

- Susuz Aluminyum klorlr: Agilleme reaksiyonunda, 8gatilmis ince
toz halinde katalizdr olarak kullanildi

- Mutlak Dietileter : Kuru (kurutulmus) CaCl, Gzerinde kurutuldu.
icerisine metalik Sodyum atildi. Adi destilasyonla saflastirma iglemine
tabi tutuldu. Sodyurm metakrilatin hazirlanmasinda kullamldi.

- Sodyum Metakrilat : Mutlak dietileterli ortamda metakrilik asidin,
metalik sodyum ile reaksiyonundan elde edildi. Kurutulup, ince toz haline
getirilerek desikatérde saklandi. Fenasil metakrilatin sentezlenmesi
reaksiyonunda kullamidi.

- Asetonitril : Kuru CaCl, zerinde bir gece kurutulma iglemine tabi
tutuldu. P,U0g ile bir reaksiyon balonunda renk dedigimi gdzleninceye kadar
kaynatilay ve adi destilasyonla saflagtirma iglemine tabi tutuldu. Destile
ariinun igine kalsiyum karbonat atildi ve bir gun sonra stzdlerek ayrildi.
Fenasilmetakrilatin sentezlenmesinde ¢dzelti ortami olarak kullanildi.

Kn. 81.6°C.
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- Trietilbenzilamonyum Klordr: Fenasilmetakrilat'in sentezlenmesi
reaksiyonunda katalizor olarak kullamid.

- Benzoil peroksit : Polimerizasyon reaksiyonlarinda baglatic) olarak
kullamldi.

- Etilalkol : Adi destilasyonla saflagtirma islemine tabi tutuldu.
Polimerlerin ghktirdimesinde ve polimerierin gdzinaridk
parametrelerinin tayininde kullarmldi.

- n-Heptan . Polimerlerin ¢dzindrldk parametrelerinin taygininde
kullamid.

- Hidrokinon : Fenasilmetakrilat  monomerinin - sentezinde
polimarlegmeyi dnlemek igin kullamld.

- Potasyum hidroksit : Monomerierin polimerizasyona tabi
tutulmadan dnce igindeki hidrokinonlam gidermede % 5°1ik pdzeltisi
hazirlanarak yikama igleminde kullamid.

- Dioksan : Polimerizasyon reaksiyonlarninda ve polimerleri ¢ézmede
glzcl olarak kullaniidi.

- Metiten klordr : FPolimerieri cdzmede ve ¢dzUndridk
parametrelerinin tayininde kullamld.

- Formik asgit : Polimerierin yodunluklarinin tayin edilmesinde
kullamld,

- Dietileter : Reaksiyonlarda organik faz1 elde etmede ekstraksiyon
islemninde kullamldi. Ayrica cam malzemelerin  temizlenmesinde

kullamldi.
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4 3. Kkuliamlan Kurutucular

- Magnezyum sulfat : Kavrulmus sekilde, organik maddeleri ve fazlan
kurutmada kurutma aracy olarak kullanhidy.

- Kalsiyum klordr : Kavrulmug sekilde, organik maddeleri ve fazlan
kurutmada kurutma araci olarak kullamldi.

- Fosfor pentaoksit : Asetonitrilli kurutmada kurutma aract olarak
kullamid.

- Kalsiyum karbonat : Asetanitrilli kurutmada kurutma araci olarak

kullamid.

4.4 Klorasetilkloririn Sentezlenmesi

ASit KlorGrierin eide edilisi:

Asit klartrieri dogrudan dogruya karboksilik asitlerin tiyonil klorGr

{50C15) ya da fosfor triklorir (PC13) gibi baz! inorganik asit Klorurleri ile

reaksiyonundan elde edilirler:

0 0
ECOH + SUC]2 > RCC1 + S05 + HCT
Karboksilli &sit Kloriir
asit

0 Q

i il
3RCOH+ PCl; —>3KCCT + HzPOg
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1 0
. i = i
CH; CH,CH,COH + s0C), — CH, CH, CH,CC1 + 502+ HCY
Biitanoik asit Biitanoil Kloriir (£85)

0 0

I st
3 LHSLUH + PCl > 3 L.HSC Cl + HzPDg
Asetik asit Asetil Kloriir (% 70)

Reaksiyon igin tiyonilklorlr (S0C1,) adi destilasyonla saflagtinidi.

250 ml.1ik bir balona kiorasetikasit (47 gr) ve SOCly (54 ml taze
damitilmig) kondu ve karigim geri sogutucy altinda 80°C'ye kadar 1s1tiidi.
Yaklagik 1 saat sonra HC) gazy ¢ikis) sona erdi. Balon sogutularak
regksiyon kangim bir damitma balonuna alindt ve SOCIS'n fazlast su

banyosunda damitilarak uzaklagtirildi.

4.5. Aromatik Halkanin {(Benzen) Acgilleme Reaksiyonu
Aromatik Acilleme Tepkimesi:

0 0
i i
RC— ya da Arc- grubu acil grubu olarak bilinir. Aromatik halkaya agil

grubunun  asit Klordrieri Ozerinden badlanmas1 aromatik agilleme

tepkimesi ya da Friedel-Crafte agillemesi olarak adlandirihir.



0 n

I AICT U
=) H_ﬁCI ]————3——& <O *-EEH; HCl
Asetil Klortird fsetofenon
sit halojentiri {R97)

Bu tepkime aril ketonlarin elde edilmesinde sik si1k bagvurulan bir
ybntemdir. Aril ketonun karbonil grubu CH, grubuna indirgenebilir.

Friedel-Crafts agillemesi ve sonra indirgeme ile alkil grubunda gevrilme

icermeyen alkilbenzenler sentezienebilir.

0 0
11 _. AlCIz { ll 1+ HCT Zn, Hg @ .
Prapanoil klerir Fenil etil keton n-propil benzen
(% 90} (% 60)

Friedel-Crafts  acilleme  tepkimesinin  mekanizmasi, diger
elektrofilik aromatik yerdedistirme tepkimelerinin  mekanizmasina

benzer. Saldiran elektrofil agilyum iyonu (R-*C=0) dur Acilyum iyonu
kararh oldudu i¢in gevrilme almaz.

0 El l
i "‘f-"a“:]4
RFU + AlClz — RL £l ALl —— |R- €= 0:«—sR-C= 0

& &
Polarlanms Acilyum iyanunun
razonans yapilan
41C1z karbonil gruplan ile kompleksler (C = O - AICIZ)

alugturdudundan Friedel-Crafts acilleme tepkimesinde kullantian A1C1z'Un

miktar egdederden biraz fazla {drnedin, 1.0 mol RCOCY'ye kars1 1.1 mol
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AlCl3) olmahdir. Olugan keton da AlClz ile kompleks verir. Ancak tepkime
sonunda ortama su eklendiginde keton kompleksten kurtulur (agi1da gikar).
Deneyde, 1000 ml'lik bir reaksiyon balonuna benzen {kuru-380 ml) ve
Gjutdlmis AIClz (118 gr} kondu. Sonra damlatma hunisi ile
klorasetilklorir (80 gr) 15 dakikahik sirede damla damla ilave edildi ve
mekanik kanstine: ile reaksiyon kansim kangtinldl. Reaksiyon 70°C'de

HC1 gaz1 bitinceye kadar yaklagik 1 saat streyle yapildi.

0
— I AICH
S0+ LHyC1-C —— (G ~CCH,CI+ HCl
\ .
Cl U

Reaksiyon kangim, eterli ortamda ekstrakte edildi. Ekstrakte
edilmis karngima bir miktar CaCl, {kuru) atilarak bir gin bekletildi.
Karigim sizdldd ve igindeki eter adi destilasyonla uzaklagtinlip elde

adilen fenil klormetil keton {i'*'_‘C?f—%EHZCH, 110°C'de saflastinldiktan

1]
sonra kristal hale getirildi {Hafif 1s1tilinca tekrar sivi hale gegmektedir).

4.6. Sodyum HMetakrilat'in Hazirtanmasi

500 mi'lik bir balona 400 ml hazirlanms mutlak dietil eter kondu.
Sonra igerisine 1 mol metalik sodyum ile 1 mol metakrilik asit reaksiyona
girecek gekilde soyulmug, ufak metalik sodyum pargalan aralikli olarak
yaklagik 3 saatte atildi. Reaksiyon ortamm mekanik kanstinc ile

kangtirildi. Reaksiyon, yaklasik 30 saat devam ettirildi. Olugan
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metakrilik asitin sodyum tuzu sizdldd ve kurutuldu. Reaksiyona girmeyen
sodyum pargalan ortamdan alindi. Kurutulan sodyum metakrilat bir

desikatdrde saklandi.

4.7. Fenasil Metakrilat {(PAMA)1n Sentezlenmesi

Esterlerin Elde Ediligi: Esterlerin elde edilmesi igin farkl yontemler

vardir. Bunlardan bazilan gsunlardir:

1. Karboksilli asitler ve alkollerden ester eldesi:

0 + 0
i H, Is1 i
S.>-CH, CH, CH, COH + CH,LH,0H {9 CH, CH, CH, COCH,CH, +H,0

2. Asit halojendrleri ve alkollerden ester eldesi:

0 0 0 0
] ] -2HC1 ] Nl
CICCH,CCl + 2 (CH3)3 COH—— (CHz)3COCCH,COC(CHz)s

3. Bir karboksilat ve bir alkil halojendirden ester eldesi:

0 0
i i
CHzCO0™ + COD-CHoCl — (O -CH,0CCHz + CI™

Deneyde 250 ml'lik bir reaksiyon balonuna ©nceden Kurutulan
Asetonitril’den 150 ml kondu. Daha sonra fenil klormetil ketondan 16.2
gr/mol, Sodyum metakrilat'tan 17.6 gr/mol; Trietilbenzil amonyumklorir

(TEBAK)'den 2.2 gr/mol (katalizér} ve &z miktarda polimerlesmeyi



38

gnlemek igin hidrokinon kondu. Reaksiyon ortam mekanik kangtinc: ile
kangtinldi. Reaksiyon, yagd banyosunda 70°C'de yaklagik 30 saat sireyle

devam ettirildi.

]

H CH

(3 TEBAK 2
(QCCH,CI * NeC - C=CH, ——s (OrECH, 0% - L =CHy * NeCl
0 0 "0 D

Fenasil metakrilat

Reaksiyon Urind, eter ile ekstrakte edildi ve magnezyum silfat'ta
kurutuldu. 1 gln sonra kargimdaki eter adi destilasyonla uzaklagtinld.
Reaksiyon Grund vakurnda 3 mmHg'de destillendi ve monomer 152°C'de saf
bir sekilde elde edildi. Monomerin polimerlesmeasini dnlemek igin igerisine

az miktarda hidrokinon atildi.

4 8. Fenasil Mekatrilat {PAMA) 1n Radikalik Polimerizasyonu

Monomerdeki hidrokinon ve asitlik, & S5'1ik KOH c¢dzeltisi ve su ile
iyice yikanarak uzaklagtirildy ve polimerizasyona hazir hale getirildi.

Radikalik polimerizasyon igin benzoilperoksit (Bz,0,) baslatic
olarak kullamidi. Bunun igin 0.01 gr benzoilperoksit, 5 ml Dioksan'da
¢Oz0ldd. Polimerizasyon tlpine 1 gr monomer kondu, sonra baglatic
gozeltisinden (0.01 gr pehzoﬂ peroksit + 5 ml Dioksan) 1 ml alind1 ve
monomerin bulundugu polimerizasyon tiipine kondu. Karngimin dzerine 4 ml
daha Dioksan ilave edildi. Polimerizasyon tiplndn igine argon gazi kondu

ve afzi kapatildi. Polimerizasyon tip0 sicakhidi 60°C'ye ayarh yad
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banyosunda 3 gln sdreyle bekletildi ve polimerlesmenin oldudu gdzlendi.
Polimer 2 birim etanol ve 1 birim su kamsiminda coktarilap suzdlda,

kurutuldu ve sabit tartwma getirildi. Reaksiyon denkiemi agagida

veriimigtir.
CH CH
_ L_{ Bzo0», Dicksan ¢ | N
(8' CCH,OC - U=CH, —== —+ 1 C - CH, +
S L T LT T2
) ¥} ll,:U
Fenasil metakrilat 0- CHE% '3)

Polifenasi) metakrilat { PPAMA)

4.9 Fenasil Metakrilat'in Stiren ile Radikalik Kopolimerizasyonu

Kopolimerizasyon igin 0.7 gr (0.7 / 204 = 0.00343 mol, & 54.2221ik)
sentezlenen PAMA ve 0.3 qr (0.3 / 104 = 0.00288 mol, 8 S4.678'1ik) Stiren
ronomeri alindi ve homopolimerizasyonda oldugu gibi benzoil peroksit ile
radikalik Kopolimerizasyonu gerceklesgtirildi. Elde edilen (fenasil
metakrilat - stiren) kopolimeri [Poli (PAMA-Co-5t)] etanolde ¢oktardldi,
sizildd, kurutuldu ve sabit tartima getirildi. Reaksigon denkiemi

agadidaki gibidir.

H

C c
T3 B2505, Dioksan I3
(QrCCH,0E - € =Chys Ciy=CH == wI\H ~CH T cnz}m
' ~ C=0
g 0 0 @ l
Fenasil metakrilat stireq 0- EHZ:']} 0

Stiren - Fenasil mekakrilat
Kopolimeri



40

4.10. IR Spektrumlarnnin Alinmas
Siv1 numunelerin IR spektrumlarm iki NaCl penceresi arasinda
alinarak numune mirakma yerine dikkatle birakilip spektrumlan gekildi.
Bunun igin herbir polimerden 0.01 gr alinip, bunlardan homopolimeri

CH5Cl5'de, kopolimeri Dioksan'da gdzdikten ve NaCl penceresi (zerinde

ghziciler ugurulup film haline getirildikten sonra IR spektrumlarn alindi.

4.i1. VH-NHR Spektrumiarinin Alinmasi

Polimer ve siv1 drnekler CDClg'de cozllerek TH-HMR spektrumlar

alindr.

4.12. 13C-KMR Spektrumlarinin Alinmasi

Sadece s1v1 drmek (monamer) CDCl5'de gozilerek 13C-HMR spektrumu

ahind.



5. SONUGLAR
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5.1. IR, TH-HMR ve '3C-NMR Spekrumlan

5.1.1. IR spektrumlan

Sentezlenen monomer, homopolimer ve kopolimere ait IR

spektrumlar Sekil 5.1.1.1,;5.1.1.2,; 5.1.1.3. ve 5.1.1.4.de gorilmektedir.

{o>-C-CH,C1 (Fenasilklorir)
"

0

3500 3008

Spektrumda;

A 3040 em
B 20920 cm!
C  2800cm™!
g 1680cm!

Sekil 5.1.1.1. Fenasilkloriir'in IR spektrumu {{dziicii : Dietileter)

Aromatik C - H gerilme titregimi
Alifatik C - H gerilme titregimi
Alifatik C - H gerilme titregimi

Aril C = 0 gerilme titregimi
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D 1600cm™!  Aromatik C = C gerilme titregimi

E 1570em ! Aromatik C = C gerilme titresimi

F 1430 cm~1 Alifatik C - H dizlem igi edilme titregimi

G 1290 cm~ ! Alifatik C - H diizlem igi egilme titregimi

H 1200 cm™! Ararnatik C ~ H dizlem igi edilme titresimi
! 730 cm™! Aromatik C - H dilizlem d151 edilme titregimi
i 660 cm™!  C - C1 badi gerilme titregimini gasterir.
@—l;_“ EHzlJ:':( - C=CH;z (Fenaszilmetakrilat)

1} 0

Sekil 5.1.1.2. Fenasilmetakrilatin iR spektrumu (Coziici :CHCI;:,)

Spaktrumda;
A 3040cm™!  Aromatik C - H gerilme titregimi
B 2930cm-!  Alifatik C - H gerilme titresimi
C 2840cm™!  Alifatik C - H gerilme titregimi
G 2740cm™!  Alifatik C - H gerilme titregimi (CH,0 igin)
D 2690cm™!  Alifatik C - H gerilme titresimi (CH,0 igin)



= | 7 [

e B u S wir S e

w

gosterir.

1950 cm~ !

1720 cm™ !

1690 cm-!

1630 cm~ 1

1600 cm~!
1580 cm™!
1430 cm™!
1360 cm~!
1250 cm™!
1170 em™!
1110 cm™1
1080 cm!
1020 cm™!
960 cm™!
640 cm-!
740 cm™ !
630 cm-~!
620 cm™!
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Aromatik C - H dizlem dig1 edilmesinin kath ve
birlegik tonlan
Ester grubu C = O gerilme titregimi

Aril C = 0 gerilme titregimi

CHz |
Mefinik (é =CH2} gift bad gerilme titregimi
Aromatik C = C gerilme titregimi
Aromatik C = C gerilme titregimi
Alifatik C - H dizlem i¢i edilme titregimi (CHy)
Alifatik C - H ddzlem ici edilme titregimi (CHy)
Alifatik C - H dlzlem igi edilme titresimi (CHz)
C-0-C asimetrik gerilme titregimi
C-0-C sirmetrik gerilme titregimi
Aromatik C - H dizlem igi edilme titregimi
Aromatik C - H dizlem igi edilme titregimi
Alifatik C - H dizlem dis1 edilme titregimi
Alifatik C - H dazlem dig1 edilme titregimi
Aromatik C - H dizlem dig1 edilme titregimi
Aromatik C - H diziem dig1 edilme titregimi

Aromatik C - H dizlem dig1 edilme titregimini



H

3

£ b
0o 3

) f

===

=0

ST AN

cHrt
0

350 3000

{Polifenasilmetakrilat)

gekil 5.1.1.3. Polifenasilmetakrilatin |R spektrumu (Caziicl : CHClo)

Spekirumda;
A 2040 cm!
B 2940 cm!
C 2810cm!
L 2740 cm!
D 2690 cm™!
E 1960 cm™!
F 1720 cm™!
6 1690 cm~!
H 1600 cm™!

| 1580 cm !

Aromatik C - H gerilme titregimi

Alifatik C - H gerilme titresimi

Alifatik C - H gerilme titregimi

Alifatik C - H gerilme titregimi (CH,0 icin)
Alifatik C - H gerilme titresimi (CH,0 icin)
Aromatik C - H dizlem dig1 egilmesinin kath ve
birlegik tonlan

Ester grubu'C = O gerilme titregirmi

&ril C = 0 gerilme titregimi

Aromatik © = T gerilme titregimi

Aromatik C = C gerilme titregimi
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i 1420 crn! Alifatik C - H dizlem igi edilme titregimi (CH,)
J 1350 cm™! Alifatik C - H diizlem ici egilme titregimi (CHy)
K 1280 cm™! Alifatik C - H dizlem i¢i egilme titregimi (CHz)
L 1210 ecm~!  C-0-C asimetrik gerilme titregimi

M 1120em™!  C-0-C simetrik gerilme titregimi

M 1070 r:m" aromatik C - H ddzlem igi edilme titregimi

o 1030 ¢cm! Aromatik C - H dizlem igi egilme titregimi

a 850 cm™! Alifatik C - H dizlem digt edilme titregimi
P B40cm™!  AlifatikC -

R 730 cm ! Aromatik C - H diizlem dig1 edilme titregimi

H diizlem dig1 edilme titregimi

S 650 cm™!  Aromatik C - H diizlem disi edilme titregimi

S 520 cm™ ! Aromatik C - H dizlem dig) edilme titregimini

gasterir
H
{i’i CHZ—)t—{C LHaj- {Stiren-fenasilmetakrilat kopolimeri)
{ M
. C=0
9 .
0-CHsCHE
“1 _l[-}l
0

Sekil 5.1.1.4. Stiren-fenasilmetakrilat kopolimerinin IR spektrumu {Cdziici: Dioksan)



Spektrumda;
A 3000 cm™!
B 3030 cm!
C 2880 cm™!
G 2790 cm™!
D 2730 cm™!
E 2680 cm™!
F 1950 cm~!
G 1720 cm™!
H 1680 cm™!
[ 1600 cm™!
i 1570 cm™!
J 1420 cm!
K 1350 cm™!
L 1250 cm™!
M 1160 cm™]
N 1110cm™!
0O 1080 cm™!
9 1020 cm !
P 080 cm™!
R  830cm!
s  730cm!
5 660 cm™!
T  620cm!

gosterir.
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Aromatik C - H gerilme titregimi

Aromatik C - H gerilme titregimi

Alifatik C - H gerilme titregimi

Alifatik C - H gerilme titregimi

Alifatik C - H gerilme titregimi (CHo0 igin)
Alifatik C - H gerilme titregimi (CH,0 igin}
Aromatik C - H diizlem dig1 edilmesinin katlh ve
birlesik tonlan

Ester grubu C = O gerilme titregimi

Aril C = 0 gerilme titregimi

Aromatik C = C gerilme titregimi

Aromatik C = C gerilme titregimi

Alifatik C - H dizlerm ici edilme titregimi (CHy)
Alifatik C - H ddzlem i¢i edilme titregimi (CH,)
Alifatik C - H dizlern igi edilme titregimi {CHz)
C-0-C asimetrik gerilme titregimi

C-0-C simetrik gerilme titregimi

Aromatik C - H dizlem igi edilme titregimi
Aromatik C - H diizlem igi edilme titregimi
Alifatik C - H dizlem dig1 edilme titregimi
Alifatik C - H didzlem dig1 egilme titregimi
Aromatik C - H ditizlem dig1 egilme titregimi
Aromatik C - H dizlem dig1 edilme titregimi

Aromatik C - H dizlem tigt edilme titregimini
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5.1.2. TH-NMR spektrumlan

"H-HMR spektrumian Sekil 5.12.1; 5.1.22; 5.123. ve 5.1.2.4.de
gariimektedir.

@—% -CH,C1 {Fenasilklorir)
0

10 g 8 7 6 5
15 5.

W._-,LJJ ér_ LS | . ..,._,,..4*
i 4 -
< -

Sekil 5.1.2.1. Fenasilkloriiriin 'H- NMR spektrumy {Cziicii : CDCl2)

Spektrumda;
Fonksiyonel grup
- CHy-
Aromatik -meta, ~para

Aromatik -orto
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CHy (Fenasilmetakrilat)

e

r
: Ik
¥ .
g T S i
: A .._ o LL, [ 0 L - _
Otliré';lllllllllllll1|lll]lllllllT‘l'lllllll‘lllll'll
’:‘3, 4 2 PPM 0

Sekil 5.1.2 2. Fenasilmetakrilatin 1H-HMR spektrumu {Cdziici :CDC]:.;)

Spektrumda;
Fonksiyonel arun: Kimyasal kayma dederi (8, ppm)
- CHz 1.9
- CH,0 - 5.4
= CH, 56 ve 6.2
Aromatik -meta, -para 7.4-76

Aromatik -orto 16-79



CH,

AR S

{f.‘? - CHy +  (Polifenasilmetakrilat)
c:0 "
|

¥ J\

; .

i T
ani‘.ﬂrllllrr1|||1|l‘(rlr]—r111]1||*1111||]|||1|11 ]
¢ 1 ) 0 4 2 PPM ¢

-5

Sekil 5.1.2.3. Polifenasilmetakrilatin | H-NMR spektrumy (l;i:izi.icii:EDtlg)

Spektrumda;
Fonksiyone! grup Kimyasal kayma dederi (8, ppmy)
- CHz 1.0-1.4
~ CH,0 - 52-5.7
~ CHp - 1.8-2.4
Aromatik 7.2-8.0

CDCl5 3.7



GJ M/
lIIllllIIllil[]lllllllll]lllll]lll[lllllllll’["l]ll'|
9 d 6 4 2 PPM 0

Sekil 5.1.2.4. Stiren-fenssilmetakrilat kopolimerinin |H-NMR spektrumy

{Cdzileli : CDC1 2}
Spektrumda;

-

kimyasal kayma deqgeri {8

Fonksiyonel grup

- CHz 0.4-090
1

“GH - CHzm G- 1.6-3.0

- CH,0 - 40-5.2

Aromatik 5.6-8.0

£hCl 17



al
5.1.3. 13C-NMR spektrumu
Manomere ait 13C-NMR spektrumu Sekil 5.1.3.1.'de goralmektedir.

CHz
1
EHoOC - C=LHp (Fenasilmetakrilat)
1]

LL ,JJULL

lllil

144 32 {33 134 PPN 124
rali;
__] ] J JJL _ﬂL - L
ITITII]
FTTITIT T Ioad ]ll‘{”ll]’lTIl[lHl’lllllITﬂ]lTll]llllllITTllllT]Illl|lll'Tl_lll|||Ill]lfl
1] ﬁll;r 16]';! 140 120 106 49 ol 20 PPM 0

LU, AP, KINGL B, BTLURGN

gekil 5.1.3.1. Fenasilmetakrilat'in 13C- NMR spektrumu {CBziicii : CDC13)

Spekirurmda;
Fonksiyanel grup A '}:iirrLu:c*ngsal kayma dederi (8, ppm)
- ':qu - 56
Dtli' - 168
0
-L- 193
i
0

Aromatik ve alifatik karbonlar 126-13



5.2, DSC ve TG Kromatogramlan

Sentezlenen homopolimer ve kopolimerea ait DSC  ve

kromatogramlam Sekil 5.2.1; 5.2.2; 5.2.3 ve 5.2.4 de goriimektedir.

{psc}
L 1] ¥ T T L3 L] L3 v | L4 L) T T l T T T L) T L L) v T [ N
nx)
o0l -
<0l
I i 1 1 1 |
" 109 123 150 173 e}

vekil 5.2.1. Polifenasilmetakrilat'sn DSC kromatogram

16 |

J Rt LU P LI LU R L L )

Sekil 5.2_2. Poliferasilmetakrilatin TG kromatogram

16



n
L

{nscl
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{na]
L33 -
4
d
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% ” 100 123 1 173 ey

Sekil 5.2_3. Stiren-fanasilmetakrilat kopolimerinin DSC kroratogram

T T TRt ;-umnmrmmqmmrrqmmmprm#g"}r
&l

2 Ja |
-

‘. 7
s
S

S o
8.2

1 Lasstians L 1 1 [VSTTNTR TPPITION | 1 da 1-

° ] 00 % wo 20 a0 250 0 - 208

Sekil 5.2.4. Sii ren-fenasilmetakrilat kopolimerinin TG kromatogram
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5.3. Fenasil Metakrilat in Yogunlugunun Tayini.

Hacmi belli olan bir piknometrenin igcerisine vakum destilasyonu ile
‘elde edilen monomer konuldu. Sicakhiqr 20°C olan su banyosu iginde 20
dakika bekletildi. Daha sonra piknometrenin hacminin seviyesi Kontrol
edildi ve tartildi. Asafidaki esitlik yardimi ile monomerin yogunlugu

hesaplandi.

4 20°
voguniuk = (1207 - SVImn20% dekiagirngy M
’ “\'20°) 7 Aym hacimdeki sugun © |, 20°

207 dekiadirng su

Daha sonra bulunan yogunluk sugun 20°C'deki yogunlugu olan 0.9932

gr/em? dederi ile carpildi. Buna gore;

Bos piknometrenin hacmi (¥, ml) = 0.579 (Aym hacimdeki suyun
20°C'deki agirhigu)

Monomer ile dolu piknr:imetremn agirhgy {m, gr) = 0.655

d {gr/ml) = 1.1313 gricm3

d {gr/mi) = 1.1313 % 0.9952 = 11293 gricm3

5.4. Fenasil Metakrilat'in Kiyrma Indisinin Hesaplanmasi

Sentezlenen  fenasi metakrilat  (PAMAYIn  Kirma indisi

20°_

D 5060 olarak okundu.

irefraktometreden n



5.5. Fenasil Metakrilat (PAMA) 1n Molar Kirma Indisinin

Hesaplanmasi

Lorenz ve Lorentz formdliyle molar kirma indisi bulundu.
&. Lorenz ve Lorentz Tormali:
3
L -
(n D ‘] m
[I'ID + z]

R =

olarak verilir. Burada;
n = Kirma indisi
d = Yogunluk {aym sicaklikta)

M = Molekdl aqurlify'dir.

Fenasilmetakrilat igin M = 204 gr/mol ve np = 1.3060 olarak

alindi§inda;
h2-
By = 7 I g ] %‘
2+ 2)

(1 ‘%ut.n-)* 1 204
((1 5060-)< + 2 1.1283

_ 04 _ 1268 204 _ 258.672
2.25a+2'1.1-?.3 I588 11203 ° ~4so0 - 0000

bulunur.

B. Molar kirma indisi, atorm we yapi sabitlerinin ve bag
kincihiklarimin toplarm ile bulunabilir. Hesaplanan ve gdzlenen (yani
dlgilen gngunwk ye kirma indisinden bulunan) molar- kirma indisi
deferlerinin  uyusmasi, molar kirrna  indisinin  hesaplandif gapi

formilindn dogruludunu gasterir.



n
()]

l_.l -~
1t
o
A

D
Rp =Benzen + 2{C=0)+ 7{C-H + 1{C-0-C)+ 1 {C=0)
[Filp = 25.36 + 2(4.60) + 7 (1.676) + 1 (1.54) + 1 (5.87)
Rl =25.36 +9.20 + 11.732 + 1.54 + 587
Rp = 53.7020

Molar kirma indisi, Lorenz ve Lorentz formild ile IRL]D = 53.666,
Atom ve yapr sabitleri ile bad kirma indisleri kullamldidinda hesapla

[R 1= 53.7020 butundu.

5.6. PPAMA ve Poli {PAMA-Co-5t) nin Ydzdirme Yontemi ile

Yodunluklarimin Tayini

Farkll yoduniukiardaki cam boncukiar formik asit ortamina {d = 1.22
gr/em?) daldinidi. Bunlarin bir kisr dipte gokid bir kismi da ylzeyde
kaldi. Toz haline getirilen bir miktar polimer, formik asit ortamina
tirakilip kanstinldi. Polimerin formik asitte ylzdagd gordidd. Yojunlugu
formik asitten daha kiigik olan atil alkelden {C,H:0H, d = 0.7982 gr/cm3),
formik asit Gzerine bir biret vasitasiyla damia damla ilave edildi ve bir
yandan da karmgtinldi. Bu arada boncuklann karisim icerisindeki
Konumlar da dedisti. Boncuklarin bir kism yizeyde, bir kismi ortalarda
ve b ir kismimn da dipte kaldigi gdzlendi. PPAMA tanecikleri d = 1.099
~gr/cm® yoduniuklu cam boncukla ortalarda asil kaldigr gorildi. Polimerin

yodunlugu bu boncudun yodunluguna esit alindi.



Aym ydntemle kopolimerin yodunluju da bulundu. Sonuglar Tablo

5.6.1.'de verildi. Hesaplamalar Ek 1'de gdsterilmistir.

Table 5.6.1. PPAMA ve Poli (PAMA -Co-5t) ‘min Yodunluklan

Palimer ‘ d {gricm3)
PPAMA 1.100
Pali (PAMA Co St} 1.094

5.7. Politenasil Metakrilat (PPAMA) ve Fenasil Metakrilat -
Stiren Kopolimeri [Poli (PAMA-Co-5t)I'nin Cozanariak

Parametrelerinin Hesaplanmasi
5.7.1. Titrasyon yontemiyle ¢oziunurlak parametrelerinin tayini

Polimerin  ¢dzindrldk parametresi tayin edilirken, c¢odzOnGridk
parametrelerinden birl blylk, digeri kicdk olan giktirdcdier kullamidi.
Gozucu olarak homopolimer igin CHaCls (Oiklormetan), kopolimer icin
Dioksan ve ¢iktirlich olarak {n-Heptan) n-C4M;5 ile CoHsOH {Etil alkol)
kullanyldi.

Polimerin ¢hzindrlik parametresinin alt ve 4st simrlan bulunurken

asafidaki formiilden yarartamldi.

G oo I U T PITEG Y A ¥ .
Sk arisin= 8 iz v\‘h ‘{’:h fi?:*“”;:“ 2: %2 (allen ald Wilson, 1960; Beret
o4 LRI 24

and Parasnitz, 1975)



n
=0

Gurada;
8amgim = Kangimin cazandriuk parametresi
Sciaiiey = FOzUctndn gozindrlik parametresi
Stiktirtey = GOKtOricondn pozinirldk parametresi

¥y, ¥y = Swaswyla ¢ozich ve goktirucinin molar hacimleri

#y, ¥> = Swasyla ¢Ozich ve goktiricinin mol kesirleri

GozUnuridk parametresinin dst simrlanm bulmak igin coktirdcu
olarak etil alkal (CoHgOH, § = 12.7 (Cal/cmd)142), alt simnim bulmak igin
n-Heptan (n-CoHq¢, § = 7.4 (Cal/em®)Y2) kullamd.

Palimerin ¢ozanirlik parametresi;

= " 5. - 4
" _ YKarsm altsinr polimer ¥ “Karsim st zimr polimer
Opolimer = 5 ~

formald yardimiyla hesaplandi {Mc Caffery, 1970).

Bu amacla 00013 gr. PPAMA 19395 gr CHoClpo'de ¢ozdldd ve
pulamkhik Qidzleninceye kadar kanstinlarak damla. darnla etilalkol ilave
edildi. Bulamkhk gbéraldidinde 0.7447 gr. etil alkolin ilave edildigi
anlagildi. Ayni gekilde 0.0020 gr. PPAMA 2.0848 gr CH,Cl,'de ¢ozilda ve
bulamkhk gdzleninceye kadar kanmsgtinlarak damla damla n-Heptan
ilavesine devam edildi. Bulamkhik gdrildugiinde 0.5234 gr n-heptan ilave
edildigi anlagildi. Yukandaki denklem we Tablo 5.7.1'deki verilerden
Skanamalt iy = 895 (Cal/em®) V2 ve by, sy = 1087 (Cal/em?®)1/2
ularak bulundu. Bulunan bu dederlerin ortalamasy PPAMA'in c¢dzdndridk
parametresi olarak alindi, yani 8pyiger = 9.9 (Cal/em3)1/2. Detayh

hesaplamalar Ek 2'dedir.
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Table 5.7.1.1. Etilalkel, Diklorometan ve n-heptan'in Coziiniirliik parsmetreleri ve

Yogunluklan
Madde § {Cal/ecm®)1/2 d(gr/cm3)
Etil Alkol 12.7 0.7893
Diklormetan 0.7 1.3200
n-Heptan 7.4 0.6837
Digksan 10.0 1.0337

Yine aym gekilde 0.0024 gr Poli (FAMA-Co-St) 1.0818 gr dioksanda
gozuldd ve bulamklik gdzleninceye kadar kangtinlarak damla damla
etilalkol ilave edildi. Bulamklik gdzleninceye kadar 0.7533 gr etilalkol
ilave edildigi gbrildd. Aym sekilde 0.0039 gr Poli (PAMA-Co-5t) 1.2870 gr
Dioksan'da ¢0zdldd ve bulamiklik gdzleninceye kadar kangtinlarak damla
damla n-heptan ilave edildi. Bulamkhk gdzleninceye kadar 0.4243 gr n-
Heptan ilave edildigi gdraldd. Yukandaki denklem ve Tablodaki verilerden
yarartanilarak Sgyram aitsimr = 214 (Cal/em®11/2 ve 8o st sime = 1.3
(Cal/cm™)1/2 bulundu. Bulunan bu dederierin ortalamas) Poli (PAMA-Co-

St'nin ¢ozinarlik parametresi olarak alindi. Spgjimer = 10.2 {Cal/em3)142,
5.7.2. Small formild ile ¢ozianidrlik parametrelerinin tayini
Yapiy1 meydana getiren atom, grup ve yapisal dederlerin molar gekim

sabitleri kullamlarak Polifenasil Metakrilatin ¢dzUnuriuk parametresi

hesaplands:



s
{ L -CH, 3;]

C=0
|

0-CH,C ¢
£0

Yapisal formdld yukanda verilen polimerde,
0

]
| tane fenil grubu, 2 tane CH, grubu, 1 tane C - O grubu, | tane C=0
grubu, | tane CHz grubu ve 1 tane C atomu vardir. Bu dederlere ait cekim

kuvvetleri agagida verilmigtir:

g
, I A
(0): 735, CHy:133, C-0:310 C=0:275, CHz:214, C:3203

Molar gekim kuyvetleri toplam ZG, maddenin yodunlugu d ve molekdl

aqirhiqi M gz dnlne ahindidinda palimerin gdzindrlik parametresi §,

8§=d.26/M sgeklindeki Small bagintisindan hesaplanabilir.
26=735+2(133)+ 310+ 275+ 214+ 3203 = 1832.03

d=1.10 grécm?
M = 204 gr/mol

olarak alindiginda Polifenasil Metakrilat'in gizinirlik parametresi;

§=d3G/M = 1.100 * 1832.03 / 204 = 9:378 (Cal/em® V2 bulunur,



Fenasil metakrilat - Stiren kopolimerinin ¢fzinlriik parametresi

aym gekilde hesapland.

ol 3 .
CH -CH C-CH,
{,l\ 2# 1 ;fj;n
© P
0

Yapisal formiid yukarda verilen polimerde,
0

i
2 tane fenil grubu, 3 tane CH, grubu, 1| tane C - O grubu, 1 tane C=0
grubu, 1 tane CHz grubu, 1 tane CH grubu ve 1 tane C atomu vardir.
Daha dnceki gekim kuvvetleri yaminda CH : 85 alindidinda;
S6=2(739)+3(133)+ 310+ 275+ 214+ 85+ 32.03 = 2785.03

outunur.

d = 1.094 gr/cm3
M = 308 grimol

olarak ahindifinda Fenasil Metakrilat - Stiren kopolimerinin ¢bzlnUriak

parametresi;
§=036/M = 1.0.94* 278503 / 308 = 9.892 (Cal/cm3) 142

bulunur.
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5.8. Polimerierin Limit Viskozite Sayilarimin Bulunmas:

Polimerlerin limit viskozite sayilanmn bulunmasinda agagidaki
iglemler yapildi.

a. Ubbelohde viskozimetresi, sicakli@i termostatla 25°C'ye
ayarlanmig su banyosu igine yerlegtirildi.

b. Homo ve kKopolimer icin ¢zdcl olarak kullanilan saf metilenklorir
ve Dioksanin viskozimetrede akis slreieri (to) kronometreyle tespit
adildi.

. Limit viskozite sayis1 tayin edilecek polimerler konsantrasyonlar
en fazla 1 gr/100 ml {deneylerde 0.017 gr polimer + 20 ml ¢d2lci
seklinde) olacak sekilde ¢oziicilerde ¢ézilda.

d. Polimer c¢ozeltileri viskozimetreye konarak kronometreden akig
streteri (t) tespit edildi.

e. Yiskozimetrede bulunan polimer ¢dzeltisi Gzerine gdziculeri ilave
edilersk ddrt ayn konsantrasyonda dsha polimer c¢ozeltilerinin akig
sdreleri tespit edildi.

f. (t - to) / to dederleri hesaplanarak spesifik viskozite (ng,) ve
(n/C) dederieri bulundu.

g (C; ngp/C) dederieri grafije almp sifir konsantrasyonuna
ekstrapole edilerek dofrunun ordinati kestigi noktadan [n] dederleri

okundu.
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5.8.1. Polifenasil Metakrilat {(PPAMAY min 1imit viskozite
sayisimn bulunmasi

Yukanda anlatildin sekilde homopolimer igin farkh polimer
konsantrasyonlarinda gdzlenen to, nsp/C ve C degerleri Tablo 5.8.1.1.'de
goriliyor. Bu degerlerden (C; nsp/C) grafigi gizilerek (Sekil 5.8.1.1.)'de
elde edilen dogrunun ordinat1 kestigi noktadan limit viskozite sayisi [n] =

0.8108 olarak bulundu.

Tablo 5.8.1.1. PPAMA'mn 25°C'deki CHoCl5'de Akig Stiresinin Derigimle Dedigimi.

Polimer Cozeltisi

Hacmi, ¥ {m1) Clgr/desilitre) 34 sy Thsp Nsp/C n
20 0.0350 78 1.1430  1.3440
23 0.0680 7B 08570 1.2600
30 0.0567 73 0.7140  1.2590 0.8108
35 0.0486 74 0.5710 1.1750
40 0.0425 73 0.4280 1.0080

149  y=pB103+66225: R=058 ff’
J / a
1.34 ,,.-/
5| -4
[ & ] 4
"
a o
g 1.2 -
]
l.lj
]
o]
o -t—
004 005 006 007 008 009
c

gekil 5.8.1.1. PPAI‘@'Ini’lgp.f'ﬁ;Cgraﬁiji
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5.8.2. Pali (PAMA-Co-St)'nin limit viskozite sayisinin

bulunmasi

Homopolimer igin yapilan islemler kopolimer igin tekrar edildiginden
farklt polimer derigimleri igin gdzlenen akma sireleri Tablo 5.8.2.1.'de
gorilmektedir. Limit viskozite sayisimin tayini icin (C; ngp/C) grafidi

gizildiginde (Sekil 5.8.2.1.) limit viskozite sayis1 [n] = 1.1294 bulundu.

Tablo 5.8.2.1. Poli {PaMa-Co-5t)'mn 25°C de Dioksanda Akig Siiresinin Derigimle

Dedigimi
Polimer Cozeltisi
Hacmi, ¥ {ml) C{gridesilitre) tory(an)  Tigp Ngp/C M

20 0.0850 278 1.1200 13170

23 0.0640 272 0.86800 1.2940

30 0.0567 263 0.7200 1.2690 1.1294
35 0.0486 265 0.6000 1.2340

49 0.0425 263 05200 1.2230
1.32 ‘! {J‘. 2]

y=11294 +22934x R=098

nisp/C

1 22 ' ' ¥ 1 M 1 M i M 1
0.04 0.05 00s 007 00s 009

c

Sekil 5.8.2.1. Poli {PAMA Co St} in ngp.»“l:; C Grafidi
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6. TARTISMA VE SONUG

Genig bir uygulama alam olan akrilatlarin homo ve kopolimerleri
iizerinde son yillarda oldukcga fazla galigma yapiimaktadir. Monomerlerin
zerlerine yeni fonksiyonel grup badlanarak polimerlerin uyguiama
alanlarn dedistirilmektedir. Bu nedenle biz bu galigmada keton grubuna
sahip olan yeni bir monomer ve bu monomerin homo ve kopolimerlerini
elde etmeye caligtik. Monomer ve polimerlerin elde ediliglerine ait
reaksiyon mekanizmalan toplu olarak agadidaki gsekilde gdrilebilir.

Monomerin eldesi:

CH CH

I3 3
TEBAK
O—CCH2|:1+ NaC- C=CH, ——~ " /‘)-LCHZDI" C=CH,+* NaCl
1] 0
Fenasil klorir Sodyum metakrilat Fenasilmetakrilat

T.EB.AK. : Trietilbenzil amongum klorir

Homopolimerin eldesi:

CH

3 B2o05, Dioksan l': 5
(OrECHoE - - =CHy =2 ——¢ ¢ - cHy —}'-1
0 0 li,:D
: ; 0-CH,C
Fenasil metakrilat g @

Polifenasil metakrilat {PPAMA)



Kopolimer eldesi:

CH CH

I3 Ba,0p, Dioksan 13

o~ - = = &2 ¥ C - -
(O ECH,0E - C=Chy+ Chy=CH ==C0 {cH CHﬁ;{E CHz);n

o 0 @ © €=0

R -
Fenasil metakrilat Stiren 0- LHZE@

Stiren - Fenasil mekakrilat

Kopolimeri

Materyal ve metod Kisminda gdrdlddgd gibi benzen, bir Lewis asidi
olan susuz AlCly katalizoriGginde Klorasetilklorir ile agillenerek
fenasilklorir elde edildi. Metakrilik asidin sodyum tuzu hazirlanarak,
fenasilkloririn bu sodyum metakrilat tuzu ile trietilbezilamonyum Klorar
katalizériGgunde tepkimeye girmesiyle fenasil metakrilat elde edildi. Elde
edilen fenasilklordr, monomer, homo ve kopolimerlerin yapilanm
aydinlatmak igin IR ve TH-NMR spektrumlart alindi. Bu spektrumlara ilave

olarak ayrica fenasilmetakrilat'in 13C-NMR spektrumu da alind.

Fenasilkiorar (O *12“'yin IR spektrumunds; 3040 em"'de gorulen
0

pik aromatik C - H gerilme titregimini, 2920 ve 2800 cm™!'de gdralen iki
pik ise alifatik C - H gerilme titresimini gdstermektedir. 1680 cm™!'de
gdrulen pik aril C = 0 ‘e ait gerilme titresimi olup, 1600 ve 1570 cm™!'de
gdrulen iki pik ise aromatik C = C gerilme titregimine aittir. 1430 ve
1390 cm~ 'de gdrilen pikler alifatik C - H dizlem ici edilme titresimini,
1200 e~ 1'de gorilen pik aromatik C - H dizlem igi edilme titregimini,
730 cm~'de gbrilen pik ise aromatik C - H dizlem dig1 egilme titregimini

gbstermektedir. 660 cm~V'de girdlen pik C - C bady gerilme titregimidir.
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Bilegidin TH-NMR spektrumunda 4.6 ppm (2H, Sydeki pik klormetil
{CH-C1} protonlar; 7.2-7.9 ppm'deki multiplet pikler fenil grubuna ait beg
protonun rezonans piklerini gdstermekiedir (7.2-7.6 ppm arasinda fenil
grubunun meta ve para protonlart multiplet rezonans pikleri, 7.6-7.9 ppm
arasinda fenil grubunun orto protonlart, dubletin dubleti pikini vermistir.
Orto etkilegsme 8 Hz, meta etkilesme 2 Hz'dir).

ik |
Fenasilmetakrilat ( 0 %’CHZD% - L=CH, )‘m IR spektrumunda; 3040

1] 0 ,
cm™V'de gbrillen pik aromatik C - H gerilme titregimini, 2930 ve 2840

cm”V'deki pikler ise alifatik £ - H gerilme titregimini gistermektedir.
2740 ve 2960 cm™ 1'deki pikler alifatik C - H gerilmesine (CH igin), 1950
em™ l'deki pik ise aromatik C - H dizlem dig edilmesinin kath ve bilegik
tonlarina aittir. 1730 cm~ 1*deki pik ¢ift karbonil pikinden biri olup, ester

grubu C = D gerilmesini, 1690 cm™!'deki pik ise aromatik halkaya komsu

s
C=0 gerilmesini gdstermektedir. 1630 cm~'deki pik olefinik (C=CH2)
gift bag gerilme titregimine aittir.

1600 ve 1580 cm~'deki pikler aromatik C = C gerilme titregimidir.
1430 ve 1360 cm~Vdeki pikler alifatik C - H dizlem igi edilme
titregimini (CH, igin), 1250 cm™!'dekipik ise (CHg igin) alifatik C - H
editme titresimini gbstermektedir. 1170 cm™'deki‘deki pik C - 0 - C
asimetrik gerilme titresimine, 1110 cm™!'deki ise C - 0 - C simetrik
gerilme titregimine aittir. 1080 ve 1030 cm 'deki pikler aromatik C - H
diziem igi edilme titregimini, 960 ve 340 cm™ I"dekipikler alifatik C - H
’dﬁzlem dig1 efilme titresimini, 740, 680 ve 620 cm™1'deki pikler ise
aromatik C - H diizlem dig1 egilme titresinﬁni gstermektedir. Bu bilgiler

bilegikteki fonksiyonel gruplarin yerini ve yapisim dogrulamaktadir.
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Fenasilmetakrilatin 'H-MMR spektrumunda 1.9 ppm'de Kimyasal
kagma degerini gbrdagumuz pik ¢ift baja baghh metil protonlan singlet
pik; 5.4 ppm'de CH,O0 grubunun protonlart {(metilen protonlan)na ait
singlet pik; =CH, olefin protonlan 5.6 ve 5.2 ppm'de iki singlet pik
vermigtir. Bu band, olefinik egdeger protonlarin magnet-ekivalent
olmadigim gbstermektedir. 7.2-7.6 ppm arasinda fenil grubunun meta ve
para protonlar multiplet pik; 7.6-7.9 ppm arasinda ise orto protonlan
dubiiet pik vermigtir.

Fenasilmetakrilatin 13C-NMR spektrumunda 19 ppm'de metil grubu
karbonunun piki; 66 pprm'de CH,O grubuna ait karbonun piki; 126-136
ppm'de ise olefinik (=CH,) karbonu ve fenil grubunun karbonlarinin pikleri
gorulmektedir. 168 ppm'de ester grﬂbunun karbonunun piki, 193 ppm’'de
fenil halkasing bitigik olan keton grubuna ait olan karbonun piki
goralmektedir. 118 ve 150 ppm'deki pikler, monomerin polimerizasyonunu
olgmek igin ortama konan hidrokinona ait olup, 118 ppm'deki pik
hidrokinonun orto ve para karbonlarina ait, 150 ppm'deki pik ise dider dort
karbona aittir.

Monomerden polimerin elde edilip edilmedigini anlamak igin homo ve

kopolimerlerin ayn ayr IR ve TH-NMR spektrumian alimp dederlendirildi.

L0

l.'“"

Polifenasiimetakrilat (' J "In IR spektrumunda;

L':l —(—;.-r'.n -~
C.‘l

EHZ—%: 2
0
3040 cm™!'de gbrilen pik aromatik C - H gerilme titregimini, 2940

ve 2810 cm™V'de gordlen pik ise alifatik 'C - H gerilme titresimini

gistermektedir. 2740 ve 2690 cm™ 'de gérilen pik alifatik C - H gerilmesi
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{CH, icin)'dir. 1960 em™Vde garidlen pik aromatik C - H dézlem dig
edilmesinin katlh ve bilegik tonlarna aittir. 1720 cm™V'de gordlen pik
ester grubuna ait C = 0 gerilme titregimini, 1690 cm"‘de gdrilen pik ise
aromatik halkaya bitisik C = O gerilme titregimini gdstermektedir. 1600
ye 1580 cm™!'de gbrilen iki pik aromatik C = C gerilme titregimidir. 1420
ve 1350 cm™1'deki pikier alifatik C - H dizlem igi edilme titregimini (CH,
icind, 1280 cm~Vdeki pik ise {CHz icin} alifatik C - H dizlem igi
efilmetitresimini gbstermektedir. 1210 cm™1'deki pik C-0-C asimetrik
gerilme titresimine, 1120 cm™1'deki ise C - 0 - C simetrik gerilme
titresimine aittir. 1070 ve 1030 cm~V'deki pikler aromatik C - H dizlem
igi egilme titresimi, 950 ve 840 cm™ V'deki pikler alifatik C - H ddzlem
dig1 edilme titresimi, 730, 650 ve 620 cm™ 'deki pikler ise aromatik C -
H ddzlem dist edilme titregimleridir.

Polimerin IR spektrumunda manomerinin IR spektrumunda bulunan

s

1630 cm™'deki C =CH, ¢ift bafina ait pikin kayboldudu gdriilmekiedir. Bu
da polimerlegmenin oldugunun agik bir gostergesidir.

Polifenasilmetakrilatin 'H-MMR spektrumunda; 1.0-1.4 ppm'de metil
grubuna ait protonlann piki, 1.5-2.4 ppin'de zincirdeki metilen grubuna ait
protonlarin pikleri gordlmektedir. 5.2-5.7 ppm'deki pikler yan zincirdeki
metilen protonlanimn, 7.2-8.0 ppm'deki pikler ise aromatik protoniann

pikleridir.
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ool
Fenasilmetakrilat-Stiren kopolimeri tiH ‘CHﬁ;('Q'CHZ)' ‘nin

o
- CHZ-IHI -@
0

IR spektrumunda; 2000 ve 3030 cm™ 'deki pikler aromatik C - H gerilme
titresimini gdstermektedir. Bu dederler yapida bulunan iki fenil grubuna
aitlir. Homopolimerde bir fenil grubu vardir ve bir piki gdrilmektedir.
Kopolimerde iki fenil grubuna ait farkhihik girilmektedir. 2880 ve 2790
e V'de goralen pikler alifatik C - H gerilme titregimlerine, 2730 ve
2680 cm~!'de gbrillen pikler ise alifatik C - H gerilme titregimlerine
(CHZD iginy aittir. 1950 cm™'de gorilen pik aromatik C - H dizlem dis
efilme titregiminin katli ve birlegik tonlanm gdstermektedir. 1720
cm™ 'deki pik ester grubu C = O gerilmesine, 1680 cm™V'deki pik ise aril C
= 0 gerilmesine ait ¢ift karbonil pikleridir. 1600 ve 1570 cm~!'de gordlen
pikler aromatik C = C gerilme titresimine aittir. 1430 ve 1350 cm™!"deki
pikler alifatik C - H dizlem ici efilme titregimi (CH, icin) 1250 cm”
'deki pik ise alifatik C - H dizlem igi efilme titresimi (CHz igin)dir.
1160 cm™'de C - O - C asimetrik gerilme titregimi, 1110 cm™!'de ise C -
0 - C simetrik gerilme titregimine ait pikler goriimektedir. 1080 ve 1030
em™!'deki pikler aromatik C - H diizlem igi ejilme titresimi, 960 ve 830
em™ V'deki pikler alifatifk C - H dizlem dig1 edilme titresimini, 730, 660
ve 620 cm~!'deki pikler ise aromatik C - H diziem digi egilme
titregimleridir. |
Fenasilmetakrilat-Stiren kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda 0.4-
0.9 ppm'de metil grubu protonfammn piki, 1.6-3.0 ppm'de ana zincirdeki

metilen ve metin grubu protonlanmn pikleri, 4.0-8.0 ppm'de yan
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zincirdeki CHo0 grubu protonlanimn piki; 6.6-8.0 ppm'de ise aromatik
protonianin  pikleri gdrilmektedir. Bu bilgiler hem homo hem de
kopalimerin olugtudunu géstermektedir.

Elde edilen homo ve kopolimerierin yoduniuklan (d), ¢dzGnaridk
parametreleri (8), limit viskozite [n], camsi gegis sicakhklan (Tg) ve
bozunma sicakliklan gibi baz1 fiziksel dzellikleri tayin edildi.

Monomer olarak sentezlenen fenasilmetakrilatn  yoguniugu
piknometre ile d = 1.1293 grfcm® olarak bulundu. Bu monomerden
hazirlanan polifenasilmetakrilatin  yodunlugu ydzddrme ybdntemiyle
d=1.1000 gr/cm3; monomerin stiren ile hazirlanan kopolimerinin ise
d=1.0840 gr/cm3 olarak bulundu.

Fenasilmetakrilat monomerinin Kirma  indisi  reflaktometreden

n§°=1.5060 olarak okundu. Monomerin molar Kirma indisi Lorenz ve

Lorentz bagintisindan [Fs,_]rl = 53.6660, atom ve yam sabitlerinden ise
{P.L]D= 53.7020 olarsk bulunmustur. Lorenz ve Lorentz bagintisinda d

yerine kullamlan yojunluk dederi, monomerin deneysel olarak bulunan
yogunluk dederidir. Her iki molar kirma dederi birbirine gok yakin
oldujundan monomer igin bulunan yodunluk dederinin dogru oldudunu
gﬁstem’iektedir. Bu monomerden elde edilen homopolimerin yodunlufu
bekleneden digik gikmigtir. Polimerin yogunlujununun, monomerinin
-yogunlugundan biylk olmas1 beklenir. Bunun nedeni ya yanlig Glgim veya
yogunluk tayininde kullamlan ydntemlerin farkly olmasinda aranabilir.
Elimizde fazla riktarda polimer kalmadigindan deneyi tekrar etme imkam
olmarmstir.

Coziicl-goktaricd ciftleri kullanilarak hem homopolimerin hem de

kopolimerin cdzOnUrlik parametreleri § bulundu. Bulunan & degerleri



72
homopolimer igin  8.91 (cal/em®1/2  ve kopolimer igin  10.20
(cal/cm3)/2'dir. Bu dederlerin dojruludu polimeri meydana getiren atom,
grup ve yapisal dederlerin molar cekin sabitleri kullamlarak bulunan
dederlerle kargilagtinilarak yapilabilir {Small, 1953). Bir bilesik icin
atom, grup ve yapisal dederlerin molar gekim kuwvetleri toplami (ZG),

yodunluk (d) ve molekdl afirhd (M) gézdnine ahindifinda ¢ozindridk

d.Zh
M

kuvvetleri, yojunluk ve molekil afirhdi dederteri gzénane alindiginda

parametresi 6= badintist yardimiyla bulunabilir. Molar gekim
polifenasilmetakrilat igin ¢ézUntrlik parametresi § = 9.88 (cal/cm3)1/2
ye Poli (PAMA-Co-St) igin & = 9.89 {cal/cm®)1/2 glarak bulunmugtur Ki
deneysel ve teorik dederlerin birbirleriyle uyum halinde oldudu
gériimektedir. Polimeri gdzen gozicller gdzénine alindifinda polifenasil
metakrilat dikolormetanda, Fenasilmetakrilat-Stiren kopolimeri ise
Dioksan'da iyi ¢Ozinmektedir. Diklormetan ve Dioksanin ¢dzinlriik
parametreleri sirasiyla 9.7 ve 9.9 (cal/cm3)V/2 ‘dir. Polimeri g¢bzen
¢bzlcllerin  ¢bzindrlik parametreleri gdzdnine alindidinda bulunan
¢OzUnlrlik parametrelerinin dogrulugu bir kez daha anlagilabilir.

Elde edilen homo ve kopolimerierin limit viskozite sagilan sirasiyia
0.8108 di/gr ve 1.1294 di/gr olarak bulundu,

Polifenasil metakrilat ve fenasil metakrilat-stiren kopolimerinin
cams) gegig sicakhklary DSC edrilerinden sirasiyla 105.5°C ve 104°C
olarak bulundu. Bu degerlerin dogru olup olmadiim aragtirmak icin elde
edilen polimerin yapisina benzer dider polimerleri gdzénine aldifimzda

CH

f 3

homopolimer igin polimetilmetakrilat (PMMA), fE—EHZ}- ve kopolimer
! n
CGEICH3
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durumunda da PMMA yamnda polistiren {PS), -(EH‘?:CH)- dusinulebilir.
n

PMMAIn camsi gegig sicakhigr 105°C, PS igin ise 103°C'dir. Aynca

—CH2=I‘2H— yapisina sship olan polimerlerde - R grubunun temel

R
molekilinin olugturdudu polimerin - R grubuna gire Tg'ye katkisi 100°C

civanindadir (Bagda, 1974). Bu bilgilerin 1g1q1nda polifenasilmetakrilat ve
poli (PAMAfto-St)‘rlin cams1 gegig sicakhiklarimn birbirine yakin olmas:
beklenebilir. Sonuglar da bu dogrultudadir.

Polimerlerin isiya kargi direnglerinin bir OlgUst olarak termal
bozunma sicaklifi gdzbnine ahinabilir. Termal bozunma ile polimer
gzelliklerini kaybeder. Ornedin polimer izolasyon maddesi olarak
kullamldiginda izolasyon etkizi azalabilir. Genel olarak polimerin Ust
kullanma sicakhd olarak bozunma sicakhidr ahimr. Bu sicakhk polimerin
iginde bulundudu gevre ile de dedigir. Bu amacgla termal gravimetrik analiz
deneyleri yapihir.

Polifenasil metakrilat'in TG edrisinden 1sitilmakla bozunmanin
207°C'de baslayip 433°C'de son buldugunu; bu arada & 99.73 oraninda kitle
kaybymn oldugu gorulmektedir. Poli (PAMA-Co-St)wn TG edrisinden
bozunma sicakhiginin  248.9°C'de baglayip 440°C'de son  buldudunu,
yapisinda meydena gelen kitle kaybimin da % 99.74 oraninda oldugunu
gormekteyiz. Buradan, kopolimerin daha yuksek swcaklhikta bozunmaya
bagladidint fakat bozurnmamn sona erdigi sicakhiklarin her ikisinde de
birbirine yakin oldudunu ve kitle kayb oranlanmin da aym oldugunu

sdyleyebiliriz.



7. EKLER

EK 1. PPAMA"N yoQunlugunun ydzdirme ydntemiyle tayininde kullanilan

organik maddeler ve harcanan miktarlar ve yodunluklan agagida

vertimistir.
Organik Madde Harcanan Hacim (¥, ml}  d {gr/cm3)
Formik Asit 7.0 1.22
Etil Alkol 2.7 0.79
d _ OFormikasit - Yrormikasit * QEtil Aol * YE) Alkol
Kariswm™

Vrormikasit ¥ YEtil Alkol

d _122%7+079%27 _854+ 2133 _ 10.673 _ 4 00
Karswn T+ 27 9.7 -Tg97 T

dK&f‘l,Slm = dppgm = 1.100 grfcmz‘

Poli (PAMA Co St})in yoguniugunun ydzdirme ydntemiyle tayininde

kullanilan organik maddeler, harcanan miktarlar ve yogunluklarn asadida

verilmistir,
Organik Madde Harcanan Hacim (¥, ml)  d (gr/cm5)
Formik Asit 7.0 1.22
Etil Alkol 29 0.79
_122%7+079%29_ 854+2291 _ 10831 _
Irarem==—="7327 55 g9 - 0%

kargim = poli (PAMA-Co-St1 = 1.094 gr‘f’cm3
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EK 2. PPAMA"1In ¢dzinurlak parametresi alt sinirimin tayin

edilmesi

Diklormetan ve n-Heptanin molar hacimleri ve mol kesirlerinin

hesaplanmasi:

gk, = 2.0848 / B3 = 0.02453 maol
Neptan = 0-5234 / 100 = 0.005234 mol
Moplam = 002979 mal

Vew,t1,= 85 / 13200 = 643939 cm
Yheptan = 100 / 0.6837 = 146.262 cm?
Yewol, = M/ Ny = 002453/ 002976 = 08243
Yheptan = N2 / Ny = 0.005234 / 0.02976 = 0.1757

g _Bonye, - Rorym, - Yonon, * Breptan - XHeptan - YHeptan
gy t [ D
KarspeEssr HeH,Cl - YoH,CL * KHeptan - YHeptan

5 _97X0.8243 x 643939+ 7.4 % 0.1757 x 146.262
Karsim att s 0.0243 X 643030 + 0.1757 % 146.262

Siariswm alt snr™ 8.95 (Cal/cm¥)1/2

PPAMA'IN ¢dzinurldk parametresi dst sinirinin tayin edilmesi:
Diklormetan ve Etilalkol'Gn molar hacimleri ve mol Kesirlerinin

hesapiahmasi;
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Nehcr, = 19395 / 85 = 0.02261 mol
Neptan = 0.7447 / 46 = 0.01619 mol
Mroplam = 0.0390 mol

Vet = 46 / 0.7893 = 58.279 cm3
VeHael, = 85 7 1.3200 = 643939 cm3
Koo, = 0.02281 / 0.0390 = 0.5649
e HioH = 0.01619 / 0.0350 = 0.4151

3 . _97x05840 x64.3939 + 0.4151 x 12.7 x58.279
Karismiist smr™ 0.5849 x 64.2939 + 0.4151 x58.27/9

Sarsmist snp= 10873 {Cal/em3)1/e

Skarsm st s+ Siarnsmiist swar_ 8.95 + 10.87

8K arsim polimer = 4 7

sKans%mpolimer= 99 (Cah’cm3)’ 2

Pali (PAMA-Co-St)1n gdzUnlridk parametresinin alt sinirinin tayin
ediimesi:

Dioksan we n~Heptan'tn molar hacimleri ve mol kesirlerinin
hesaplanmas:

Npioksan = 1-287 7 88 = 0.0146 mol

Njeptan = 0-4243 / 100 = 0.0042 mal

Moptam = 0.00 166 mol

Hpioksan = 0.0146 / 0.0188 = 0.7766

XHeptan = 00042 / 0.0168 = 0.2234

VDioksan = 56 / 1.0337 = 85.131 cm3

Yheptan = 100 / 0.6837 = 146.262 cm?



77

ODioksan - ADioksan - YDioksan * SHeptan - AHeptan - YHeptan
HDioksan - YDioksan * KHeptan - YHeptan

karsm alt sir™

_10% 07766 85,131 + 7.4%0.2234 % 146.262
0.7766 «35.131 + 0.2234 8 146.262

Skanem altsnr

Poli (PAMA-Co-St)1n gdzinirlik parametresinin dst simrimn tayin
ediimesi:
Dioksan ve Etilalkol'in malar hacimleri ve mol Kesirlerinin

hesaplanmas;

Ppioksan = 1-0818 / 88 = 0.0122 mol

g HeaH = 07553 / 46 = 0.0164 ma]

Maplam = 0-0286 mol

Ve, Hgon = 46 / 0.7893 = 58.278 em?
Vpioksan= B8 / 1.0337 = 85.131 cm3

XDioksan = 0-0122 / 0.0286 = 0.4266

X Hg0H = 0-0164 7 0.0286 = 0.5734

Y ) 10 % 85.131 % 0.4266 + 12.7 x 0.5734 % 58.279
Karisim st sr— 0.4266 KB5.131 + 05734 % 50.270

P ~_ Skarsmaltenr * Skansmiist sr_ 9.1 + 113
UK arisim polimer = ™ = 7

42
Scariswn potimer= 102 {Cal/cm3)1ie
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