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OZET

MALEIK ANHIiDRIT’IN YUKSEK MOLEKUL AGIRLIKLI o-
OLEFINLERLE KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

ULUC, Gaye
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Bolimii
Tez Yoneticisi:Yrd.Dog¢.Dr. Hidayet MAZI
Eylil 2011, 86 sayfa

Bu calismada, poli(maleik anhidrit-a/¢-1-okten) ve poli(maleik anhidrit-alt-1-
deken)’in sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Sentezler kompleks radikal kopolimerizasyonu seklinde benzoil peroksit baslaticisi
kullanilarak c¢ozelti fazinda 70°C sabit sicaklik banyosunda gerceklestirilmistir.
Sentezler farkli monomer konsantrasyonlar1 denenerek yapilmistir. Kopolimerler,
metanolde coktiiriilmiis, yiiksek miktarda dioksan ile yikanmis ve 40°C’de vakum
altinda kurutulmustur.

Karakterizasyon asamasmda 2540,03°C’de yapilan vizkozimetrik Olctimler
yardimiyla farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen iirlinlerin molekiil
agirlhiklar1 arasindaki iliski incelenmistir. Daha sonra sentezlenen polimerlerin
yapilart NMR, elementel analiz, titrasyon ve FTIR yontemleriyle aydmlatilmistir.
Termal davranislart TGA yOntemiyle calisilmistir. FTIR yonteminden elde edilen
verilerle kullanilan monomerlerin birbirlerine goére monomer reaktiflik oranlar:
bulunmustur.

Son olarak kopolimerlerin bilesimi hem elementel analiz hem de FTIR yontemleriyle
aydmnlatilmis ve sonuglar sentezlenen tiim kopolimerlerin ardisik kopolimerler
oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Maleik Anhidrit, 1-Okten, 1-Deken, Kopolimer, FTIR, TGA,
NMR, Elementel Analiz, Vizkozite, Asit Sayisi.



ABSTRACT

Synthesis And Characterization Of Copolymers Of Maleic Anhydride With
High Molecular Weight a-Olefines

ULUC, Gaye
Master Thesis, Chemistry Department
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Hidayet MAZI
September 2011, 86 pages

In this study, the synthesis and characterization of poly(maleic anhydride-alt-1-
octene) and poly((maleic anhydride-alt-1-decene) were carried out.

The complex radical copolymerization reactions by using benzoyl peroxide as an
initiator were performed at 70°C. Syntheses of the polymers were studied by using
different monomer concentrations. Copolymers were isolated from reacted mixture
by precipitation with methanol, then washed with several portions of dioxane and
dried at 40°C under vacuum.

In characterization part, firstly the viscosimetric measurements were carried out
firstly at 25+0,03°C in water bath to investigate the relationship between the
monomer concentrations and the molecular weights of the synthesized polymers.
Then the structures of the synthesized copolymers were clarified by NMR, elemental
analysis, titration and FTIR techniques. The thermal behaviour of the copolymers
were studied by TGA method. The monomer reactivity ratios were calculated by
using the data obtained from FTIR method.

Finally the composition of the copolymers were analyzed by elemental analysis and

FTIR methods and the results showed that all of the synthesized copolymers are
alternating.

Key Words: Maleic Anhydride, 1-Octene, 1-Decene, Copolymer, FTIR, TGA,
NMR, Elemental Analysis, Viscosity, Acid Number.
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TESEKKUR

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum bu caligmamda tiim caligmalarim sirasinda
engin bilgi ve tecriibesinden yararlandigim, huzurlu ¢alisma ortami ve imkanlar
saglayan, manevi destegini de higbir zaman esirgemeyen degerli danigsmanim sayin

Yrd.Dog¢.Dr. Hidayet MAZI’ya,
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Calismalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim degerli hocam Dog.Dr.
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BOLUM 1

GIRIS

Maleik anhidritin yapisindaki iki karbonil grubu onun esterlesme, kopolimerlesme ve

kondenzasyon reaksiyonu vermesine olanak saglamaktadir (Rzaev vd., 1984).

Maleik anhidritin kopolimerleri ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Ozellikle
amfifilik karakterdeki kopolimerleri hem hidrofilik hem de hidrofobik gruplar1 bir
arada barindirdiklarindan hem de reaktif iki karbonil grubuna sahip olduklarindan
ozellikle enzim ve protein saflastirilmasi ile enzim immobilizasyonu (Maz1 vd.,
2006), ilag salinimi (Keskin vd., 2009; Veron vd., 2000), kompleks eldesi (Giilpinar
vd., 2011) DNA ve gen transferinde (Demircan vd., 2008) ¢ok sayida uygulamalar:

mevcuttur.

Maleik anhidritin kopolimerlerinin ilag iiretimi, ilag ve enzim tasiyici sistemler gibi
biyomedikal uygulamalar1 da ¢ok yaygmdir (Maeda, 1991; Hirano vd., 1994; Sato
vd., 1986)

Maleik anhidritin 6zellikle a-olefinlerle ardisik kopolimerlesmeye yatkin oldugu
literatiirde bilinmektedir (Trivedi vd., 1982; Rzaev, 1984; 2000; Rzaev vd., 1998;
Cowie, 1985)

Bu calismada maleik anhidritin yliksek molekiil agirlikli a-olefinlerden 1-okten ve 1-
deken ile kopolimerlesmesi ve sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu
amacglanmistir. Sentezlenen kopolimerler FTIR, NMR, gibi spektroskopik
yontemlerin yaninda elementel analiz, TGA, titrasyon ve vizkozimetrik yontem gibi

yontemlerle de karakterize edilecektir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1. Temel Kavramlar

Tanim olarak, polimer, kiigiik ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus biiyiik bir
molekiildiir. Polimer molekiilii igerisinde tekrarlayan bu kiigiik, basit, kimyasal
birime tekrarlayan birim, polimeri elde etmek i¢in baslangicta kullanilan kiiciik
molekiillii organik maddelere de monomer adi verilir. Polimer zincirleri tek bir
monomerden olusan polimerlere homopolimer adi verilir. 1ki ya da daha fazla
monomerin polimer zinciri iizerinde bulundugu polimerlere ise kopolimer ad verilir.
Kopolimeri olusturan monomerlerin polimer zinciri iizerindeki dizilisine gore dort

cesit kopolimer vardir. Bunlar rastgele, ardisik, blok ve as1 kopolimerleridir.

a) Rastgele kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca rastgele

(Sekil 2.1) siralanmasiyla olusan kopolimerlerdir.

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

Sekil 2.1. Rastgele kopolimer

b) Ardisik kepolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca ardi ardina

(Sekil 2.2) siralanmasiyla olusan kopolimerlerdir.

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

Sekil 2.2. Ardisik kopolimer



¢) Blok kopolimer: Farkli monomerlerden olusmus iki homopolimer zincirinin

birbirine baglanmasiyla (Sekil 2.3) olusan kopolimerlerdir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A
Sekil 2.3. Blok kopolimer

d) As1 kopolimer: Bir polimer zincirine farkli kimyasal yapidaki bagka bir polimer

zincirinin yan dal olarak baglanmasiyla (Sekil 2.4) olusan kopolimerlerdir.

B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B

e
e e

Sekil 2.4. As1 kopolimer

Hem homopolimerler hem de kopolimerler, dogrusal, dallanmis veya capraz bagh

polimer olabilirler. Dogrusal, dallanmis ve capraz bagh yapilar Sekil 2.5’de

gosterilmistir.

Dogrusal Dallanmis Capraz bagh

Sekil 2.5. Polimerlerde gozlenen zincir sekilleri



Dogrusal polimerler ana =zincirleri tizerinde sadece yan gruplarin oldugu
polimerlerdir. Polimerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagl

degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciide ¢oziiniirler.

Dallanmis polimerler polimer temel zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla ayn1 dal
goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Yan dallarin boylari
birbirinden farkli olabilir ve iizerlerinde baska dallarda bulunabilir. Dogrusal

polimerlerde oldugu gibi uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.

Capraz bagli polimerler (Cross-linked Copolymers) farkli polimer zincirlerinin
degisik zincir parcalariyla birbirlerine kovalent baglar lizerinden baglanmas1 sonucu
capraz bagli polimerler meydana gelir. Bu tiir polimerlerde, capraz bag sayisinin
fazla olmasi1 ag yapili polimer olusumuna neden olur. Capraz bagli polimerler
coziinmezler, sadece uygun coziiciilerde siserler. Capraz bag yogunlugu arttikca
polimerin c¢oziiciideki sisme orani azalir ve yogun ¢apraz baglanmada polimer
coziiclilerden etkilenmez. Ag-yapili polimerde tiim zincirler birbirilerine kovalent
baglarla bagli oldugu icin polimer bir tek molekiil gibi diisiiniilebilir. Ag yapili
polimer drneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer 6rneginin hareketi anlamina

gelir (Sacak, 2008).

2.2. Molekiil Agirhgi ve Molekiil Agirhg Dagihim

Polimerlerin kiitlesinin biiyiikliigli, polimerlerin 6zelliklerini etkiler ve dogrudan

kullanim yerlerini belirler. Genel olarak mol kiitleleri 5000-10000 sinirin1 gegmeyen
polimerler mekanik kuvvet 6zelligi gostermediginden sert malzemelerin yapiminda
kullanilmaz (Sagak, 2008). Polimerin mekanik dayanikliligi molekiil agirligi ile artar.
Cok yiiksek molekiil agirliklarinda mekanik davraniglarinda bir degisme gozlenmez

(Y1ldiz, 2008).

Polimerler uzun zincirler halindedir ve ¢ok yiiksek molekiil kiitlesine sahiptirler.
Yiiksek saflikta hazirlanan polimer bile cesitli molekiil agirlikli molekiillerin

karisimidir. Bu sebeple polimerlerde ortalama molekiil agirligi s6z konusudur.



Benzer polimer molekiiliiniin farkli 6rneklerinde ortalama mol kiitlesi farkli oldugu

gibi ayr1 ayr1 zincirlerin molekiil agirligi dagilimi da farkl olmaktadir (Sagak,2008).

Polimerlerin mol kiitleleri degisik  yOntemlerle bulunabilmektedir. Kullanilan
yontemden elde edilen sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol

kiitlesi tiirti de o isimle adlandirilir.
2.2.1. Sayica ortalama molekiil agirhg: (ﬁn)

Bir polimer ornegindeki molekiil kiitlelerinin matematiksel ortalamasma sayica
ortalama molekiil agirlig1 denir. Sayica ortalama molekiil agirlig1 6l¢tim ortamindaki
tanecik sayisma gore degisen bir Ozelligin (kriyoskopi, osmatik basing gibi)
izlenmesiyle bulunmaktadir. Sayica ortalama molekiil agirligi, polimer 6rneginin
toplam kiitlesinin, toplam molekiil sayisina bdliinmesiyle bulunmaktadir (Sagak,

2008; Odian, 2004).

T Y N.M,

=Sy @

2.2.2. Agirlik¢a ortalama molekiil agirhgi (ﬁw)

Agirlikca ortalama molekiil agirligl, 151k sagilmasi ve sedimentasyon gibi fiziksel
yontemlerle belirlenmektedir. Isik sacilmasi yonteminde bir polimer 6rnegi lizerine
151tk gonderilir ve ¢Ozeltinin sactigl 15181 yogunlugu Olciiliir. Sagilan 151831
yogunlugu ortamda bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok molekiillerin biiytikliigiine
bagli bulunmaktadir. Bu nedenle bu yontem polimerin agirlikca ortalama molekiil

agirhigini verir (Sagak,2008; Odian,2004).

2
M, = 2NiM;
XN M;




2.2.3. Vizkozimetrik molekiil agirhg: (ﬁv)

Polimer ¢ozeltilerinin vizkozite Ol¢iimleri izlenerek mol kiitlesine gecilir. Polimer
cozeltilerinin vizkozitesi ¢cozeltideki taneciklerin sayis1 ve kiitlesi yaninda polimerin
tiir,, ¢ozlici tird, sicaklik, hidrostatik basing gibi faktorlerden etkilenmektedir

(Sagak, 2008; Odian, 2004).

Vizkozimetrik ortalama molekiil agirlig:

+a

M, = L\I‘Ms (2.3)
2 N;M;

esitliginden bulunmaktadir. Bagmtidaki a, zincir sekline gore degisen ve 0,5-0,9

arasinda degerleri degisen bir sabittir. Bu durumda M, < M,, olur. M, nin sayisal

biiytikligi M,, ve Mw arasindadir. a sabiti 1 oldugunda, M,, = M,, = M, olur.Ancak

polimerlerde tam bir homojenlik olmadig1 i¢in, My, > M, > M, dir. M,/M, orani

heterojenlik indeksi olarak tanimlanmaktadir (Sacak, 2008; Odian, 2004).
2.2.4. Molekiil agirhg: dagilim

Polimerlerin fiziksel 6zelliklerini, onlarin ortalama molekiil agirhigi dagilimi da
etkiler. Bir polimer Orneginde bulunan molekiil agirhigi dagilimmin genisligi

heterojenlik indeksi olarak adlandirilir ve HI ile gosterilir.
M,

Hl= —~—
Mn

H.I 1’e ne kadar yakin olursa molekiil biiyiikliikleri bir birine o kadar yakin olur.
H.I=1 oldugunda buna monodispers hal denir yani tek dagilimli demektir. Diger bir
ifadeyle molekiil biiyiikliiklerinin bir birine tam esit olmas1 anlamina gelmektedir

(Coskun, 2002).



Polimer 6rnegini karakterize edebilmek i¢in molekiil agirligi dagiliminin incelenmesi
gerekir. Polimer sentezi sirasinda molekiiliin biiylikliigii kontrol edilemez ve
polimerizasyon swrasinda sentezde kullanilan yOnteme bagli olarak farkh
biiyiikliiklerde zincirler olusur. Bu nedenle polimerlerin karakterizasyonu agisindan

molekiil agirliklar1 dagiliminin da bilinmesi gerekmektedir (Odian, 2004).

Polimerlerde molekiil agirligina karsi, molekiil agirhigi kesri grafige gecirilirse (Sekil
2.6) bir Gaus egrisi elde edilmektedir. Bu tiir egrilere molekiil agirligi dagilimi
egrileri denir. Molekiil agirhigi dagilim egrisi ¢ok genis oldugunda heterojenlik
indeksi biiyiik; dar bir egri olursa heterojenlik indeksi kiiciik olur. Heterojenlik
indeksinin dar veya genis olmasi polimerizasyon yontemine gore ve ortamin

sartlarina gore degisir.

Agirhk ke

| I
Molelcil agirlig

Sekil 2.6. Polimerlerde molekiil agirligi dagilimi

Polimerlerde mekanik direng, yumusama sicakligi, ¢6ziinme yetenegi gibi bir¢ok
ozellik molekiil agirlig1 ile dogrudan iliskili olmasindan dolay1 polimerlerde molekiil

agirhigini bilmek ¢ok dnemlidir (Coskun, 2002).

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesinde ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan yontem jel gecirgenlik kromatografisidir. Jel

gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerler i¢in bir ayirma yontemidir ve ortalama



molekiil agirliklarini tayin etmede yardimci olmaktadir. Diisiik molekiil agirlikl
polimerlerden ziyade yliksek molekiil agirlikli polimerlere uygulanabiliyor olmasi
GPC’yi daha 6nemli yapmaktadir. Kullanilan jel tiirtine bagh olarak oldukg¢a genis
bir ¢oziicli araligma ve polimer araligina uygulanabilmektedir. GPC, rutin polimer
karakterizasyonu ve kalite kontrol, diisiik molekiil agirlikli polimerlerin ve kiigiik
molekiillerin karakterizasyonunda ve ayni zamanda molekiil agirligi dagilimlarinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.

GPC’ de polimer molekiilleri, sabit faza ve jel partikiillerinin gézeneklerine tutunma
yetenekleri birbirinden farkli oldugu icin boyutlarina ya da hidrodinamik hacimlerine
gore ayrilir (Sekil 2.7). Numune hareketli faz ile kolon boyunca ilerlerken, biiyiik
molekiiller sabit fazdaki gozeneklere takilmazken, kiiciik molekiiller sabit fazdaki
gozeneklere takilir. Kiiciik molekiillerin sabit fazdaki gozeneklere takilmasi bu
molekiillerin sabit fazda daha uzun siire kalmasina neden olur. Bu nedenle de kiigiik

molekiillerin kolondan alinma siireleri biiylik molekiillere gore daha gegtir.

Sekil 2.7. Bir polimerin GPC kolonunda ayrilmasi

GPC de polimerin molekiil agirligini tayin edebilmek i¢in ¢oziicii icerisindeki

derisimin stirekli takip edilmesi gerekir. Bu amacla farkli detektorler kullanilir.



Kullanilan detektorler kirilma indisi, UV absorbansi, IR absorbansi gibi degisik
parametreleri Olgcer. Polimer konsantrasyonu ile dogrudan alakali oldugu igin
konsantrasyon  detektorlerinin  oldukg¢a  yiiksek hassasliga sahip olmasi
gerekmektedir. Polimer konsantrasyonunun takip edilmesinde kullanilan en yaygin
detektor diferansiyel refraktometredir. Detektoriin polimer konsantrasyonuna olan
tepkisi diisiik molekiil agirlikli polimerler hari¢ polimerin molekiil agirligma bagl

degildir.

Belirgin UV absorbansina sahip bir polimerle absorbans vermeyen bir ¢6ziicli i¢in
kullanilan en hassas detektor UV  fotometresidir. Bu detektor akis
dalgalanmalarindan, akis hizindan ve sicaklik degismelerinden az dlciide etkilenir.
Kopolimerleri karakterize ederken iki detektor serisi kullanilabilir (refraktometre ile
beraber UV ya da IR detektorii gibi). IR detektorii yiiksek sicaklikta polialkenlerin
tayin edilmesinde tercih edilmektedir. Bunun nedeni ise referans c¢izgisinin
refraktometre detektoriiniinkinden daha az giiriiltiiye ve daha az sapmaya sahip

olmasindandir (Kemik, 2009).

2.3. Polimerizasyon Tepkimeleri

Polimerlerin sentezlenmesinde farkli tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimelerin
siiflandirilmasi reaksiyon kinetiklerine gore yapilmaktadir. Bu sekilde siniflandirma

yapildig1 zaman;

1. Basamakl1 polimerizasyon

2. Zincir polimerizasyonu olarak ikiye ayrilirlar.

2.3.1. Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adm ilerlemektedir. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusur. Dimer,
diger bir monomerle etkilesirse trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkilesirse
tetramere doniisiir ve benzer tepkimelerle biiylimeyl strdiiriir (Sacak 2008).

Basamakli polimerizasyon ayrica kondenzasyon polimerizasyonu olarak da



adlandirilir. Bunun nedeni monomerlerin reaksiyona girmesiyle kiiciik bir molekiil

aciga ¢ikmasidir.

2.3.2. Zincir polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil
bilesikleridir (CH,=CHR). Cift bag igeren bu bilesikler, m-baglarmin 6zelligi
nedeniyle serbest radikalik baslaticilarla ya da iyonik baglaticilarla kolayca
etkileserek polimerlesmeyir saglayacak aktif merkezler verirler. Katilma
polimerizasyonunda monomerler biiyiimekte olan polimer zincirine bire bir ve hizla

katilirlar.

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler vb. molekiiller

katilma (zincir) polimerizasyonuna yatkin kimyasallardir.

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirlerine baglanarak polimer
zincirini olustururlar. Zincir polimerizasyonu radikalik sistemler iizerinden ytiridigi
gibi ayn1 zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon sistemlerinin

iizerinden de yiirtiyebilir (Kemik, 2008).

Zincir polimerizasyonunun Onemli 6zelli§i, polimerizasyon siiresi boyunca
monomerden  polimere  dOniisimiin  artmasina ragmen  kondenzasyon

polimerizasyonunda oldugu gibi bir kiitle kaybinin olmasidir.

Polimerizasyonu baslatmak i¢in radikal iiretmede yaygin olarak isiyla homolitik
olarak parcalanabilen baslaticilar kullanilmaktadir. Baglatict olarak kullanilabilecek
bilesik tiirleri smirlidir. Bunun nedenlerinden bir tanesi, baslatici bilesiklerinin
ayrisma enerjilerinin genellikle 25-30 kcal/mol degerleri arasinda smirli kalmasidir.
Bu degerlerin altinda ya da iistiinde bir ayrigma enerjisine sahip bilesikler ¢ok yavas
veya c¢ok hizli ayrisabilmektedir. Istenilen ayrisma enerjisine sahip bilesik sinifi
yalniz birka¢ tane olup bunlar; O-O, S-S, N-O bagi iceren bilesiklerdir (Odian,
2004).
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Zincir polimerizasyonu genel olarak ii¢c ayr1 basamaktan olusur. Bu basamaklar,

baslama, biiylime ve sonlanma basamaklaridir.

p—— H
| » R* > R—CH,-C* ———>
Ist, Is1k H,C=—=CHY v
R CH2—C:) CH,— c:: —_— CH2—C:)
Y Y Y

Sekil 2.8: Zincir polimerizasyonunun basamaklar1
Zincir polimerizasyonunun 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz:

1. Monomer birimleri yalnizca biiyiime reaksiyonunda teker teker zincire katilir.

2. Reaksiyon sirasinda monomer konsatrasyonu giderek azalir.

3. Yiksek molekiil agirligina sahip makromolekiiller bir anda olusurlar. Polimerlerin
molekiil agirligi reaksiyon esnasinda ¢ok az degisir.

4. Reaksiyon siiresi uzadik¢a verim artar, fakat molekiil agirliginda fazla bir
degisiklik gozlenmez.

5. Reaksiyon sonunda sadece monomer, molekiil agirlig1 yiiksek bir polimer ve ¢ok

az oranda (10” kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur (Akdemir, 2005).

2.3.2.1. Radikalik zincir polimerizasyonu

Radikalik zincir polimerizasyonunda reaksiyon radikaller {lizerinden baglar ve
zincirlerin biliylimesi de radikaller tizerinden gergeklesir. Polimerizasyonunun
baslayabilmesi i¢cin monomer bulunan polimerizasyon ortaminda kimyasal veya
fiziksel yollarla serbest radikallerin olusturulmast gereklidir. Radikalik

polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer, ¢oziicii veya sisteme disaridan eklenen
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baglaticilar olabilir. Baglaticilar, 1siyla ya da kendiliginden parcalanarak radikal
olusturan kararsiz bilesiklerdir. Isil olarak bozunmayla radikal olusturabilen ve
yaygin olarak kullanilabilen bilesiklere ornek olarak inorganik ya da organik
peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit vb.), azo bilesikleri (2,2’-
Azobisizobiitironitril  vb.), redoks baslaticilar (potasyum persiilfat) Ornek

verilebilmektedir (Sagak, 2008).

Radikalik zincir polimerizasyonunda zincirler her bir monomer molekiiliiniin
tepkimeye katilmasi ile bir radikal birimi kadar uzar. Biiylimekte olan radikal,
monomer molekiiliinii baslama yetenegini yitirene kadar, yani sonlanma
baslayincaya kadar kendi radikal karakterini korur. Yiiksek tepkime verme
yetenegine sahip radikallerin uzamasi sonsuza kadar devam etmez. Bu radikaller,
hem birbirleri ile etkilesir hem de ortamda bulunan diger maddelerle etkilesir ve

radikalik 6zelligi olmayan polimer molekiillerini meydana getirirler (Basan, 2001).

2.3.2.2. Katyonik zincir polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyon arti1 yiikli aktif merkezler iizerinden yiirliyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir. Stiren, N-vinil
karbozol, o-metilstiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler genellikle katyonik zincir polimerizasyonu ile polimerlesirler.

Katyonik polimerizasyonda da radikalik polimerizasyonda gerceklesen baslama,
bliylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri gecerlidir. Katyonik
polimerizasyonda baslama basamagi kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle
baslatilabilmektedir. Cogalma basamagi monomer molekiillerinin ardarda katyon-
kars1 iyon bagi arasma yerlestigi adimdir. Polar olmayan c¢oziiciilerde, biiyiime
merkezi olan katyonlarin ¢cevresinde karsi iyonlar bulunmaktadir ve reaksiyon iyonik
olarak gerceklesmektedir. Diisiik sicaklikta yiiriitiilen katyonik polimerizasyonda
zincir transfer tepkimeleri onemli degildir ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler
elde edilmektedir. Zincir transferi oda sicakligina yaklastikca hizlanir ve anlam

kazanir. Bu yontem yiik iceren polimerin monomere ve ¢ozeltiye proton vererek
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ucunda ¢ift bag meydana getirmesiyle ve polimere ¢evrilmesinden olusmaktadir.
Katyonik polimerizasyonda gozlenen 6nemli transfer tepkimesi biiyliyen katyonik
aktif merkez ucundaki katalizor/kokatalizor kompleksinin monomere aktarilmasidir.
Katyonik polimerizasyonda ¢ogalan polimer zinciri ile ilgili sonlanma reaksiyonunun
birinci derece reaksiyon oldugu bilinir. Bu protonun biiyiliyen polimerden aynlmasi
ve zit yiiklere baglanmasi yani anyonlarin tekrar birlesmesiyle aciklanabilir (Sagak,

2008).

2.3.2.3. Anyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biiyiimeyi saglayan aktif uclar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon karbanyonlar iizerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,
akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron
cekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Anyonik
polimerizasyon tepkimeleri baslama, ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma adimlari
iizerinden 1ilerler. Ancak safsizliklardan arindirilmis anyonik polimerizasyon

sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemli degildir ve sonlanma olmadig1 diisiiniiliir.

Anyonik polimerizasyon genelde diisiik sicakliklarda gergeklestirildiginden dallanma
ve zincir transfer tepkimelerinin de bir dnemi yoktur. Anyonik polimerizasyonun
baslatilmasinda degisik kimyasal maddelerden veya iyonlastirict 1sinlar gibi

etkenlerden faydalanilabilir (Sagak, 2008).

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma reaksiyonu bulunmadig: i¢in elde
edilen polimer bazi sartlarda, hep aymi bilyiikliikteki polimerlerden olusur
(monodispers, M,=-M,,). Baslama reaksiyonu yeterince hizli oldugu zaman tiim aktif
merkezler ayni anda c¢ogalmaya baglayacaktir. Bu durumda biitiin molekiillerin

biiyiikliikler1 birbirine yakin olacaktir (Kemik, 2009).

2.4. Kopolimerlesme

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestigi zaman kompleks bir polimer

olusur. Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin
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Olgtisii kopolimerin bilesimine baghdir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan
biiyiikk 6nem tasir. Istenilen 6zelikteki bir polimerik iiriin daha genis bir hareket
serbestligi icinde tasarlanip hazirlanabilir. Ciinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlarmin degistirilebilmesi, hemen hemen smirsiz sayida

farkli 6zelikteki polimerlerin yapilmasi olanagini saglamaktadir (Baysal, 1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda  kopolimerde meydana gelir. Kopolimerizasyonun mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
monomerden, monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir. *M; ve M,
radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

My-+ My —> M-
K12

M-+ My —— > My
K21

M2-+M1 — M1'

Koo

k Koo
= L ve r2 =

k12 k21

rq (25)

Genel olarak bu 1iki oranin farkli olacaklar1 sdylenebilir. Ciinkii kulanilan
monomerlerin aktiflikleri farklidir. r; ve r, terimleri monomer reaktiflik oranlar:
olarak adlandirilir ve goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya
kopolimerize olma egilimlerini verir. Eger r;>1 ise M; homopolimerize olma

egiliminde, 1;<1 ise kopolimerize olmay1 tercih eder (Poyraz, 2006).

2.4.1. Kopolimerlesme cesitleri

Kopolimerlesme reaksiyonlari, reaksiyon ortaminda bulunan monomerlerin ayni
monomeri mi yoksa karsi monomeri mi tercih edecegine bagli olarak 3’e
ayrilmaktadir.

a) Ideal kopolimerlesme

b) Secenekli kopolimerlesme

c¢) Blok kopolimerlesme
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2.4.1.1. ideal kopolimerlesme

Bir kopolimerlesme sisteminde, biiylimekte olan *M; ve *M; radikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya digerini katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada (2.6) esitligi s6z konusudur.

ki _ K (2.6)

K1z Koo

2.4.1.2. Secenekli kopolimerlesme

Secenekli kopolimerlesmede, biiyiimekte olan her radikal 6zelikle diger monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢inde monomerler diizgiin bir bicimde seg¢enekli
olarak siralanirlar. Secenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar1
arasinda r;=r,=0, r;.1=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<r;.rp<1 arasida yer alir. ry.r; ¢arpimi sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini verirler. r;.r, carpimmin kiigiilmesiyle secenekli
kopolimere yaklasildigi ve bunun sonucu olarak da monomer bilesiminin giderek
daha fazlasmin her iki bilesimini de igeren kopolimer verdigi goriilmiistiir.
Monomerden birinin reaktifli§i obiirlinden ¢ok daha yliksekse, ilk once olusan
kopolimer baglica reaktifligi biiyilk monomeri igerir. Polimerlesme ilerledik¢e bu
monomer harcanacagi icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisiikk olan
monomerin fazlas1 bulunur (Poyraz, 2006).
k12

My-+ My —>= My

21
M, +M, —>= M. (2.7)

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda kj» > ki, kay > ko iligkisi bulunmaktadir.
Boylece M; ve M; temel molekiillerinin ardi ardina siralandigi, bir makromolekiil

olusur.
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2.4.1.3. Blok kopolimerlesme

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda r;r;>1 bagintisi
bulunur. Blok kopolimerizasyonuna nadir rastlanir. Eger 1; ve r; birden ¢ok biiyiikse

her iki monomer, ayn1 zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

My + My —— M.
koo

My. + My ——= My (2.8)
Buna gore M; monomeri M; radikali ile M, monomeri *M, radikali ile birleserek,

yalniz M; ve M, temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki >k, ve kor>ko iligkisi vardir.

Reaktiflik oranlarmin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve r, degerleri su sekilde

karsilagtirilir.

1) ri=ryhali

kii=ki2=k22=k21 oldugundan, polimerdeki M; ve Mymnin siralanisi istatistiksel olmakla
birlikte, oranlar1 bunlarin baslangigtaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya
gelisigiizel kopolimerler elde edilir.

2)11<1ver;<l hali

ki1<ki» ve kix<kz; oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. r, ve 1, birden ne kadar kiicik ise M; ve Mj'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "ardisik" kopolimerler olusur.

3)r>1 ver>1 hali

Bu durumda k;>k;; ve k»>ks; oldugundan, ayn1 monomerlerin ard arda katilmasiyla

zincir biiyiir. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir.

4) 1<l ver,=0 hali
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Bu durumda M; monomeri bulundugu zaman kopolimer olusur. M; bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi,

dM] My fo-1

dMy] Mgl 1y (2.9)

Bu nokta da kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangigdaki monomerlerin
oranina esit olmaktadir. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki noktalarda
bir monomer digerine oranla daha ¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer
derisimleri devamli degisir. Bu nedenle polimerdeki monomer oranlar1 ve monomer

siralanislar1 da degisir (Poyraz, 2006).

2.5. Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplanma Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniisimlii  (pratikte %15 kadar
doniisiimliiler kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin
edilebilir (Erol, 1997). iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire
baglanma egilimi degisik olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli
aktivitelere sahip olmasindan kaynaklanir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi

icin monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmasi gerekmektedir (Akar, 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve 1) deneysel olarak belirlenebilmesi icin
monomerlerin ¢esitli oranlardaki baslangi¢ karisimlar1 hazirlanarak diisiik doniisiimlii
kopolimerizasyona ugratilmasi gerekmektedir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir.
Elementel analiz reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel Olgmeler, UV (Ultraviole), FTIR (Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi) ve NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) gibi
spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki monomerlerin bilesim orani tesbit

edilir. Reaktilik oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir (Poyraz, 2006).
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2.5.1. Fineman-Ross esitligi

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte ¢izilerek,
deneme yoluyla r; ve r, bulunabilir. Bu amagla; Fineman ve Ross c¢esitli
calismalardan sonra su metodu 6nermislerdir: eger f; ve f, beslemedeki M; ve M,
monomerlerinin mol kesirleri olarak ve F; ve F>‘yi1 belirli bir zamanda kopolimerdeki

M, ve M; monomerlerinin mol kesirleri olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir.

f1=1-f2=[Mi]/ {[Mi]+[M:]} (2.10)
Fr=1-F>=d[M]/ {d[Mi]+[M:]} (2.11)
Ayrica,

f:fl/fz ve F=F,/F, (2.12)

Esitliklerin birlestirilmesiyle F (f-1 )/ f= 1, F%/1- r; esitligi bulunur. Bu yolla deneysel
incelemeler sonucu reaktiflik oranlar1 bulunabilir veya reaktiflik oranlar1 bilinen
monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir (Mazi, 2006).

2.5.2. Kelen-Tiidés (K-T) yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiimli (%15) kopolimerler hazirlanr.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Daha sonra monomer
reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos (K-T) esitligi (2.13) yardimiyla hesaplanir (Poyraz
20006).

M;: baslangi¢ monomer karigimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.
M,: baslangic monomer karigimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.

m;: kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi

my: kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayisin1 gostermektedir.

T]Z(I”] +I’2/(1)§—I”2/(1 (2.13)
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Burada, & = (F7/f) / (o + F7/f), n = [F(f-D)/f] / (o + F*/f) ve a keyfi olarak
secilmis bir parametredir.  o=[(F*/f)maks. (Fz/t)min,]”2 n ve & kopolimer

bilesimlerinden elde edilen degiskenlerdir.

Bu esitlik yardimiyla n degerine kars1 & degeri grafige gegirilirse bir dogru elde

edilir.

Bu metod yliksek dogrulukta » degerlerini saglamasimin yani sira kopolimerizasyon
mekanizmasinin aydinlatilmasinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Buradan yola
cikarak Kelen-Tiidos esitligi kopolimerizasyon mekanizmasi i¢cin 6nemli bir aragtir

diyebiliriz (Maz1, 2006).
2.6. Vizkozimetrik Yontem

Vizkozite, sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri direnctir. Vizkozite degerleri arttikca

stvilarin akmaya kars1 direnci ve vizkozlugu artar.

Polimer ¢ozeltilerinin vizkoziteleri, aym agirlikta kiigiik molekiil iceren ¢ozeltilere
gore oldukca yiiksek degerdedir. Ozellikle ¢ok iyi ¢dziiciiler kullanilarak hazirlanmis
polimer c¢ozeltilerinde, polimer zincirleri uzama gostermeye egilimlidirler ve
vizkoziteleri giderek artar. Bundan faydalanarak polimerlerin vizkozimetrik ortalama
molekiil agirlig1 belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diistik derisimler de bile polimer
cozeltilerinin ¢oziicli viskozitesine gore ¢cok daha yiiksek vizkozite degerleri aldigini
gozlemlemistir. Polimer ¢dzeltisinin vizkozitesi; ¢oziicli ve polimer tiliriinden,

polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.
Cozeltilerin vizkozitelerinin belirlenmesinde asagidaki sekilde gosterilen Ostwald

vizkozimetresi veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde vizkozimetresi

kullanilabilir.
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Sekil 2.9. a. Ostwald viskozimetresi b. Ubbelohde viskozimetresi

Vizkozite yontemiyle polimerlerin mol kiitleleri bulunurken degisik derisimlerdeki
polimer c¢ozeltilerinin akis siireleri Ol¢iiliir. Ubbelohde vizkozimetresi bu agidan
onemli bir avantaj saglar. En yiiksek derisimdeki ¢6zelti once vizkozimetreye konur
ve a-b ¢izgileri arasindaki akig siiresi bulunur. Daha sonra vizkozimetre igerisindeki
cozelti lizerine sol koldan ikinci derisime ge¢meye yetecek kadar ¢oziicii eklenir.
Vizkozimetrenin sag kolu kapatilir orta koldaki puarla hava bastirilir ve bdylece
¢oziicii ve ¢ozeltinin karigmasi saglanir. Ostwald vizkozimetresinde ise bir ¢ozeltinin
akis siiresi Olctildiikten sonra vizkozimetrenin bosaltilip yikanmasi, kurutulmasi ve

yeniden ayni1 hacimde diger ¢6zeltiyle doldurulmasi gerekmektedir (Sagak 2008).

Sivilarin ve ¢ozeltilerin bir tiip icerisindeki akis hizi (dv/dt, V hacim, t zaman)

Pouiseuille tarafindan
V/t=npr'/8nl (2.14)
iliskisi ile stvinin vizkozitesine bagl olarak verilmistir.

r : Kapiler yaricapy, 1 : Kapiler boyu, p : Czeltinin basinci
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Poiseuille bagntisiyla polimer ¢ozeltilerinin bagil akis siireleri; dolayisiyla bagil

vizkoziteleri bulunabilir.
Poiseuille esitligi ¢oziicii ve ¢ozeltisi i¢in ayr1 ayr1 yeniden,

Vit=npr/8nl cozelti (2.15)

V/ito=mpor /8yl gbzici (2.16)

seklinde yazilir. Esitliklerde n ¢6zeltinin vizkozitesini, t ¢ozeltinin akis siiresini;n

¢Oziiciiniin vizkozitesini, t, ¢ozliciiniin akis siiresini gdstermektedir.

Seyreltik polimer ¢ozeltilerinde, ¢ozelti ve ¢oziicli yogunluklarinin birbirine yakin

oldugu varsayilip p=po almarak asagidaki baginti elde edilir.

n=n/mo=t/to (2.17)
bu esitlikten faydalanilarak bagil vizkozite (n,) degerine ge¢ilebilir.

Bagil vizkozite yerine bagil vizkoziteden 1 c¢ikarilarak spesifik vizkoziteyi (nsp)

kullanmak daha uygundur (Sagak 2008).

Nsp= N—1= (t—1t9) /to= (M —No) / M (2.18)

Spesifik vizkozite, ¢ozelti derisiminden etkilenmektedir ve derisimle degisimi

Huggins bagintisiyla verilir.

np=[n] ¢ + k]’ ¢ * (Huggins) (2.19)
c= polimer ¢6zeltisinin derigimi (g/dL)

k= Huggins sabiti

nsp/c= indirgenmis spesifik vizkozite
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Polimer c¢ozeltilerinin vizkoziteleriyle polimerin mol kiitlesi arasindaki esitlik

Kraemer esitligiyle de verilir (Sagak 2008).

(Inn,)/c= [n]—kk[n]*c (Kraemer) (2.20)

Esitlikte yer alan [n], intrinsik vizkozite ya da limit vizkozite sayis1 olarak
bilinmektedir. Intrinsik vizkozite c¢=0’a yapilan ekstrapolasyonla bulundugu icin
kuramsal bir vizkozite tiiriidiir. Bu anlamda intrinsik vizkozite, molekiiller arasi
etkilesimlerin gozlenmedigi polimer ¢ozeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimer
molekiillerinin ¢oziicii vizkozitesini arttirma yeteneginin Olglisiinii gosterir (Sagak

2008).

Cozeltide polimer derisimi diistiikce nsp/c orant kiicliliir ve yeterince seyreltik

cozeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine ulagilir.

[n] = lim(ng /c) (2.21)

c>0

2.7. Asit Sayisi

1 g polimerle etkilesebilen potasyum hidroksitin mg cinsinden degeridir. Asit
sayisimin belirlenmesi i¢in geri titrasyon yontemi kullanilir. Bu yontemde 0,1 M
derisiminde hazirlanan KOH ¢ozeltisi, 0,1 M HCI ile standartlastirilir. Daha sonra da
bir miktar polimer(~ 0,1 g) alinip uygun ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra iizerine belli
hacimde (fazla miktarda) standartlastirilmig 0.1M KOH ¢6zeltisi eklenir. Karboksilik
asit gruplarmi nétrlestirmek i¢in harcanan KOH’dan arta kalan 0.1 M derisimindeki

HCl ¢ozeltisi ile geri titre edilir.

56,1 (Mkon -VkoH - Muci - Vicr)
AN = (2.22)

mpolimer (9)

Mkon : Kullanilan potasyum hidroksitin derisimi (0,1 M)
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My : Kullanilan hidroklorik asidin derisimi (0,1 M)

Vxon : Polimerin {izerine eklenen KOH’in hacmi (mL)

Vucl : Maleik anhidritten arta kalan KOH’in titre etmek i¢in harcanan HCI‘nin hacmi

(mL)

Mpolimer : Kullanilan polimerin miktar1 (g)

2.8. Maleik Anhidrit

Maleik anhidrit (Sekil 2.10), reaktif ahhidrit veya karboksilik gruplar saglayabilen
miilkemmel bir monomerdir. Ampifilik molekiiller, hidrofobik monomer ve maleik
anhidritin kopolimerlesmesi ile kolayca elde edilebilirler (Zhou, 2005).

Cok yonlii 6zelligi olan maddelerin maleik anhidrit ile bircok sayida yeni maddeleri
sentezlenmistir. Maleik anhidritin sahip oldugu fonksiyonel gruplarm verdigi ¢ok
sayida tepkime vardir (Zengin, 1999).

1-Maleik ahhidrit dikorboksil anhidritlerinin biitiin 6zelliklerine sahiptir.

2-Cift baga sahip olan maleik anhidrit olefinlerin tiim tepkime yeteneklerine sahiptir.

3-Cift bag ile birlikte karbonil gruplar1 maleik anhidrite dienofil 6zelligi verir.

Sekil 2.10. Maleik anhidrit’in yapis1

2.8.1. Maleik anhidrit kopolimerlerinin verdigi fonksiyonel grup tepkimeleri

Maleik anhidritin kopolimerleri genellikle radikalik zincir veya kompleks radikal

kopolimerizasyonu seklinde sentezlenmektedir.Sentez mekanizmalar1 genellikle
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aynmidir.Ornek olarak maleik anhidrit-stiren kopolimerinin olusum mekanizmasini
gosterebiliriz.Maleik anhidrit kopolimerleri ¢ok kolaylikla c¢esitli tepkimelere
katilabilmektedir ve bundan dolay1 bunlar termoplastik ve termoreaktif polimer
sentezi icin c¢ok elverisli bir baslangic maddesi olmaktadir. Anhidrit halkasmin
katilmasi ile elde edilen maleik anhidrit kopolimerleri fonksiyonel grup tepkimeleri
tipinde ¢ok sayida tepkimelere neden olmaktadirlar. Bu tepkimeler iki gruba ayrilir.
Birinci gruba, yeniden esterlesme, kopolimerlesme ve kondenzasyon gibi anhidrit
zincirleri ile biiyiiyen tepkimeler girmektedir. ikinci gruba, iki farkli monomere ait
fonksiyonel gruplarm anhidrit halkasi ile verdikleri tepkime girmektedir (Rzaev,

1984). Bunlar kopolimerin zincir uzunlugunu degistirmeyen tepkimelerdir.

2.8.2. Maleik anhidrit kopolimerlerinin sentezi

Maleik anhidrit-stiren kopolimerinin olusmasinda zincirin biiyiimesi AIBN (Azo-bis-
izobiitironitril) ile baslangicta olusturulan aktif merkezlerle maleik anhidrit-stiren
kompleksinin olugsmasi ve bu olusan komplekslerin zincir biliyiime asamasinda
birbirleriyle baglanarak makro radikalleri olusturmalar1 ve son olarak zincir
sonlanma tepkimesiyle kopolimer makromolekiiliiniin meydana gelmesiyle
gerceklesir. Bu nedenle, olusan kopolimerde farkli monomerik birimlerin belli bir

diizende siralanmasiyla ardisik kopolimerler elde edilmis olur.

a) Serbest radikallerin olusmasi

Serbest radikallerin olugsmas1 AIBN 1sisal parganmasi ile gerceklesir.

CH3 C|:H3 CH3
HaC——C——N=——=N c|: CHs @ ) HC—Ce + N,
CN CN CN

AIBN

AIBN, 1s1 etkisiyle yukarida goriildiigii gibi parcalanarak iki radikal olusturur.
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b) Kompleks olusumu

Maleik anhidrit stirenle asagidaki gibi kompleks olusturur.

_ o %
- +0
H,C=CH o cH, ° //
{ 0
CH --------
£ [ o — {
o]

¢) Zincir biiyiimesi

Zincir biiylimesi basamaginda, olusan serbest radikal ile maleik anhidrit-stiren

kompleksi asagida verilen tepkimede goriildiigl gibi etkilesir.

— %
+0 0
-5/
CH3 CH3 0 (0] o)
l | 0 CHg X3 ~Z
HaC—C o  + A |
3 | \ D H3C—(l3—CH2—CH
o)
CN CN

Bu sekilde olusan makroradikallerin ardisik olarak maleik anhidrit-stiren
kompleksine katilmasiyla zaman gectikge daha biiylikk makroradikaller olusur ve

bdylece zincir biiylimesi saglanmais olur.

d) Zincirin sonlanmasi

Zincir sonlanmasi, akroradikallerin birbirine baglanmasi sonucu ger¢eklesmektedir.
Ayn1 veya farkli uzunluktaki iki makroradikal birer elektronlarmi kullanarak bag

yaparlar. Boylece, zincir wuglarin birbirleriyle birleserek radikalik 6zelligin

kaybedilmesiyle maleik anhidrit-stiren kopolimeri meydana gelmis olur.
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CH; 7N\ 7N\
H, H
2H,C——C——C —C

CN

Maleikanhidrit- stiren kopolimeri

2.9. 1-Deken

I-deken tipiksel olarak o —olefin reaksiyonlarindan elde edilir.1-deken bazi
kopolimerlerde ve epoksit, aminler, okso alkoller, sentetik yag asitleri alkilli

aromatik tUriinlerinin baslangic maddesi olarak kullanilabilmektedir.

2.10. 1-Okten

I-okten (Sekil 2.12) tipiksel olarak a-olefin reaksiyonlarindan elde edilir. 1-okten
poliolefinlerde komonomer oksoalkoller, sentetik yag asitleri oktil merkaptanlar,
aminler, organo aliminyum bilesikleri ve hidrojenli oligomer iirlinlerde bir baslangic

maddesi olarak kullanilabilmektedir.

2.11. Maleik Anhidrit ve Kopolimerlerinin Kullamim Alanlan

Maleik anhidrit 6zellikle gemi sanayinde, insaat sektoriinde, tarim endiistrisinde ve
otomobil sektoriinde giiglendirilmis plastik maddelerde ve doyurulmamis poliester
iretiminde ham madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica tatlandirici olan aspartam

uretiminde ham madde olarak kullanilmaktadir.

Mazi vd. (2006) yaptiklar1 c¢alismada, maleik anhidritin 1-hekzen ile ardisik
kopolimerlerini sentezleyip karakterize etmisler ve bu kopolimerin {izerine invertaz
enzimi immobilize etmiglerdir. Yapilan caligmalar sonucunda bu immobilizasyonun,
seker liretiminde maliyeti arttiran pembe rengin kaybolmasi konusunda biiyiik bir
kolaylik saglayacagini belirtilmislerdir. Ayrica immobilize edilen enzimin birgok
defa kullanilmasina karsin aktivitesinde c¢ok az miktarda diisiis oldugunu

gozlemlemislerdir.
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Maleik anhidritin 1-hekzen ile sentezlenen kopolimerinin, polietilen oksit ile
asilanarak, makrodallanmis tiirevlerinin elde edilmesi de ¢alisilmis ve kopolimerin
hidrofilik/hidrofobik karakterinin ayarlanabilecegi ortaya konmustur (Maz1 vd.,
2006).

Zengin vd. (2005) yaptiklar1 ¢calismada ve maleik anhidrit-stiren kopolimerinin imid
tirevini elde etmislerdir. Elde edilen bu imid kopolimerinin elyaf yapiminda,
elektronik uygulamalarda polimerik yapistirici, koplik ve ylizey kaplayic1 olarak

kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Rzaev vd. (2000) yapmis olduklar1 ¢alismada maleik anhidritin akrilamid ile
olusturdugu ardisik kopolimerlerinin, endiistriyel atik sularinin temizlenmesi ve

mikrokapsiil iiretiminde kaplayict madde olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Maleik anhidritin ardisik kopolimerleri biyomedikal uygulamalarda ila¢ ya da enzim

tastyici olarak; kimyasal tedavide antitiimdr ajanlar olarak kullanilir (Isik,2006).

German vd. (1998) yaptiklar1 caligmada allil asetat ve maleik anhidrit kopolimerini
sentezlemis ve bozunma sicakligini incelemislerdir. Programlanan 1s1 altinda
bozunma sicaklini termogravimetri ve termal volatilizasyon (TVA) ile
saptamislardir. Calismalarinin sonucunda maleik anhidritin de normal serbest
radikallerle hazirlanabilen allil asetat 1ile blok kopolimer olusturdugunu

gozlemlemiglerdir.

Rzaev vd. (2004) vyapilan bu c¢alismada boron-anyon iceren fonksiyonel
kopolimerler, maleik veya sitrokonik anhidrit ve 4-vinilfenil boronik asidin
kompleks radikal kopolimerlesmesi ile sentezlenmistir. Gen nakli i¢in tersiyer amin,
piridin imidazol ve asit gruplar igeren katyonik polimetakrilatlarin bir serisinin
fizyolojik degerlendirilmesi ve sentezi yapilmistir. Partikiil biiyiikliigiine sahip 50 nm
civarinda DNA ile biitiin polimerlerin kompleks olusturabildigi gézlemlenmistir ve
kompleks olusturma o6zelliklerinin polimerik vektorlerin molekiil agirligma ve

kimyasal olusuma bagli oldugu gdsterilmistir.
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Zhou vd. (2005) yapilan bu calismada amfifilik maleik anhidrit-stearil metakrilatin
rastgele kopolimerini serbest radikal kopolimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Elde
edilen polimerleri GPC ve "H NMR ile karakterize etmislerdir. Bunun sonucunda
MA-SMA kopolimerinin MA reaktif anhidritinin 6zelligini ve SMA’nin kristalin
ozeligini birlikte tasidigimi goézlemlemislerdir. MA ve SMA’nin kopolimerlerinden
olusan polimerik kiirelerinin kimyasal veya biyolojik modifikasyon ig¢in yararlh

oldugunu saptamiglardir.

Li ZC vd. (2001) yapilan bir ¢alismada ardisik maleik anhidrit-stiren parcalar1 ve
polistiren pargalar1 iceren bir blok kopolimeri sentezlemislerdir. Bu kopolimerin suda
hidrolize olmus amfifilik iirlininiin kendiliginden toplanma davranis1 gosterdigini

gozlemlemislerdir.

Li ZC vd. (2001) bir baska calismalarinda ise, 4-vinil-benzil-kloriir (VBC) PVBC ile
alternatif bir sekilde yapilandirilmis maleik anhidrit blogu iceren bir diblok
sentezlemiglerdir. 2-merkaptoetil amin ile MA’in reaksiyonundan sonra THF’de
kopolimerin kararh ters kiireler olusturabilecegini gozlemlemislerdir (L1 ZC Vd.

2003).

Zhu vd. (2008) yaptiklar1 calismada yiiksek molekiil agirligina sahip poli(stiren-alz-
maleik anhidrit) (SMA) ana kismima ve metoksi poli(etilen glikol) asilarmna sahip
amfifilik as1 kopolimerleri, anhidrit gruplariyla hidroksil gruplar1 arasindaki
esterlesme yoluyla sentezlemislerdir.Sentezlenen as1 kopolimerleri (sMA-g-MPEG)
faz doniisiim islemi yoluyla polietersiilfon (PES) membranlarmin hazirlanmasinda
katk1 olarak kullanilmistir.Sonugta PES/SMA-g-MPEG karisim membranlarmin saf

PES membranindan daha ¢ok hidrofilik oldugunu gézlemlemislerdir.

Grambe vd. (2006) potansiyel anti-cougalant kaplamalar1 i¢in bir baslatici olan bir
seker-polimer tabakasi elde etmek i¢in 2-amino etoksil- f-D-glikopronozidin yiizey
immobilizasyonu iizerine caligmislardir. Yiizey modifikasyonunu elipsometri, X-Ray
fotoelektron spektroskopisi ile goriintiilemislerdir. Maleik anhidritli kopolimerik ince
filmlerin molekiiler-biyoyiizey miihendisligi i¢in bir yilizey olarak kullanabilecegini

gozlemlemislerdir.
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Zhicheng vd. (2005) vyaptiklar1 calismada stiren, maleik anhidrit, N-vinil
pirolidon’nun kompleks radikal terpolimerlesmesi, 25°C’de X-ray 1smina maruz
birakilarak metil etil keton icerisinde basarili bir sekilde gerceklestirmiglerdir.
Poli(NVP)’un, olduk¢a biyouyumlu ve adhezyon gelistirilmesinde kullanildiginin
bilinmesi {izerine bu tiir terpolimer dayali dogal polimerlerin parenteral

uygulamalarinda ilag olarak kullanilabilecegini gézlemlemislerdir.

Rzaev vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada cesitli monomer oranlar1 kullanarak MA ve N-
izopropilakrilamit(NIPA)’in  kopolimerlesmesini gerceklestirdiler. Elde edilen
kopolimerleri ¢esitli molar yiizde oranlar1 kullanarak yarim saat 40°C’de THF’de
PEG ile asilamiglar. 30.2-46,4°C arasindaki pH’1 4.0-7,4 degerlerinde diisiik kritik
coziiniirlik sicakligina sahip olmasi bunlarin biyomedikal uygulamalarinin miimkiin

oldugunu gostermektedir.

Henschke vd. (1997) yaptiklar1 caligmada katalizor kullanarak farkli a-olefinlerle (1-
biiten,1-okten,1-dodeken ve 1-hekzadeken) ile propenin kopolimerlesmesini
calismiglardir. Sonug olarak yan zincirin artmasi ile komonomerin reaktivitesinde
sadece hafif bir azalma oldugunu gézlemlemislerdir.

Quajada vd. (2004) yaptiklar1 calismada matilaliminooksan ile aktivite edilmis izo ve
sindiyosecici metallosen katalizorleri kullanilarak iki a-olefin (1-hekzen ve 1-
oktadeken) ile propenin kopolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Bu ¢aligmanin
sonucunda sindiyotaktik kopolimer katiliminin isotaktik kopolimer katilimindan daha
bliylik oldugunu, isotaktik kopolimerinin molekiill agirhigmin komonomerin
varliiyla biiyiik ol¢iide etkilenmedigini ve sindiyosecici katalizorleri ile elde edilen
kopolimerin molekiil agirliginin ortamdaki komonomerin konsantrasyonunun artmasi

ile azaldigin1 gozlemlemislerdir.

Rzaev vd. (1997) yaptiklar1 ¢alismada elektron alict bir monomer olan maleik
anhidrit ile elektron verici bir monomer olan o-diisobiitilen-2,4,4-trimetilpenten ‘in
radikal kopolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. a-olefin (C,.Cjp)-maleik anhidrit
blok kopolimerlerinin hazirlanmasi i¢in ¢esitli metotlar gelistirmislerdir.(1-7).0-

olefinlerin m ve 0 konjugasyonu ile homopolimerlesmesi geceklestiginde
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polimerlesme diistik aktiviteli monomerler olarak davrandiklarini gézlemlemislerdir.
Fakat bunlarin maleik anhidrit ile kolaylikla kopolimerlestigini ve blok kopolimerler

olusturdugunu gozlemlemislerdir.

Isik  (2006) yaptigi calismasinda hepten-1-maleik anhidrit-stiren (HP-1-MA-St)
terpolimeri sentezlemis ve terpolimerin epoksi recinesinin yapistirma ozelligine
etkilerini incelemislerdir. Sonug¢ olarak epoksi reginesine belirli oranlarda hepten-1-
maleik anhidrit-stiren terpolimerinin eklenmesiyle yapistirict kompozitin 1s11 ve
mekanik 6zellikleri iyilestierebildigi ve yapistirict metal levhalarin yapistirilmasi i¢in

kullanilabildigini gozlemlemistir.

Yilmaz (2006) polipropilen bazli polipropilen (PP) nanokompozit i¢in uygunlastirict
olarak MA graftlamis ve bunun i¢in PP oligomeri (oligo(i-PP-g-MA))’ni
kullanmistir. Sonu¢ olarak ¢ok diisiik silikat katkisi ile tistiin 6zelliklere ve nano
yapilara sahip miithendislik malzemelerinin kontrollii sentez olanaklarinin oldugunu
ve poliolefin bazli nanokompozit sentezinin ancak ajan kullanimiyla

gergeklesebilecegini gozlemlemistir.

Davies vd. (2005) yapmis olduklar1 ¢alismada tersinir ilaveli parcalanma transferi
(RAFT), zincir transferi olan benzil ditiyobenzoat (BDTB) ile kopolimerlesmesi i¢in,
stiren ile maleik anhidritin kopolimerlesmesi i¢in kullanmislardir.Kinetik
calismalrinda  radikal  kopolimerlesmenin  kuvvetli  karakterde  oldugunu
anlamiglardir.Raft’da derece kontrol mekanizmasi ve MA bilesimi denge bozunumu
stiren ve p-siibstitiie stiren i¢in degerlendirmislerdir.a-metil- stiren ile MA’in
kopolimerlesmesi i¢in kontrollii davranigdan ¢ok denge bozunumunda a-metil- stiren

radikalinden kaynaklanana kaymalar oldugunu gézlemlemislerdir.

Demircan vd. (2007) N-izopropilakrilamit (NIPA) ile malik anhidritin ardisik
kopolimerini sentezlemislerdir. Bu kopolimerin spektral karakterizasyonunu FTIR,
'"H NMR, C NMR ile aydnlatmislardir. Bunlarm yam sira bu lopolimerin
hidrodinamik davranisi, algoritmik hesaplamalar araciligi ile bi¢iminden elde edilen
vizkozimetrik karsilastirilmasmi da degerlendirmislerdir. Algoritmik hesaplamalar
sonucu DMSO, kopolimer i¢in en iyi ¢oziicii olarak belirlenmistir.Vizkozimetrik

Ol¢lim sonuglarmin da bunu destekledigini ortaya koymuslardir.
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Boztug vd. (2007) yapmis olduklar1 caligmada maleik anhidtit-stiren-metil metakrilat
(MA-St-MMA) terpolimerini sentezlemislerdir. {lk olarak, poli(etilen adipat) (PEA),
poliesterinin polikondezyon kopolimeri etilen glikol ve adipik asit monomerlerinden
sentezlemiglerdir. PEA’nin iizerine MA-St-MMA terpolimerini  sentezlemislerdir
Kopolimeri FTIR ile karakterize etmislerdir. Ayrica bu kopolimerin vizkozimetrik ve
termomekanik kararterizasyonun da degerlendirmislerdir.Diisiik vizkoziteye ve
yogunluga sahip olan bu modifiyeli kopolimerin, ¢cok elastik ve ¢dziinebilir oldugunu

bulmuslardir.

Kiroglu (2002) yaptig1 ¢aligmada alil fenil eter (AFE), maleik anhidrit (MA) ve stiren
(St)’in polimerlesmesinden terpolimer sentezlemis ve iiretilen terpolimerin limit
vizkozite sayisi ile anhidrit gruplarini belirlenmistir. Epoksi reginesi (ER)’ ne kiitlece
belli oranlarda iiretilen terpolimere katilmasi ile yapistiricilar hazirlanmistir. Sonug
olarak epoksi recinesine eklenen AFE-MA-St terpolimeri ile epoksi re¢inesinin 1sisal
ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirebilecegi ve hazirlanan bu yapistirici ile levhalarin

yapistirabilecegini anlagilmistir.
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BOLUM 3

GERECLER ve YONTEMLER

3.1. Gerecler

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck veya Aldrich
gibi firmalarinin iirtinleri olup Tablo 3.1°de gosterilmistir.  Monomerlerden, 1-
deken ve 1-okten satin alindigi gibi herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilmistir. Maleik anhidrit kloroformda ¢oziliip tekrar kristallendirilerek
saflagtirilmistir. Benzoil peroksit de kloroformda ¢oziliip tekrar kristallendirilerek

saflastirilmistir, vakum altinda 40°C’de kurutulmustur.

Tablo 3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Temin Edildikleri Firmalar

Kimyasal Ad1 Firma Ad1
Maleik anhidrit Merck
1-okten Merck
1-deken Merck
1-4 dioksan Aldrich
Metanol Aldrich
Hidroklorik asit Merck
Potasyum hidroksit Merck
Benzoil peroksit Merck
Kloroform Aldrich
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3.1.2. Vizkozimetrik dl¢iim tayini

Karakterizasyon asamasinda viskozimetrik Olciimler Ubbelohde tipi kapiler
vizkozimetre kullanilarak 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir.
Polimerin  derisimi  0,5-2,0 g/dL. arahiginda degisik konsatrasyonlarda

secilmistir.Coziicii olarak 1-4 dioksan kullanilmastir.

nsp/c= [M] + ku[nl*c (Huggins) (3.1)

(Inny)/c = [n] — kk[n]*c (Kraemer) (3.2)

Huggins esitliginde mng/c’ ye karst C, Kraemer esitliginde (Inn,)/c ‘ye kars1 C
grafige gecirildiginde ekstrapolasyondan [n] degeri hesaplanmustir.

3.1.3. Asit Sayis1 Tayini

1 g polimerle etkilesebilen potasyum hidroksitin mg cinsinden degeridir. Asit
sayisimin belirlenmesi i¢in geri titrasyon yontemi kullanilmistir. Bu yontemde 0,1 M
derisiminde hazirlanmis KOH ¢6zeltisi, 0,1 M HCI ile standartlastirilmigtir. Daha
sonra da bir miktar polimer almip (~ 0,1 g) ¢ozildiikten sonra iizerine 30 mL
standartlastirilmis 0.1M KOH c¢ozeltisi eklenip ¢oziilmiistiir. 30 dakika boyunca
calkalanmistir. Kopolimerin anhidrit birimleri, sulu ortamda karboksilik asit
gruplarma doniisiir. Karboksilik asit gruplarini nétrlestirmek i¢in harcanan KOH’dan

arta kalan 0.1 M derisimindeki HCI ¢ozeltisi ile geri titre edilmistir.

56,1 (Mkon -VkoH - Muci - Viar )
AN = (3.3)

mpolimer(g)

Mkon : Kullanilan potasyum hidroksitin derisimi (0,1 M)

My : Kullanilan hidroklorik asidin derisimi (0,1 M)
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Vxon : Polimerin {izerine eklenen KOH’in hacmi (mL)

Vucl : Maleik anhidritten arta kalan KOH’in titre etmek i¢in harcanan HCI'nin

hacmi (mL)

Mpolimer © Kullanilan polimerin miktar1 (g)

3.1.4. Elementel Analiz

Sentezlenen bilesiklerin elemental analizleri (C, H) Gaziantep Universitesi Kimya
Arastirma Laboratuarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elemental analiz

cthaziyla yapilmistir.

3.1.5. Spektral Analizler

3.1.5.1. FTIR spektrumlan

Sentezlenen kopolimer bilesiklerin Infrared (IR) analizleri, Gaziantep Universitesi
Gida Miihendisligi Laboratuvarlarinda, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Spectrometer  Universal ~ATR  Sampling  Accessory  Spektrometresinde
(4000-550 cm™) dogrudan kat1 numune tizerinden almip dalga sayisi (cm™) cinsinden

verilmistir.

FTIR analizinde MA(M,)-D-1(M>) kopolimerlerindeki komonomer birimlerinin (m;
ve mp) molar franksiyonlar1 (% mol)asagidaki esitliklerden hesaplanmistir. FTIR
spektrumlarinda monomerlere ait spesifik bantlar segilerek bu bantlarin absorbans
degerleri ve asagidaki esitlik yardimiyla kopolimerlerin bilesimleri hesaplandi.
Kantitatif analiz igin 1080 cm™ ’deki C-O-C gerilme titresimi(MA igin),
1456 cm™’deki —CH,- gerilme titresimi (D-1 igin) ve 1455cm ™ deki -CH,- gerilme

titresimi  (1-O i¢in) bantlar1 kullanilmastir.

% my= [ {(AA"* /M) Y/ {(AA"*/M1)+ (AA'*°/M,)} ]x100 (3.4)
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% mp= [ {(AA" /M) V/ {(AA" /ML) +HAA /M) } ]x100 (3.5)

%m,: birinci monomerin kopolimerdeki ylizdesi
%my: ikinci monomerin kopolimerdeki yiizdesi
M;: birinci monomerin molekiil agirlhig

M,: ikinci monomerin molekiil agirlhigi

my/ my=[AA'® /M, / AA" /M, ], AA= A/ A7

FTIR spektrumlarindan faydalanarak monomerlerin reaktiflik oranlar1 da hesapland:.
Bunun i¢in sentezde alinan monomer konsantrasyonlar: ile FTIR’dan elde edilen
kopolimer bilesimleri kullanildi. Burada amag¢ elde edilen kopolimerlerin nasil
kopolimerler oldugunu anlamaktir. Bu amagla bilinen lineer iki metod kullanilmistir.

Bu yontemler Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross esitlikleridir.

n=(r;+r/a)—r/a Kelen Tiidos (3.6)

E=(FIN 1 (a+Flf)

n=[F(f-DIA/ (a+ Flf)

Burada n ve & kopolimerlerdeki monomerlerin mol oranlarmin matematiksel

fonksiyonu a ise keyfi olarak secilmis bir parametredir o=[(F*/f)maks.. (F*/ t)min,]” 2,

Kelen-Tiidos’e gore n - & karsi grafik ¢izilerek egim ve ekstrapolasyondan r; ve r;

degerleri hesaplanmistir
F(f-1)/ f=rF¥f-r,  Fineman Ross (3.7)

Fineman-Ross’a gore F(f-1) / f - F¥/f grafigi cizilerek egim ve ekstrapolasyondan

11 ve rp degerleri hesaplanmistir.
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3.1.5.2. "H -NMR Spektrumlari

Elde edilen kopolimerlerin bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitesi'nde Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 10 mg
maddenin DMSO-ds i¢indeki c¢ozeltisinde almmistir. Piklerin kimyasal kayma

degerleri ppm cinsinden verilmistir.

3.1.5.3. *C-NMR spektrumlari

Elde edilen kopolimerin bilesiklerinin BC-NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa
Universitesi'nde Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 20 mg
maddenin DMSO-ds i¢indeki c¢ozeltisinde almmistir. Piklerin kimyasal kayma

degerleri ppm cinsinden verilmistir

3.1.5.4 TGA spektrumlan

Elde edilen kopolimer bilesiklerinin TGA spektrumlari, Kahraman Maras Siitci
Imam Universitesi'nde DTA-60H Termal Analizdr cihaziyla 10°C/dakika 1sitma

hizryla Ny atmosferinde alinmustir.

3.2.Yontemler

3.2.1. Kopolimer Sentezi

Kopolimer sentezinde 0©zel olarak yaptirilmis 20 mL’lik cam sentez tiipleri
kullanilmistir. Farkli monomer konsantrasyonlarinda (Tablo 3.2 ve Tablo 3.3)
hazirlanan ¢6zeltilere toplam monomer kiitlesinin %1 oraninda benzoil peroksit
eklenerek azot gazindan yaklasik 1 dakika boyunda gecirilmis ve agizlari
kapatilmistir. Sabit sicaklik banyosunda 70°C’deki 8 saat bekletildikten sonra
sogutulup ¢oktiirilmiistiir. Coktlirme islemi metanol ile ¢oktiiriilmiistiir. Coziip
coktiirme islemi birka¢ defa gerceklestirilmistir. Bunun sebebi polimerin i¢inde

monomer kalmamasini saglamaktir. Tim iriinler vakum altinda 40°C’de
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kurutulmustur. Her iki kopolimerin sentez reaksiyonlar1 Sema 3.1 ve Sema 3.2°de
verilmistir.
Tablo 3.2. Maleik anhidrit-1-deken kopolimerinin sentezinde hazirlanan

cozeltilerin Bilesimi

Tiip No | %MA(%mol) | %1-DEKEN (%mol) | BPO(%) | Coziicii(mL)
1 30 70 1 5
2 40 60 1 5
3 50 50 1 5
4 60 40 1 5
5 70 30 1 5

/C\A\ + CH,=CH-(CH,),CH;,
o o (o]
70-72 °C
O//\/o)kO (CHa)y
L,

Sema 3.1. Poli(MA-alt-D-1) kopolimerinin sentez reaksiyonu

Tablo 3.3. Maleik anhidrit -1-okten kopolimerinin sentezinde hazirlanan

cozeltilerin bilesimi

Tiip No | %MA(%mol) | %1-0KTEN(%mol) | BPO(%) | Céziicii(mL)
1 30 70 2 10
2 40 60 2 10
3 50 50 2 10
4 60 40 2 10
5 70 30 2 10
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70-72 °C
( CHZCH%—
2\ \A\ ‘ n
© o © ((‘:Hz)s
CHjs

Sema 3.2 .Poli(MA-alt-1-0) kopolimerinin sentez reaksiyonu
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1. Maleik Anhidrit 1-Deken Kopolimerinin Sentezi ve Verim Hesabi

Maleik anhidrit 1-deken kopolimerinin sentezi yapilirken farkli monomer
bilesimlerinde hazirlanarak iirline ulasilmaya c¢alisilmistir. Burada ama¢ monomer
konsantrasyonunun kopolimer yapismna etkisinin olup olmayacagini goérmektir.
Sentez ¢ozelti fazinda 70°C sabit sicaklik banyosunda benzoil peroksit baslaticisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan 6n denemelerde sentez siiresi 8 saat olarak
belirlendi ve tiim sentezler § saatte yapildi. Sentez sonrasinda kopolimerler homojen
fazda olduklarindan metanol yardimiyla ¢oktiiriilmiistiir. Farkli monomer yiizdeleri

ile hazirlanan ¢ozeltiler ve elde edilen iirtinlerin verimi Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Farkli monomer konsantrasyonlarinda gerceklestirilen poli(maleik

anhidrit-co-1-deken) reaksiyonlarmin verim yiizdeleri

Tup Monomer Konsatrasyonlari
No % Verim
MA (%mol) D-1 (%mol)
1 30 70 30,15
2 40 60 33,18
3 50 50 36,50
4 60 40 36,81
5 70 30 30,69

Daha sonra elde edilen kopolimerlerin saflagtirilmasi 1-4 dioksan igerisinde ¢oziiliip
tekrar metanol 1ile c¢oktiiriilerek yapilmistir. Saflastrma isleminden sonra

kopolimerler 40°C’de vakum altinda kurutulup karakterizasyona gecilmistir.
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4.2. Kopolimer Karakterizasyonu

4.2.1. Asit sayis1 tayini

Asit sayisi, 1 g polimerle etkilesebilen potasyum hidroksitin mg cinsinden degeri
olarak tanmimlanmaktadir. Asit sayismin belirlenmesi i¢in geri titrasyon yontemi
kullanilmistir. Kopolimer ile KOH’m etkilesme mekenizmasi Sema 4.1°de
verilmistir. Esitlik 3.3 yardimiyla hesaplanan asit sayilar1 da Tablo 4.2°de

Verilmistir.

+ nKOH

g
f/\ % <CH2>7 2( \: <CH2>7

CH3

—CH + nKOH > —CH
(CH2)7 “ (CH2)7 f
CH3

Sema 4.1. Poli(MA-alt —-D-1) kopolimerinin KOH ile etkilesme mekanizmasi

\
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Tablo 4.2. Farkli monomer konsatrasyonlariyla elde edilen

poli(maleik anhidrit-a/#-1-deken)’in asit sayilari

%50 MA %50 D-1 icin hesaplanan teorik asit sayisi degeri: 470,77 mg KOH/g polimer

Monomer Alman | Eklenen | Harcana Hesaplanan Asit Hesaplanan

Bilesimi Polimer KOH n HCI Sayisi Kopolimer

Miktar (mL) (mL) Bilesimleri

(g) mg KOH/g polimer

MA D-1 MA D-1
30 70 0,1008 20 10,67 461 48,94 | 51,06
40 60 0,1005 20 10,63 467 49,57 | 50,43
50 50 0,0996 20 10,60 473 50,21 49,79
60 40 0,1003 20 10,63 468 49,68 | 50,32
70 30 0,0998 20 10,65 470 49,89 | 50,11

Tablo 4.2 incelendiginde farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen
poli(maleik anhidrit-a/t-1-deken) kopolimerlerinin asit sayilarmin birbirine ¢ok yakin
ciktig1 goriilmektedir. Teorikte hesaplanan asit sayisit degeri ile bulunan asit sayisi
degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu sonuglar sentezlenen kopolimerlerin %50 - %50

bilesiminde oldugunu gostermektedir.

4.2.2. Vizkozimetrik ol¢iimler

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik Ol¢limler Ubbelohde tipi kapiler
vizkozimetre kullanilarak 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir.
Polimerin derigimi 0,5-2,0 g/dL araliginda degisik konsatrasyonlarda seg¢ilmistir.
Huggins (3.1) ve Kraemer (3.2) esitlikleri yardimi ile ekstrapolasyon yontemiyle

intrinsik vizkozite degerleri bulunmustur.
Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen kopolimerlerin hem Huggins hem

de Kraemer esitlikleri ile bulunan intrinsik vizkozite degerleri Tablo 4.3’de

verilmistir.
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Tablo 4.3. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen poli(maleik

anhidrit-co-1-deken) kopolimerlerinin intrinsik vizkozite degerleri

Monomer Oranlar
Yomol [nl [nl
Huggins Kraemer

MA D-1

70 30 0,061 0,061
60 40 0,058 0,058
50 50 0,060 0,061
40 60 0,062 0,064
30 70 0,060 0,060

Tablo 4.3’den anlasilacag1 gibi vizkozite Olgiimlerinden elde edilen intirinsik
vizkozite degerleri birbirine ¢cok yakindir. Bu elde edilen kopolimerlerlerin molekiil
agirliklarinin  birbirine ¢ok yakin  oldugunu  gosterir. Farkli  monomer
konsantrasyonlariyla sentezlenen 5 kopolimerin hem Huggins hem de Kraemer
esitlikleriyle elde edilen ng/c ve Innr/c degerlerinin derisime karsi ¢izilen grafikleri

Sekil 4.1 - 4.10°da gosterilmistir.
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MA/D-1 30/70

Nspl/c

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.1. %30 MA ve %70 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢cin Huggins esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi

0.067 - MA/D-1 30/70
0,066 -
[ ]
o
& 0,065 -
£ n
0,064 _—®
0,063 T T T T T 1
0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2.1
C(g/dL)

Sekil 4.2. %30 MA ve %70 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢cin Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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0,065 - MA/D-1 40/60

*

0,067 -

0,066 -

nsp/C

0,065 -
0,064 -

0,063 +

0,062 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

C(g/dL)

Sekil 4.3. %40 MA ve %60 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in Huggins esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi

MA/D-1 40/60
0,065 -
0,064 -
© 0,063 -
=
£ 0,062 - -
0,061 -
0,06 i T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.4. %40 MA ve %60 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in ve Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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MA/D-1 50/50
0,071 ~

0,07 ~
0,069 -

0,068 -

nNspl/c

0,067 -
0,066 -
0,065 -

0,064 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

C(g/dL)

N

Sekil 4.5. %50 MA ve %50 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in Huggins esitligine gore cizilen vizkozite grafigi

MA/D-1 50/50
0,066 -

0,0655 -
0,065 -
0,0645 -
0,064 -
0,0635 -
0,063 -
0,0625 -
0,062 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

C(g/dL)

Innr/c

Sekil 4.6. %50 MA ve %50 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in ve Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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MA/D-1 60/40
0,085 -
a
0,08 -
L
&
0,075 -
- ]
0,07 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.7. %60 MA ve %40 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) icin Huggins esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi

MA/D-1 60/40
0,082 -

0,08 -
0,078 - [

0,076 -

Innr/c

0,074 -

0,072 m .

0,07 T T T T T
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

C(g/dL)

Sekil 4.8. %60 MA ve %40 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in ve Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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MA/D-1 70/30
0,071 ~

0,07 ~ .
0,069 -
0,068 -
0,067 -

nNspl/c

0,066 -
0,065 -

0,064 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

C(g/dL)

Sekil 4.9. %70 MA ve %30 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan poli(MA-

alt-1-deken) i¢in Huggins esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi

MA/D-1 70/30
0,067 -
0,066 -
[ ]
© 0,065 -
c
£ 0,064 -
| ]
0,063 -
0,062 T T T T T 1
0.8 1 1.2 14 16 1.8 2
C(g/dL)

Sekil 4.10. %70 MA ve %30 D-1 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan polilMA

alt-1-deken) i¢in Kraemer esitligine gore cizilen vizkozite grafigi
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4.2.3. Elementel analiz

Elementel analiz sonuglar1 kopolimerin icerisinde bulunan C ve H yiizde oranlarini
vermektedir. Bu verilerden faydalanarak kopolimer icerisindeki monomerlerin yilizde

bilesimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Degisik monomer konsantrasyonlarinda hazirlanan poli(maleik anhidrit-

alt-1-deken) kopolimerlerinin elementel analiz sonuglar1 ve hesaplanan

yiizde bilesimleri
%50 MA %50 D-1 icin hesaplanan teorik % C degeri: 67,5
%50 MA %50 D-1 icin hesaplanan teorik % H degeri : 8
Monomer Elementel Analiz C’a gore H’e gore
Bilesimi Sonuglan hesaplanan hesaplanan
( % mol) % bilesimler % bilesimler
MA D-1 %C %H %MA %D-1 %MA %D-1
30 70 68,83 8,30 46,40 53,6 47,5 52,5
40 60 68,07 8,20 48,46 51,54 48,33 51,67
50 50 67,70 8,18 49,46 50,54 48,5 51,5
60 40 67,60 8,17 49,73 50,27 48,42 51,58
70 30 67,65 8,16 49,59 50,41 48,58 51,42

Sonuglar sentez i¢cin hazirlanan monomer konsantrasyonlar1 farkli bile olsa elde
edilen kopolimerlerin bilesimlerinin %50-%50’ye ¢ok yakin oldugunu yani
kopolimerlerin ardigik kopolimerler oldugunu ortaya koymaktadir. Ayni1 zamanda
elde edilen kopolimerlerin bilesiminin baslangictaki monomer konsantrasyonuna

bagli olmadigini da ortaya koymaktadir.
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4.2.4. FTIR sonuglarn

FTIR spektrumlar1 yapilarin aydinlatilmasinda ve polimerizasyonun gerceklesip
gerceklesmedigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu ¢aligmada kullanilan monomerler

maleik anhidrit ve 1-deken FTIR spektrumlar: Sekil 4.11 ve 4.12°de goriilmektedir.

98,1
95
90
85
80
[E]
10
63
60
55

%T 50
45
40
35
30
25
20
15

10
5

0,0 : : : , , . , . . . . ,
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

Dalga saysi (cm™)

Sekil 4.11. Maleik anhidrit monomerinin FTIR spektrumu
Maleik anhidrit’te gozlenen bantlar: 3122 cm™' C-H gerilme bandi (asimetrik)
(CH,=CH); 3058 cm” C-H gerilme band: (simetrik) (CH,=CH); 1774 cm” C=0

gerilme bandl (Matoglu, 2007) ; 1631 cm” C=C gerilme band1;1056 cm” C-O-C

gerilme bantlar1 (simetrik) goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 1- Deken monomerinin FTIR spektrumu

1-deken’de gézlenen bantlar: 3078 cm™ C-H gerilme bandi (asimetrik) (CH,=CH);
2957 cm” C-H gerilme band: (simetrik) (CH,=CH); 2923 cm™ C-H gerilme band:
(asimetrik); 2854 cm™ C-H gerilme bandi (simetrik) ; 1641 cm™ C=C gerilme bandi;
1465 cm™ C-H egilme band1 (asimetrik); 1378 cm™ C-H egilme bantlar1 (simetrik)

goriilmektedir.

Farkli monomer konsatrasyonlariyla sentezlenen kopolimerlerin FTIR spektrumlar:
karsilagtirmali olarak Sekil 4.13’de goriilmektedir. Bu sekilde %30 MA-%70 D-1
olarak hazirlanan ve % 70 MA-%30 D-1’e dogru azalan spektrumlar bulunmaktadir.
Sekillerden anlasilacagi gibi elde edilen spektrumlarda cok 6nemli degisikliklerin
olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuglar sentezlenen kopolimerlerin kullanilan monomer

bilesim oranlarina bagli olmaksizin birbirine benzedigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Farkli monomer konsatrasyonlariyla sentezlenen

poli(MA-al/t-D-1) kopolimerlerinin FTIR spektrumlar1

Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen kopolimerler genellikle 2925-2855cm™
araliginda genis bir bant seklinde D-1 ve MA‘in yapisinda bulunan, C-H gerilme
bantlar1 gdzlenmektedir. MA‘de gdzlenen karbonil piki 1776-1727 cm™’de
gozlenirken (Xie vd., 2004 ), kopolimerdeki karbonil piki 1774 cm’de gozlenmistir.
MA‘de gozlenen C-O-C piki 1216-1056 cm™’de gdzlenirken (Rzaev vd., 2008),
kopolimerdeki C-O-C piki 1216 cm™’de gbzlenmistir. Karbonil ve C-O-C yapisi
sadece maleik anhidrit de oldugu i¢in kopolimerde bu yapilarin ¢iktigi degerler pek

degismemistir. Monomerlerde gozlenen C=C grubu 1631-1641 cm™’de (Mazi vd.,
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2006) gozlenirken, kopolimerde bu pik tamamen kaybolmustur. Bu da bize

polimerizasyonun gerceklestigini ve kopolimerin olustugunu kanitlamaktadir

Kopolimerlerin olusumu FTIR metodu ile de saptandi. Kopolimerlerim olusum
analizi igin 6zellikle MA ve D-1 birimlerinin miktarmi saptamak igin, 1080 cm™ deki
C-0O-C gerilme bandi (MA i¢in) (Dinger vd., 2002), 1456 cm’ deki CH, egilme band1
karakteristik absorpsiyon pikleri olarak kullanilmistir. En az degismenin gorildigi

1775 cm™ deki bant standart bant olarak kullanilmustur.

Cesitli baslangic monomer oranlari i¢gin MA-D-1 kopolimerlerinin FTIR analiz

sonuglar1 Tablo 4.5° de verilmistir.

Tablo 4.5. Farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen poli(MA-alt-D-1)

kopolimerlerinin FTIR analiz sonuglar1

Monomer
Konsantrasyonlari
(%omol) %m;(mol) | Yomy(mol) | m;/my
MA D-1
30 70 48 52 0,92
40 60 49,5 50,5 0,98
50 50 48,5 51,5 0,94
60 40 48,5 51,5 0,94
70 30 48 52 0,92

Tablo 4.5’de incelendiginde FTIR sonuglarmin elementel analiz sonuglarmi
destekledigi ve elde edilen kopolimerlerin bilesiminin monomer konsantrasyonuna

bagli kalmaksizin ardisik oldugunu ortaya koymaktadir.
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4.2.5. Monomer reaktiflik oranlari

Monomer reaktiflik oranlar1 kopolimer bilesimindeki monomer miktarlarini
hesaplayabilmek i¢in 6nemli bir parametredir. Finemann Ross (3.7) ve Kelen Tiidos
(3.6) esitlikleri kullanilarak kopolimerizasyon sabitleri olan r; ve r, degerleri

hesaplanir.

Degisik monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen poli(MA-alt-D-1)
kopolimerlerinin absorbans spektrumlarindan elde edilen verilerle Kelen-Tiidos ve
Fineman-Ross esitlikleri kullanilarak hesaplanan veriler Tablo 4.6’ da verilmistir.

Verilerden yararlanilarak ¢izilen grafikler ise Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de verilmistir.

Tablo 4.6. Farkli monomer ylizde bilesimlerinde sentezlenen poli(MA-a/t-D-1)
kopolimerlerinin Fineman Ross ve Kelen Tiidos esitligine gore

hesaplanan degerleri

Monomer Kopolimer Fineman- Ross Kelen-Tiidos
bilesim oram1 | Komposizyonu Esitligi Esitligi
(% mol) (%mol)
MA D-1

M | My | m m, FIf | FE-DIf| (@FpH | g

30 70 48 52 0,169 | 0,033 1,089 | 0,156 | 0,0302

40 60 49,5 50,5 0,436 | 0,050 1,356 | 0,321 | 0,0307

50 50 48,5 51,5 0,942 | 0,058 1,862 | 0,506 | 0,031

60 40 48,5 51,5 2,112 | 0,087 3,039 | 0,697 | 0,0315

70 30 48 52 5,026 | 0,179 5,946 | 0,845 | 0,0318
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Sekil 4.14. Fineman-Ross esitliginden poli(MA-alt-D-1) kopolimerleri i¢in
elde edilen grafik

KT
0,032 -

0,0315 -
n 0,031

0,0305 -

0,03

0,1 0,5 0,9

Sekil 4.15. Kelen-Tiidos esitliginden poli(MA-alt-D-1) kopolimerleri i¢in
elde edilen grafik

Iki grafikten elde edilen egimler ve y-eksenini kesen noktalardan faydalanarak ri, ra

ve r1.17 degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 4.7’ de verilmistir.
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Tablo 4.7. Fineman Ross ve Kelen Tiidos esitliklerine gore

hesaplanan monomer reaktiflik oranlar1

METHOD ri r ry.r;
FR 0,028 0,032 0,0009
KT 0,0363 0,0221 0,0008

MA ve D-1 monomerleri elektron alici olduklarindan dolayr ardigik kopolimer
olusturma egilimleri ¢ok fazladr (Demircan vd., 2007).Monomer reaktiflik
oranlarmin ¢arpiminin sifira ¢ok yakin ¢ikmasi, sentezlenen kopolimerin ardisik

kopolimer oldugunu gostermektedir (Mazi1 vd., 2006).
4.2.6. NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerden biri de NMR
analizleridir. %50-%50 monomer derisiminde hazirlanan kopolimerin 'H-NMR

spektrumu Sekil 4.16 ve BC-NMR spektrumu da Sekil 4.17°de verilmistir.

'H-NMR spektrumunda 0,8 ppm civarinda 1-dekenin u¢ grubu olan -CHj; protonlari,
1-1,5 ppm arasinda 1-dekene ait yan yana olan 7 tane —CH, grubunun protonlari, 2,5
ppm’de 1-dekenin polimer zinciri i¢erisindeki —CH, protonlari, 3-3,6 ppm arasinda
ise maleik anhidritin iki tane —CH protonu (Dinger vd., 2002) ile beraber 1-dekenin

polimer zinciri igerisindeki —CH protonu i¢ ige ¢ikmistir.

BC-NMR spektrumunda 15 ppm’de 1-dekenin —CH; C’u, 1-dekenin zincir
icerisindeki —CH, ve —CH karbonlar1 maleik anhidrite bagli olduklarindan yiiksek
alanlara kayarlar ve 22 ppm’de ¢ikmislardir. 30 ppm civarinda ise 1-dekenin yan
yana bulunan 7 tane —CH, grubunun karbon atomlari, 35 ppm’de ise maleik
anhidritin iki tane —CH karbonu ¢ikmustir. Son olarak maleik anhidritin 2 tane C=0

grubunun karbon atomlar1 175 ppm’de ¢ikmistir (Young vd., 2002) .
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Sekil 4.16. Poli(maleik anhidrit-alt-1-deken)’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.17. Poli(maleik anhidrit-al¢-1-deken)’in >C-NMR spektrumu
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4.2.7. TGA Analizi

Karakterizasyon agsamasinda yapilan analizlerden biri de termogravimetrik analizdir
(TGA). %50-%50 monomer mol oranlarinda hazirlanan poli(maleik anhidrit-alt-1-

deken)’in TGA spektrumu Sekil 4.18’de yer almaktadir.

Maleik anhidrit veya kopolimerleri suyla hidroliz olup maleik asite kolaylikla
doniisebilmektedirler. Havadaki nemden dahi etkilenip hidroliz olmalar1 miimkiindiir
(Kesim vd., 2003). Nitekim termal analiz i¢in gonderilen O6rnegin spektrumuna
bakildiginda maleik anhidrit halkasinin hidroliz oldugu goriilmektedir. 130°C’de
baslayip 240°C’de tamamlanan birinci bozunma basamag1 %6,8’lik bir kiitle kaybina
sebep olmustur. Kopolimerin hidroliz olmus halinin tekrarlanan biriminin molekiil
agirhigr 256g/mol olduguna gore bu yiizdeye karsilik gelen bir su molekiiliiniin
kiitlesidir. Maleik anhidritin kopolimerlerinde bu sicaklik araliginda baska bir
bozunmaya rastlanmamistir (Turner vd., 2010). 345°C’de tamamlanan ikinci
bozunma basamagi ise %17.1’lik bir kiitle kaybimna karsilik gelmektedir (Huddamine-
rahmoun vd., (2008). Bu kiitle kayb1 da molekiil agirligi 44g/mol olan CO,
molekiiliine tekabiil etmektedir. Uglincii ve son basamakta ise geri kalan polimerin

parcalanmas1 ve gaz halinde ortamdan ayrilmasi olarak aciklanabilir.
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Sekil 4.18. %50 - %50 monomer mol oranlarinda hazirlanan poli(maleik anhidrit-a/t-1-deken)’in TGA spektrumu

59

TG %



4.3. Maleik Anhidrit 1-Okten Kopolimeri Sentezi ve Verim Hesabi

Maleik anhidrit 1-okten kopolimeri sentezi yapilirken farkli monomer bilesimleri
hazirlanarak tiriine ulasilmaya caligilmistir. Burada ama¢ degisik monomer
konsantrasyonlarmin ~ kopolimer  yapisma  etkisinin ~ olup  olmayacagmi
gozlemlemektir. Sentez ¢ozelti fazinda 74°C sabit sicaklik banyosunda benzoil
peroksit baslaticis1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan 6n denemelerde sentez
siiresi 24 saat olarak belirlendi ve tiim sentezler 24 saat sonrasinda sonlandirildi.
Sentez sonrasnda kopolimerler homojen fazda olduklarindan metanol yardimiyla
coktiirtilmiistiir. %30 ile %70 arasinda degisen monomer yiizdeleri ile hazirlanan

cozeltiler ve elde edilen iirtinlerin verimi Tablo 4.8 de verilmistir.

Tablo 4.8. Farkli monomer konsantrasyonlarinda gergeklestirilen poli(maleik

anhidrit-co-1-okten) reaksiyonlarinin verim yiizdeleri

Monomer
Tiip Konsatrasyonlar % Verim
No
MA (%mol) 0-1 (%emol)

1 30 70 25,20

2 40 60 30,12

3 50 50 29,99

4 60 50 25,35

5 70 30 27,12

Daha sonra elde edilen kopolimerlerin saflastirilmasi, 1,4-dioksan igerisinde ¢oziiliip
tekrar metanol 1ile c¢oktiiriilerek yapilmistir. Saflastrma isleminden sonra

kopolimerler 40°C’de vakum altinda kurutulup karakterizasyona gecilmistir.
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4.4. Kopolimer Karakterizasyonu

4.4.1. Asit sayis1 tayini

1 g polimerle etkilesebilen potasyum hidroksitin mg cinsinden degeridir. Asit

sayismin belirlenmesi i¢in geri titrasyon yontemi kullanilmustir. Kopolimer ile

KOH’1n etkilesme mekenizmasi Sema 4.2°de verilmistir.

+ nKOH

—CH [ CHz—CH+
n | L
(CH2>5 o o (GH
o K" OH

CH;

n + nKOH [ CHZ—cl:HA]:
(CHz)s o o ((|3H2)5
CH; . - . CHj;
O K O K
Sema 4.2. Poli(MA-alt —O-1) kopolimerinin KOH ile etkilesme mekanizmasi

Esitlik (3.3) yardimiyla hesaplanan asit numaralar1 Tablo 4.9°de verilmistir.

Tablo 4.9. Farkli monomer konsatrasyonlariyla elde edilen

poli(maleik anhidrit-a/¢-1-okten)’in asit sayilari

%50 MA % 50 1-0 icin hesaplanan teorik asit sayis1 degeri: 524 mg KOH/g polimer

Monomer | Alman | Eklenen | Harcan Hesaplanan Asit Hesaplanan

Bilesimi | Polimer | KOH | an HCI Sayisi Kopolimer

Miktann | (mL) (mL) Bilesimleri

(g) mg KOH/g polimer

MA 1-0 MA 1-0
30 70 0,1008 20 10,75 519 48,69 51,31
40 60 0,1005 20 10,67 529 49,62 50,38
50 50 0,0996 20 10,70 522 48,97 51,03
60 40 0,1003 20 10,67 523 49,06 50,94
70 30 0,0998 20 10,65 525 49,25 50,75
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Tablo 4.9 incelendiginde farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen
poli(maleik anhidrit-a/t-1-okten) kopolimerlerinin asit sayilarinin birbirine ¢cok yakin
ciktig1 goriilmektedir. Teorikte hesaplanan asit sayis1 degeri ile bulunan asit sayisi
degerleri birbirine ¢cok yakindir. Bu sonuglar sentezlenen kopolimerlerin %50-%350

bilesiminde oldugunu gostermektedir.

4.4.2. Vizkozimetrik ol¢iimler

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik Ol¢iimler Ubbelohde tipi kapiler
viskozimetre kullanilarak 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir.

Polimerin derigimi 0,1-0,8g/dL araliginda degisik konsantrasyonlarda se¢ilmistir.

Huggins (3.1) ve Kraemer (3.2) esitlikleri yardimiyla ekstrapolasyon yontemiyle

intrinsik viskozite degerleri bulunmustur.

Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen kopolimerlerin hem Huggins hem
de Kraemer esitlikleriyle bulunan intrinsik vizkozite degerleri Tablo 4.10°da

verilmistir.

Tablo 4.10. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen poli(maleik

anhidrit-co-1-okten kopolimerlerinin intrinsik vizkozite degerleri

Monomer Oranlar
%omol [nl [nl
Huggins Kraemer
MA 1-0
70 30 0,071 0,071
60 40 0,075 0,075
50 50 0,076 0,076
40 60 0,073 0,073
30 70 0,076 0,076
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Tablo 4.10° dan anlasilacagi gibi vizkote Olgiimlerinden elde edilen intirinsik
vizkozite degerleri birbirine ¢cok yakindir. Bu elde edilen kopolimerlerlerin molekiil
agirliklarinin -~ birbirine ¢ok yakin  oldugunu gosterir. Farkli  monomer
konsantrasyonlariyla sentezlenen 5 kopolimerin hem Huggins hem de Kraemer
esitlikleriyle elde edilen ng/c ve Innr/c degerlerinin derisime karsi cizilen grafikleri

Sekil 4.19 - 4.28’de gosterilmistir.

Intrinsik vizkozite degeri ne kadar kiigiikse kopolimerin molekiil agirligi o kadar
diisiik olur (Boztug vd., 2007). Elde edilen sonuclara baktigimizda poli(MA-alt-D-
I)’nin intirinsik vizkozite degeri poli(MA-al/t-1-O)’nin vizkozite degerinden daha
diistiktiir. Bu da bize olusan poli(MA-alt-D-1) kopolimerinin molekiil agirligmin
poli(MA-alt-1-O) molekiil agirligindan daha diisiik oldugunu géstermektedir.
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MA/1-O 30/70

0,106 -

0,101 -
L
2 0,096 - -
=

0,091 -

]
0,086 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1.4 16 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.19. %30 MA ve %70 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA- alt-1-0) i¢in Huggins esitligine gore cizilen vizkozite grafigi

MA/1-0 30/70
0,092 -
0,09 -
© 0,088 -
c
£ 0,08 -
0,084 -
0,082 T T T T 1
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
C(g/dL)

Sekil 4.20. %30 MA ve %70 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-0) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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0,082 - MA/1-0 40/60
0,081 -
0,08 -

0,079 -

r]sp/C

0,078 -

0,077

0,076 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

C(g/dL)

Sekil 4.21. %40 MA ve %60 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-O) i¢cin Huggins esitligine gore cizilen vizkozite grafigi

0,0755 - MA/1-0 40/60
0,075
o
= 0,0745 -
£
[ ]
0,074
| ]
0,0735 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.22. %40 MA ve %60 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-0) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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0,09 MA/1-0O 50/50

r]sp/C

0,082 \ \ \ |
1 1,2 1,4 1,6 1,8
C(g/dL)

Sekil 4.23. %50 MA ve %50 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-O) i¢cin Huggins esitligine gore cizilen vizkozite grafigi

0,083 - MA/1-0 50/50

Innr/c

0,079 T T T 1
1 1,2 1,4 1,6 1,8
C(g/dL)

Sekil 4.24. %50 MA ve %50 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-0) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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0.0 | MA/1-0 60/40
0,088 - -
o 0,086
< 0,084 -
0,082 -
0,08 ‘ ‘ ‘ ‘
0,9 1,1 1.3 15 1.7
C(g/dL)

Sekil 4.25. %60 MA ve %40 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-O) i¢cin Huggins esitligine gore cizilen vizkozite grafigi

MA/1-0 60/40
0,083 -
0,082 -
© 0,081 -
—
£ 008"
0,079 -
0,078 ‘ ‘ ‘ ‘
0,9 1.1 13 15 17
C(g/dL)

Sekil 4.26. %60 MA ve %40 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-0) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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0,081 7 MA/1-O 70/30
0,08 -
0,079

0,078 ~

r]sp/C

0,077 ~
0,076 -

0,075 ~

0,074 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
C(g/dL)

Sekil 4.27. %60 MA ve %40 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-O) i¢cin Huggins esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi

0,075 - MA/1-O 70/30
0,0745 -
0,074

0,0735 ~

Innr/c

0,073 -

0,0725 ~

0,072 T T T T T 1
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

C(g/dL)

N

Sekil 4.28. %60 MA ve %40 1-0 monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
poli(MA-alt-1-0) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen vizkozite grafigi
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4.4.3. Elementel analiz

Elementel analiz sonuglar1 kopolimerin icerisinde bulunan C ve H yiizde oranlarini
vermektedir. Bu verilerden faydalanarak kopolimer igerisindeki monomerlerin yiizde
bilesimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonucglar Tablo 4.11°de verilmistir. Sonuglar
sentez i¢in hazirlanan monomer konsantrasyonlar1 farkli bile olsa elde edilen
kopolimerlerin bilesimlerinin %50-%50’ye ¢ok yakin oldugunu yani kopolimerlerin
ardisik kopolimerler oldugunu ortaya koymaktadir. Ayni zamanda elde edilen
kopolimerlerin  bilesiminin  baslangictaki monomer

konsantrasyonuna bagli

olmadigmi da ortaya koymaktadir.

Tablo 4.11. Degisik monomer konsantrasyonlarinda hazirlanan poli(maleik anhidrit-

alt-1-deken kopolimerlerinin elementel analiz sonuclar1 ve hesaplanan

yiizde bilesimleri
%50 MA %50 1-O icin hesaplanan teorik %C degeri: 67,5
%50 MA %50 1-0O icin hesaplanan teorik %H degeri: 8
Monomer Elementel Analiz C’a gore H’e gore
Bilesimi Sonuglan hesaplanan hesaplanan
( % mol) % bilesimler % bilesimler
MA O-1 %C %H %MA %0-1 %MA %0-1
30 70 68,15 8,16 48,24 51,76 48,67 51,33
40 60 68,04 8,20 48,54 51,46 48,33 51,67
50 50 67,95 8,15 48,78 51,22 48,75 51,25
60 40 67,92 8,1 48,86 51,14 49,17 50,83
70 30 67,70 8,07 49,46 50,54 49,42 50,58
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4.4.4. FTIR sonuglan

FTIR spektrumlar1 yapilarin aydinlatilmasinda ve polimerizasyonun gerceklesip
gerceklesmedigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu ¢caligmada kullanilan monomerler 1-

okten’nin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.29°da goriilmektedir.

1-okten’de gdzlenen bantlar: 3079 cm™ C-H gerilme bandi (asimetrik) (CH,=CH);
2958 cm™ C-H gerilme bandi (simetrik) (CH,=CH); 2925 cm™ C-H gerilme band1
(asimetrik); 2856 cm™ C-H gerilme bandi (simetrik) ; 1641 cm™ C=C gerilme bandx;
1459 cm™ C-H egilme band (asimetrik); 1379 cm™ C-H egilme bantlari (simetrik)

goriilmektedir.
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Sekil 4.29. 1-okten monomerinin FTIR spektrumu
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5 farkli monomer bilesiminde sentezlenen kopolimerlerin FTIR spektrumlar1 Sekil
4.30°da goriilmektedir. Bu sekilde %30 MA-%70 1-O olarak hazirlanan ve % 70
MA-%30 1-O’a dogru azalan spektrumlar bulunmaktadir. Sekilden anlasilacag: gibi
elde edilen spektrumlarda Onemli degisikliklerin olmadig1 goriilmektedir. Bu
sentezlenen kopolimerlerin kullanilan monomer bilesim oranlarina bagli olmaksizin

birbirine benzedigi goriilmektedir.

MAI1-0 : 30/70 JW

MA/1-O : 40/60

MA/1-O : 50/50

%T

MA/M-O :60/40

MAM-O : 70/30

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

Dalga savisi (cml)

Sekil 4.30. Farkli monomer konsatrasyonlariyla sentezlenen poli(MA-alt-0-1)

kopolimerlerinin FTIR spektrumlari
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Farkli konsantrasyonlarda sentezlenen kopolimerler genellikle 2925-2855 cm
araliginda genis bir bant seklinde O-1 ve MA ‘in yapisinda bulunan, C-H gerilme
bantlar1 gozlenmektedir. MA ‘de gozlenen karbonil (C=0) piki 1776-1727 cm™’de
gdzlenirken (Rzaev vd., 2008), kopolimerdeki karbonil (C=0) piki 1774 cm™’de
gdzlenmistir. MA” de gdzlenen C-O-C piki 1219-1056 cm™’de gdzlenirken (Rzaev
vd., 2008),kopolimerdeki C-O-C piki 1219 cm™’de gbzlenmistir.Karbonil ve C-O-C
yapist sadece maleik anhidrit de oldugu i¢in kopolimerde bu yapilarin ¢iktigi
degerler pek degismemistir.Monomerlerde gdzlenen C=C grubu 1631-1641 cm™’de
(Mazi vd., 2006) gozlenirken, kopolimerde bu pik tamamen kaybolmustur. Bu da

bize polimerizasyonun gergeklestigini ve kopolimerin olustugunu kanitlamaktadir

Kopolimerlerin olusumu FTIR metodu ile de saptandi. Kopolimerlerim olusum
analizi i¢in 6zellikle MA ve okten-1 birimlerinin miktarini saptamak i¢in, 1079 cm’
deki C-O-C gerilme band1 (MA i¢in) (Dinger vd., 2002), 1455 cm™ deki (1-O igin)
CH; egilme bandi karakteristik absorpsiyon pikleri olarak kullanilmistir. En az

degismenin goriildiigii 1775 cm™de ki bant standart bant olarak kullanilmistir.

Farkli baglangi¢ monomer oranlari ile sentezlenen poli(MA-co-1-O) kopolimerlerinin

FTIR analiz sonuglar1 Tablo 4.12 °> de verilmistir.

Tablo 4.12. Farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen poli(MA-co-1-0)

kopolimerlerinin FTIR analiz sonuglari

Monomer
Konsantrasyonlar
(%mol) % m;(mol) | Yom;(mol) m;/m;
MA 1-O0
30 70 48,1 51,9 0,93
40 60 48,7 51,3 0,95
50 50 49,0 51,0 0,96
60 40 48,9 51,1 0,96
70 30 49 51,0 0,96
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Tablo 4.11 incelendiginde FTIR sonuglarinin elementel analiz sonuglarini
destekledigi ve elde edilen kopolimerlerin bilesiminin monomer konsantrasyonuna

bagli kalmaksizin ardisik oldugunu ortaya koymaktadir.

4.4.5. Monomer reaktiflik oranlari

Monomer reaktiflik oranlar1 kopolimer bilesimindeki monomer miktarlarini
hesaplayabilmek i¢in 6nemli bir parametredir. Finemann Ross (3.7) ve Kelen Tiidos
(3.6) esitlikleri kullanilarak kopolimerizasyon sabitleri olan r; ve r, degerleri

hesaplanir.

Degisik monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen  poli(MA-alt-O-1)
kopolimerlerinin absorbans spektrumlarindan elde edilen verilerle Kelen-Tiidos ve
Fineman-Ross esitlikleri kullanilarak hesaplanan degerler Tablo 4.13’de verilmistir.

Verilerden yararlanilarak ¢izilen grafikler ise Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de verilmistir.

Tablo 4.13. Farkli monomer yiizde bilesimlerinde sentezlenen poli(MA-alt-1-O)
kopolimerlerinin Finemann Ross ve Kelen Tiidos esitligine gore

hesaplanan degerleri

Monomer Kopolimer Fineman- Ross Kelen-Tiidos
bilesim oram | Komposizyonu Esitligi Esitligi
(% mol) (%mol)
MA 1-0

M | My | my m, FIf | FEVDS | (@ Fp | m £

30 70 48,1 51,9 0,170 | 0,031 1,110 0,153 | 0,0206

40 60 48,7 51,3 0,422 | 0,034 1,362 0,309 | 0,0209

50 50 49,0 51,0 0,961 | 0,039 1,900 0,505 | 0,0213

60 40 48,9 51,1 2,153 | 0,064 3,093 0,696 | 0,0219

70 30 49 51 5,230 | 0,091 6,171 0,848 | 0,0223
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Sekil 4.31. Fineman-Ross esitliginden poli(MA-alt-1-O)
kopolimerleri i¢in elde edilen grafik
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n
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Sekil 4.32. Kelen Tiidos esitliginden poli(MA-alt-1-0O)

kopolimerleri i¢in elde edilen grafik
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Iki grafikten elde edilen egimler ve y-eksenini kesen noktalardan faydalanarak ri, 1,

ve r1.17 degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 4.14°de verilmistir.

Tablo 4.14. Finemann Ross ve Kelen Tiidos esitliklerine gore hesaplanan

monomer reaktiflik oranlari

METHOD ri r ry.r;
FR 0,0291 0,0127 0,00096
KT 0,0291 0,011 0,0003

Monomer reaktiflik oranlarmin carpimmin sifira ¢ok yakin ¢ikmasi, sentezlenen

kopolimerin ardisik kopolimer oldugunu giéstermektedir (Mazi1 vd., 2006).

4.4.6. NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerden biri de NMR
analizleridir. %50-%50 monomer derisiminde hazirlanan kopolimerin 'H-NMR

spektrumu Sekil 4.33 ve C-NMR spektrumu da Sekil 4.34’de verilmistir.

'H-NMR spektrumunda 0,8 ppm civarinda 1-oktenin u¢ grubu olan -CHj3 protonlari,
1,1-1,4 ppm arasinda 1-oktene ait yan yana olan 5 tane —CH, grubunun protonlari,
2,5 ppm’de 1-oktenin polimer zinciri igerisindeki —CH, protonlari, 3,1-3,7 ppm
arasinda ise maleik anhidritin iki tane —CH protonu (Jiang vd., 2009) ile beraber 1-

oktenin polimer zinciri i¢erisindeki —CH protonu i¢ ige ¢ikmustir.

BC-NMR spektrumunda 14 ppm’de Il-oktenin —CH; C’u, l-oktenin zincir
icerisindeki —CH, ve —CH karbonlar1 maleik anhidrite bagl olduklarindan yiiksek
alanlara kayarlar ve 23 ppm’de ¢ikmislardir. 28-32 ppm arasinda ise 1-oktenin yan
yana bulunan 5 tane —CH, grubunun karbon atomlari, 35 ppm’de ise maleik
anhidritin iki tane —CH karbonu ¢ikmustir. Son olarak maleik anhidritin 2 tane C=0

grubunun karbon atomlar1 175 ppm’de ¢ikmistir (Tenhaeff vd., 2007).
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Sekil 4.33. Poli(maleik anhidrit-alt-1-okten)’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.34. Poli(maleik anhidrit-al¢-1-okten)’in ">C-NMR spektrumu
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4.4.7. TGA Analizi

Karakterizasyon agsamasinda yapilan analizlerden biri de termogravimetrik analizdir
(TGA). %50-%50 monomer mol oranlarinda hazirlanan poli(maleik anhidrit-alt-1-

okten)’in TGA spektrumu Sekil 4.35’de yer almaktadir.

130°C’de baslayip 247°C’de tamamlanan birinci bozunma basamagi %8,1°lik bir
kiitle kaybmna sebep olmustur (Wu vd., 2007). Kopolimerin hidroliz olmus halinin
tekrarlanan biriminin molekiil agirlig1 228g/mol olduguna gore bu ylizdeye karsilik
gelen bir su molekiiliiniin kiitlesidir. Maleik anhidritin kopolimerlerinde bu sicaklik
araliginda bagka bir bozunmaya rastlanmamistir (Mao vd., 2006). 343°C’de
tamamlanan ikinci bozunma basamagi ise %18.8’lik bir kiitle kaybina karsilik
gelmektedir (Sun vd., 2010). Bu kiitle kayb1 da molekiil agirligr 44g/mol olan CO,
molekiiliine tekabiil etmektedir. Uglincii ve son basamakta ise geri kalan polimerin

parcalanmasi ve gaz halinde ortamdan ayrilmasi olarak agiklanabilir.
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79

TG %



BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada farkli monomer konsantrasyonlariyla maleik anhidrit’in, 1-okten ve 1-
deken ile kopolimerleri sentezlenip karakterize edilmistir. Sentezler benzoil peroksit

baslaticis1 (%1) kullanilarak 8 saatte gerceklestirilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu i¢in FTIR, ]H-NMR, 13 C-NMR, TGA,

vizkozimerik yontem, titrasyon ve elementel analiz yontemleri kullanilmastir.

Elementel analiz, titrasyon ve FTIR yOntemleriyle hem sentezlenen kopolimerlerin
yapilar1 aydinlatilmis hem de kopolimerlerin bilesimleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen kopolimerlerin yapisinin
monomer derisimine bagli kalmaksizin %50-%50 oraninda olustugunu ortaya

koymustur.

2540,02°C sicaklikta yapilan vizkozimetrik Olgiimlerin sonuglar1 ¢ok bilinen
Huggins ve Kraemer esitlikleriyle degerlendirilmis ve bu esitliklerden elde edilen
sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu esitlikler ve ¢izilen grafikler
yardimiyla elde edilen intrinsik vizkozite degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir.
Buradan yola c¢ikilarak sentezlenen kopolimerlerin molekiil agirliklarimin birbirine
yakin oldugu sOylenebilir (Maz1 vd., 2006). Ayrica poli(maleik anhidrit-alf-1-
okten)’in intrinsik vizkozite degerleri poli(maleik anhidrit-a/¢-1-deken)’in intrinsik
vizkozite degerlerinden yliksek ¢ikmistir. Bu da sentezlenen kopolimerler igerisinde
poli(maleik anhidrit-a/¢-1-okten)’in molekiil agirhigmin poli(maleik anhidrit-al#-1-
deken)’in molekiil agirhigindan daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir (Boztug
vd., 2007).
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FTIR spektrumlarindan monomerler i¢in spesifik bantlar segilerek kopolimerlerin
bilesimi saptanmaya calisildi. Daha sonra bu verilerden de yola ¢ikilarak ¢ok 1yi
bilinen Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos esitlikleri yardimiyla monomerlerin reaktiflik
oranlar1 (r; ve r;) hesaplandi. r;.r; carpiminin sifira yakin ¢ikmasi bu kopolimerlerin

ardisik kopolimerler oldugunu géstermistir (Maz1 vd., 2006).

Son olarak, sentezlenen kopolimerlerin termal kararliliklar: incelenmistir. Elde edilen
spektrumlardan  kopolimerlerin 3 basamakli bir bozunmaya ugradigi, bu
basamaklardan birincisinin H,O, ikincisinin ise CO, gazi ¢ikis1 oldugu anlasilmistir.
Son basamakta ise geriye kalan polimerin pargalanarak gaz c¢ikist seklinde

uzaklagmasi olarak aciklanmistir (Sun vd., 2010).

Bundan sonraki ¢aligmalarda, sentezlenen kopolimerlerin {izerine enzim immobilize
edilmesi ve biyosensor olusturulmasi planlanmaktadir.Su anda ileriki caligmalar i¢in
arastirmalar yapilmaktadir. Ama¢ immobilize edilecek enzimi, nerelerde ve nasil
kullanilabilecegini belirlemektir. Biyosensor olusturma asamasinda ise dncelikle bazi
hastaliklarin teshisinde kullanilacak kimyasallar tespit edilecek ve bu kimyasallarin

sentezlenen kopolimerlere asilanmasi gerceklestirilecektir.
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