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OZET

POLI(MALEIK ANHIDRIT-a/+-SIKLOPENTEN)’IN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

KAYA, Soner Mehmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi:Yrd.Dog.Dr. Hidayet MAZI
Eylil 2011, 67 sayfa

Bu c¢alismada, poli(maleik anhidrit-a/t-siklopenten)’in ~ kompleks  radikal
kopolimerizasyonu seklinde sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Kopolimer 5 farkli monomer bilesiminde ¢dzeltiler hazirlanarak sentezlenmistir.
Sentezler c¢ozelti fazinda, benzoil peroksit baslaticis1 kullanilarak 70°C sabit
sicaklikta azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Kopolimerler, metanolde
coktiirtilmiig, yiiksek miktarda dioksan ile yikanmis ve 40°C’de vakum altinda
kurutulmustur.

Kopolimerlerin karakterizasyonu i¢gin NMR, FTIR, TGA, elementel analiz, titrasyon
ve vizkozimetrik yontemler kullanilmistir. 2540,02°C’de yapilan vizkozimetrik
Olctimler farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen iirtinlerin molekiil
agirliklarimin birbirine yakin oldugunu gostermistir. FTIR, elementel analiz ve
titrasyon yontemleriyle kopolimerlerin bilesimi bulunmustur.

Son olarak kopolimerlerin monomer reaktiflik oranlar1t FTIR yontemiyle hesaplanmis
ve sonuclar kopolimerlerin ardisik kopolimerler oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kkelimeler: Maleik Anhidrit, Siklopenten, Kopolimer, FTIR, TGA, NMR,
Elementel Analiz, Vizkozite, Ardisik.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(MALEIC
ANHYDRIDE-alt-CYCLOPENTENE)

KAYA, Soner Mehmet
M.Sc. in Chemistry Department
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Hidayet MAZI
September 2011, 67 pages

In this study, the synthesis and characterization of poly(maleic anhydride-alt-
cyclopentene) were carried out as complex radical copolymerization.

The copolymer was synthesized by preparation of solution of five different monomer
compositions. The syntheses were performed in solution phase at 70°C and nitrogen
atmosphere by using benzoyl peroxide as initiator. The synthesized copolymers
precipitated with methanol, then washed with several portions of dioxane and dried
at 40°C under vacuum.

For the characterization of the copolymers NMR, FTIR, TGA, elemental analysis,
titration and viscosimetric methods were used. Viscosimetric measurements carried
out at 2540,03°C were showed that the molecular weight of the obtained products is
very close to each other. Composition of the copolymers were analyzed by FTIR,
elemental analysis and titration methods.

Finally, the monomer reactivity ratios of the copolymers were calculated by FTIR
method and the results showed that the copolymers are alternating.

Keywords: Maleic Anhydride, Cyclopentene, Copolymer, FTIR, NMR, TGA,
Elemental Analysis, Viscosity, Alternating.
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BOLUM 1

GIRIS

Maleik anhidrit, her iki karbonil gurubunun reaktif olmasi ve ¢ifte bagdaki her iki
karbonil oksijeninin ¢ekim kuvveti nedeniyle ticari alanda genis uygulama alanlari
bulmustur. Bunlarin arasinda gemi sanayisi, ingaat sektorii, tarim endiistrisi otomobil
sektorili, makine yaglariin katkilarinin iiretimi, yiizey aktif maddelerin iiretimi(Zhao
vd., 2009), boya ve kaplama sanayisinde ve doyurulmamis poliester iiretiminde ham
madde olarak kullanilmaktadir(Mazi1 vd., 2006). Maleik anhidritin yapisindaki iki
karbonil grubu onun esterlesme, kopolimerlesme ve kondenzasyon reaksiyonu

vermesine olanak saglamaktadir(Rzaev vd., 1984).

Maleik anhidritin kopolimerleri de ¢ok genis bir kullanim alanma 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 saflagtirilmast ile  enzim
immobilizasyonu(Mazi1 vd., 2006), ila¢ salinimi(Keskin vd., 2009; Veron vd., 2000),
kompleks eldesi(Giilpinar vd., 2011) DNA ve gen transferinde(Demircan vd., 2008)

cok sayida uygulamalar1 mevcuttur.

Maleik anhidritin literatiirde yer alan kopolimerlerine bakildiginda alkenlerle ardisik
kopolimerler yapabildigi goriilmektedir. Ancak ilging bir nokta var ki o da yapilan
tiim calismalarin alifatik yapidaki ¢ift baglar tizerinden olmasidir. Halka i¢indeki ¢ift
bag iizerinden yapilmis kopolimerlesme reaksiyonu oldukca azdir. Bu nedenle bu

calismada bu 6nemli noktanin lizerinde durulmaya karar verilmistir.

Bu c¢alismada maleik anhidritin halkali bir alken olan siklopenten ile
kopolimerlerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu amaclanmistir. Sentez radikalik
reaksiyonlarla, benzoil peroksit baslaticisi kullanilarak gerceklestirilecektir.

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik yontem, elementel analiz, FTIR, NMR,



TGA ve titrasyon yontemleri kullanilacaktir. Ayrica elde edilen kopolimerlerin
FTIR, elementel analiz ve titrasyon yoOntemleriyle hem monomer reaktiflik oranlar

hem de bilesimleri belirlenecektir.



BOLUM 2
GENEL BiLGILER
2.1. Polimerlerin Tanimi

Tekrarlanan ayni veya farkli tiir yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiil
agirlikli bilesikler polimer olarak tanimlanmistir. Polimer, birbirine kimyasal
baglarla bagli pek ¢ok basit molekiilleri (tanecik, monomer) icerir. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin olusumuna yol agan reaksiyonlara
ise polimerlesme reaksiyonu (polimerizasyon) denir. Polimerler, monomer denen
maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu olusurlar. Monomerin
polimer i¢indeki haline de mer (birim) denir. Polimer molekiiliinde yer alan mer
(birim) sayist en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu sayr 10°-10°

civarindadir(Seven, 2006).

Polimer ad1 ise "poli + meros ( ¢ok + parcali )" olarak Yunanca’dan gelmektedir.
Polimeri olusturan her bir kii¢iik molekiillere monomer denir. Tek bir polimer
zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer bulunabilir. Polimerler birgok kiiciik
yapidaki molekiiliin bir araya gelmesiyle olustugundan makromolekiildiirler. Buna en
basit bir 6rnek olarak Sekil 2.1°deki “Polistiren” verilebilir. Polistiren, bir ¢ok stiren

monomerinin bir araya gelmesi ile olugsmustur (Kurt, 2008).

HC—=CH, —QCH—CHHE

Stiren Polistiren

Sekil 2.1. Stirenden polistirenin elde reaksiyonu.



Polimerler; hafif, wucuz, mekanik 0&zellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimyacilarin degil; makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarda ¢aliganlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik

ve molekiiler biyoloji acisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir.

Canlilarin yagsam siirecinde énemli rol oynayan pek ¢ok organik polimer bulundugu
gibi, dogada da kendiliginden olusan pek ¢ok inorganik polimer bulunur. Ayrica
laboratuvarlarda ¢esitli yontemler kullanilarak c¢ok sayida yapay polimerler
tretilmistir. Polimer zincirinin olugsmasin1 saglayan monomerlerin o6zellikleri ve
zincirlerin birbirleri ile olan etkilesimleri olusan polimerin 6zelliklerini belirlemede
onemli bir etkendir. Boylece malzemenin 6zelligi istenildiginde kullanim yerlerine

gore degistirilebilmekte ve kullanim alani genisletilebilmektedir.

Laboratuvarlarda iiretilen yapay polimerler giiniimiizde bir¢cok sanayi iiriiniiniin
iiretilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Ornegin, sikc¢a kullandigimiz polimerlerden
PVC (Poli Vinil Kloriir) ve PU (Poli Uretan), termoplastik sinifina giren
polimerlerdir. Erime sicakliklarmin dstliindeki bir sicaklikta 1sitildiklarinda
yumusama ve islenebilme 6zelligine sahiptirler. Sogutulduklar1 zaman ise istenilen
sekilde sertlestirilirler. Belirtilen bu ozelliklere sahip maddeler plastik maddeler

olarak bilinir.
2.2. Polimerin Olusabilmesi Icin Gerekli Sartlar

e Sekil 2.2’de goriildiigii gibi halkadaki yapilardan bir tanesi oksijen ise

polimer olusur.

0]
IS
> O—CH,—CH
A fo-on-on),
Etilen oksit Polietilen oksit

Sekil 2.2. Etilen oksitten polietilen oksit elde reaksiyonu.



o Sekil 2.3°de goriildiigli gibi monomer yapisinda farkli karbon atomlarina

bagli birden fazla fonksiyonel grup bulunmasi halinde polimerlesme olabilir.

Y

H2C|: THz +O-CH2-CH2%5 + H,0
OH OH

Etilenglikol Polietilenglikol

Sekil 2.3. Etilen glikolden polietilen glikol elde reaksiyonu.

e Sekil 2.4°de goriildiigii gibi monomer yapisinda iki karbon atomu arasinda &t

bag1 bulunursa polimer olusabilir.

Polimerizasyon
N H,C==CH, - AGCHZ—CHZ%

Etilen Polietilen

Sekil 2.4. Etilenin polietilene doniisme reaksiyonu.
2.3. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerler bir¢ok farkli 6zelliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilirler;

e Molekiil kiitlesine gore (oligomer, makromolekiil)

e Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)
e Organik olup olmamasina gore (organik, inorganik)
e Sentez yontemine gore (basamakli, zincir)

e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (lineer, dallanmais, capraz bagli,

kristal, amorf)
e [s1ya kars1 gosterdigi davranisa gore (termoplast, termoset)

e Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)



2.3.1. Molekiil Kiitlesine Gore Simiflandirma

Polimer, tekrarlanan birimlerden olustuguna gore; kiiciik molekiil kiitleli (az sayida
monomerden olusan) polimerlerden (oligomer), yliksek molekiil kiitleli (¢ok sayida
monomerden olusan) polimerlere (makromolekiil) kadar, arada orta molekiil kiitleli
polimerleri (polimer) kapsayan genis bir molekiil kiitlesi sahiptir. Polimer
zincirlerinin birbirine kimyasal (capraz) baglarla baglanmasiyla biiyiik bir kiitle

haline gelmesi durumunda ise, molekiil agirlig1 sonsuz olarak alinir.

2.3.2. Dogal ve Yapay Polimerler

Polimerler, her seyden once insanlarin temel gereksinimlerini karsilamalarinin yani
sira insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da biiyiikk 6neme sahiptir.
Bitkilerde bol miktarda bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaridler, lignin,

protein, pektin vb. maddeler birer dogal polimerdir (Seven, 2006).

Siirekli gelisen yeni sentez yontemleri sayesinde her giin binlerce yeni polimer
sentezlenmektedir. Polimerik malzemeler yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden dolay1
kendisine bu kadar genis bir kullanim alani bulmustur. Yapisal o6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger
monomerlerle baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin
fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun
fonksiyonel gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir. Polietilen (PE),
polivinil kloriir (PVC), polimetil metakrilat (PMMA) gibi yaygin olarak bilinen ve
cok sik kullanilan bu yapay polimerler dogada bulunmazlar; ancak laboratuarlarda ve

endiistride 6zel kosullarda hazirlanabilirler (Kurt, 2008).

2.3.3. Sentez Yontemine Gore Siniflandirma

Polimerler, sentez yontemlerine gore 2 farkli sekilde siniflandirilabilir. Bunlar;

e Basamakli (kondensasyon) polimerizasyon
e Zincir (katilma) polimerizasyonudur.

6



2.3.3.1. Basamaklh Polimerizasyon;

Monomerlerden polimer zincirinin olugmasi, zincir polimerlesmesinden baska
basamakli polimerlesme tepkimesiyle de gerceklesir. Basamakli polimerlesmede
zincir polimerlesmesinden farkli olarak birbirinden farkli fonksiyonel gruplara sahip

iki tane monomere ihtiyag¢ vardir.

Tepkimeye girecek olan her monomerin yapisinda en az iki tane fonksiyonel grup
bulunmasi1 gerekmektedir. Iki veya daha fonksiyonlu molekiiller kondenzasyon
sonucu baglanmir. Ornegin poli(etilen adipat) poliesteri, etilen glikol ve adipik asit
monomerlerinden Sekil 2.5 verilen reaksiyon ile kondenzasyon {iriinii olan suyun

uzaklastirilmasiyla olusur.

nHOCH,CH,0H + nHOC(CH,),COH —  (n-1)H,0 + OH{CHZCHzoﬁ(CquCO}
Il 1l

0 e} (o] o™n

Sekil 2.5. Poli(etilen adipat) sentez reaksiyonu.
Basamakl1 polimerizasyonun 6zellikleri agagida siralanmaktadir. Bunlar;

¢ Biiylime monomerler, oligomerler ve polimerler arasinda olur.

e Polimerizasyon derecesi diistiktiir.

e Diisiik molekiil agirlikli polimer olusur.

e Baglaticiya ihtiyag yoktur.

e Sonlanma basamagi bulunmaz. Uglar her zaman aktif durumdadir.

e Bagslangic hiz1 yliksek, monomerler ve fonksiyonel gruplar tiikendigi i¢in

polimerizasyon hizi zamanla azalir.
2.3.3.2. Zincir (katilma) Polimerizasyonu;
Belirli sayidaki biiyliyen zincirlere siirekli olarak monomerlerin baglanmasi sonucu

olusan polimerlere denir. Ornegin; Sekil 2.6°da etilenden polietilen eldesinde oldugu

gibi (Boztug, 1995).



T
H,C——CH, ———> T C—
H

Etilen Polietilen

Sekil 2.6. Etilenden polietilen elde reaksiyonu.

Zincir(katilma)  polimerizasyonunun  Ozellikleri asagida maddeler halinde

verilmektedir. Bunlar;

e Biiyiime belirli sayidaki biiyiiyen zincirlere monomerlerin katilmasi ile olur.

e Tek bir baslatici kullanilarak tek bir zincir olusturulabilir.

e Polimerizasyon derecesi yiiksektir.

e Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir.

e Baslatici kullanilir. Mekanizma farklidir.

e @Genellikle zincir sonlanma basamagi vardir.

e Baglangigta polimerizasyon hizi artar. Sonrada monomer bitene kadar

polimerizasyon hizi sabit kalir.
2.3.4. Baslaticilar ve Ozellikleri

Baglaticinin pargalanmast % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zincirini
baslatma etkisi daha az olur. Ciinkii, olusan radikallerin bir kismi ¢oziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip birbirleri

ile tepkimeye girerler. Bu olaya kafes etkisi(Cage Effect) denir (Akar, 1981).

Baslaticinin parcalanma yiizdesi ¢oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan parcalanmasina baglidir (Seven, 2006).

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde en cok kullanilan baslaticilar organik
peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik baglaticilar sunlardir:

e Peroksit ve hidroperoksitler



e Azo bilesikleri
e Redoks baslaticilar

e Foto baglaticilar

Bunlar i¢erisinde en sik kullanilanlari;
e Benzoil peroksit (BPO)
e Azo-bis-izobutironitril (AIBN)

2.3.4.1. Benzoil Peroksit (BPO)

Benzoil peroksit 70°C’ de 1sitilinca iki radikal olusturur. Gerek endiistriyel, gerekse
temel arastirmalarda {stiin kimyasal baglaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer
almaktadir. Sekil 2.7 ‘deki benzoilperoksit peroksitlere bir drnektir. Benzoilperoksit

70°C de pargalanir (Seven, 2006).

HsCg—C
5¥6 = 70 °C
(|3 » 2CgH5COO- > 2CgHg* + 2CO,

HsCe—C~

Sekil 2.7. Benzoil peroksit 1sisal pargalanma tepkimesi.

2.3.4.2. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN)

Polimerlesme tepkimelerinde c¢ok sik kullanilan bir baslaticidir. Sekil 2.8°de
goriildiigi gibi 70°C’ ye kadar 1sitilinca iki radikal olusturur.

H,C CHj HaC
3 70 °C
NC—C —N:N—(|3 —CN 2NC—C" 4+ N,
ch CH3 H3C

Sekil 2.8. Azo-bis-izobutironitril’in 1s1sal par¢calanma tepkimesi.



2.3.5. Zincirlerin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Gore Simiflandirma

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi zincirlerin kimyasal ve fiziksel yapisina gére polimerler

3 simifa ayrilir.

Woaa¥

Dogrusal (Lineer) Polimer

(A)
\‘)‘“:}g: Dallanmis (Branched) Polimer
(B)
o{ e
W Ag (Network) Polimer
(C)

Sekil 2.9. Polimer molekiiliinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri.

Capraz bagli polimerler de ag polimerler igerisinde yer alir. Ciinkii capraz baglanma
sonucunda polimer zincirleri hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle ¢ok saglam
bir yapiya sahip olacaklarindan erimeyecekleri ya da akmayacaklari i¢in kalipla da
sekillendirilemezler. Yani termosetting polimerler grubuna girerler. Capraz bag
sayisinin ¢ok veya az olmasi, dallanma miktarinin ¢ok veya dallanmanin hig

olmamasi; polimerlerdeki mekanik 6zellikleri etkileyen faktorlerdir.

Lineer polietilen yiiksek yogunluk polietilen (HPDE) olarak bilinir ve o6zel
katalizorler —gerektirir. Algak yogunluk polietilen (LPDE) ise dallanmis
polietilenlerdir. Kolaylikla elde edilebilirler ve ucuzdur. Yiiksek yogunluk polietilen;
zincirler belli noktalarda diizenli bir sekilde bir araya geldikleri ve ‘‘kristal yap1’’

olusturduklar1 icin mekanik o6zellikler acisindan alcak yogunluk polietilenden
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tstiindiir. Kristal yapi, polimer malzemeye oOncelikle sertlik kazandirir. Polimer

yapisindaki dallanma miktari arttik¢a kristallenme azalacaktir (Kurt, 2008).

2.3.6. Isiya Karsi1 Gosterdigi Davranmisa Gore Simiflandirma

Polimerler 1s1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore 2 grupta incelenirler. Bunlar;
e Termoplastikler

e Termosetler

Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve cesitli formlarda
sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve bdylece “¢oziicii

dokiim “ gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler, ¢apraz bagli olmalar1 nedeniyle ¢6ziinmez ve erimez polimerlerdir. Bir
kere sekillendirildikten sonra tekrar ¢6zmek ve eritmekle sekillendirilemezler (Kurt,

2008).

2.3.7. Zincir Yapisina Gore Siniflandirma

Zincir polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil
bilesiklerdir (CH,=CHR). Cift bag iceren bu bilesikler, m-baglarinin 06zelligi
nedeniyle serbest radikalik baglaticilarla ya da iyonik baslaticilarla kolayca
etkileserek polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler olustururlar. Katilma
polimerizasyonunda monomerler biiyiimekte olan polimer zincirine bire bir ve hizla
katilirlar.Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirlerine baglanarak
polimer zincirini olustururlar. Zincir polimerizasyonu radikalik sistemler iizerinden
yuriidiigli gibi aym1 zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon

sistemlerinin lizerinden de yiiriiyebilir (Kemik, 2009).

Polimerler zincir yapisina gore 2 farkli bigimde siniflandirilmaktadir. Bunlar;
e Homopolimerler

e Kopolimerler

11



2.3.7.1. Homopolimerler
Tek tiir monomerlerden olusan polimer zincirleridir. Homopolimerler;

e Dogrusal homopolimerler
e Dallanmis homopolimerler

halinde iki farkli sekilde bulunabilirler.

Dogrusal Homopolimerler, sekil 2.10°da goriildiigii gibi polimer zincirini olusturan
ayni tiir monomerlerin birbirine bir dogru boyunca baglanmasi sonucu olusan

homopolimerlerdir.

NN NN

CH2-CHz-CHz2-CH-=
Sekil 2.10. Dogrusal homopolimer.

Dallanmis Homopolimerler, sekil 2.11°da gorildiigii gibi polimer zincirini
olusturan ayni tiir monomerlerin birbirine dallanmis sekilde baglanmasi sonucu

olusan homopolimerlerdir.

NN NN NN

CHz-CH:= (CHz-CH:

ti'H: qH:

CH: CH2
|

(H: L['H:

CHaz CHs

Sekil 2.11. Dallanmis homopolimerler.
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2.3.7.2. Kopolimerler

Yapisinda birden fazla monomer ¢esidi bulunduran polimer zincirlerine kopolimer
denir. Kopolimerler dogrusal olabilecegi gibi dallanmis durumda da olabilirler.
Kopolimerler monomerlerin zincirindeki dizilislerine gore 4 farkli gruba

ayrilmaktadirlar. Bunlar; ardisik, gelisi giizel, blok, as1 kopolimerleridir.

Ardisik Kopolimerler;
Sekil 2.12’de goriildiigli gibi kopolimer zincirini olusturan farkli tiirden

monomerlerin ardisik bir sekilde birbirine baglanmasi ile olusan kopolimerlerdir.

N\ VAVAN
A-B-A-B-A-B-A-B

Sekil 2.12. Dallanmis homopolimerler.

Blok Kopolimerler;
Sekil 2.13’de goriildiigli gibi kopolimer zincirini olusturan farkli tiirden

monomerlerin bloklar halinde birbirine baglanmasi ile olusan kopolimerlerdir.

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

Sekil 2.13. Blok kopolimerler.

Gelisi Giizel Kopolimerler;
Sekil 2.14’de goriildiigii gibi  kopolimer zincirini olusturan farkli tiirden
monomerlerin  gelisi glizel bir sekilde birbirine baglanmasi ile olusan

kopolimerlerdir.

AN N\
A-B-B-B-A-A-B-A-A-A-B-B-B

Sekil 2.14. Gelisi gilizel kopolimerler.
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As1 Kopolimerler;
Sekil 2.15°de goriildiigii gibi iki veya daha fazla farkli tiirden polimer zincirinin

birbirine baglanmasi sonucu olusan kopolimerlerdir (Akdemir, 2005).

/NA-A-A-B-A-A-A-A-B-A-A NS

|
C C

| |
C C
| 1
C C

Sekil 2.15. As1 kopolimerler.
2.4. Polimerlerde Vizkozite Kavrami
Vizkozite bir akiskanin akmaya kars1 molekiillerin siirtiinmesi ile kendi i¢inde ortaya
cikan direnci ifade eder. Bu nedenle vizkozite, kisaca akigkanin akmaya karsi
gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir.
Bir sivi veya ¢ozeltinin vizkozitesi, 1, onun kilcal bir borudan akisindan
yararlanilarak  bulunur. Vizkozite Olgiimiinde ¢ok c¢esitli  vizkozimetreler

kullanilmaktadir.

Bunlardan en ¢ok kullanilan vizkozimetre cesitleri Sekil 2.16’da goriildiigi gibi
Canon-Fenske, Ostwald ve Ubbelohde gibi U tipi vizkozimetrelerdir.
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(a) (b) (c)

Sekil 2.16. Kapiler vizkometreler, (a) Ostwald, (b) Ubbelohde, (¢) Cannon Fenske
vizkometreleri.

Bu ii¢ vizkozimetreden ubbelohde tipi vizkozimetre en c¢ok tercih edilen tipidir.
Bunun nedeni ise, Olgme isleminin vizkozimetredeki ¢ozelti miktarina bagh
olmamasidir. Bu nedenle, bu vizkozimetrede her defasinda ¢oziicii ekleme
suretiyle ard arda seyreltme yapilarak degisik derisimlerdeki bir dizi ¢ozeltinin
viskozitesi Olciilebilmektedir. Boylece seyreltme islemi vizkozimetrenin iginde
yapilmis olur. Bu nedenle, bu tip vizkozimetrelere seyreltmeli vizkozimetre denir ve

seyreltme yonteminin uygulanmasi i¢in ¢ok uygundur.

Genel olarak bir sivinin vizkozitesi, biiyiikliigiine sekline ve kimyasal yapisina bagl
olarak degismektedir. Polimer sistemleri {izerinde yapilan arastirmalarda, vizkoz
akis icin aktivasyon enerjisinin sadece dar bir sicaklik araliginda sabit oldugunu

gostermistir.

Saf sivilarda vizkozitenin sicaklikla degismesinin, hacimde de degisiklige neden
oldugu sonucuna varilmistir. Polimer ¢ozeltileri i¢in kullanilan bir¢cok vizkozite

terimi Tablo 2.1°de mevcuttur (Seven, 2006).
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Tablo 2.1. Polimer ¢ozeltileri i¢in kullanilan vizkozite tanimlari.

Viskozite Tanimi Denklem
Vizkozite orani veya bagil vizkozite Nr
Ozgiil vizkozite N =Mr— 1)
Vizkozite sayisi veya indirgenmis 6zgiil vizkozite Nsp/C
Logaritmik vizkozite sayisi (inherent vizkozite) Inn, /¢

[n]=lim (ny/c)

Limit vizkozite say1s1 (intrinsik vizkozite) 0

[n]=lim (Inn,/c)

Limit logaritmik vizkozite sayis1 (intrinsik viskozite) c—0

Sicaklik artik¢a sivilarin vizkozitesi genellikle azalmaktadir (Sagak, 2002).

Sekillerdeki kapilerler {izerinde isaretlenen a ve b noktalar1 arasindaki (V

hacmindeki) bir ¢ozelti veya bir sivinin akis siiresi (t) belirlenerek, Poiseuille

bagintisindan sivilarin viskozitesi (1) hesaplanabilir.

V/t=nprt/8nl (2.1)

r : Kapiler yarigapi, 1 : Kapiler boyu, p : Cozeltinin basinci

Vizkozimetre ¢ozelti ve ¢ozliciiniin akis silirelerinin 6lglimiinde kullanilirsa r, 1 ve V

degerleri ayn1 olur. Poiseuille bagintis1 ¢oziicii ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.

V/it=npr/8nl gozelt (2.2)

v/ thy=m Po 1'4 /8 No 1 ¢Oziici (2.3)

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in p = po varsayimi ile yukaridaki iki baglanti oranlanarak

asagidaki esitlik elde edilir.

n=n/Me=t/t (2.4)
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Yukaridaki baglantidan vizkozitesi bilinen bir siv1 kullanilarak diger bir sivinin bagil

vizkozitesi (1;) bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil vizkozite her zaman 1’den biiyiik degerler alir. Bu
sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite {izerine
kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik vizkoziteyi (Nsp) kullanmak daha

faydali olur.

Nyp=N—1= (t—to) /to=(M—"0) /M (2.5)

Spesifik vizkozitenin polimer derisimine baglilig1 seyreltik polimer ¢ozeltileri igin

Huggins (2.6) veya Kraemer (2.7) bagintilariyla verilir.

ne=Inl ¢ + kuMmP>c*+..... (Huggins) (2.6)
Inm,= [n] ¢ - ke[n]c*...... (Kraemer) (2.7)

Seyreltik polimer ¢ozeltileri i¢in Huggins ve Kraemer bagintilar1 yeniden, iigiincii ve

daha yiiksek kuvvetten derisimler yok sayilarak,

(Inm,)/c= [n]—kk[n]’c (2.8)
Ny /c = [n] +kuln] e 2.9)

seklinde diizenlenebilir.

Esitlikte;

¢ :Polimer ¢ozeltisinin derisimi (g/dL)

ky : Huggins sabitidir.

ny/c :Indirgenmis spesifik vizkozite, indirgenmis vizkozite sayisi ya da vizkozite

sayisl

[n] : Intrinsik vizkozite ya da limit vizkozite sayis1 olarak bilinir.
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Intrinsik vizkozite c¢=0’a yapilan ekstrapolasyonla bulundugu icin kuramsal bir
vizkozite tiiriidiir. Bu anlamda intrinsik vizkozite, molekiiller arasi etkilesimlerin
gbzlenmedigi polimer c¢ozeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimer molekiillerinin

¢oziicli vizkozitesini arttirma yeteneginin Ol¢iisiinli gosterir.

Cozeltide polimer derisimi diistiikkce mg/c orami kiiciiliir ve yeterince seyreltik

¢oOzeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine ulasilir.

[n]=lim(nsg/c) (2.10)

o -
Yukarida deginilen vizkozite tiirlerinden higbirisi ger¢ek viskozite birimi olan poise
(g/(cm.s)) tiiriinden degildir. Bagil vizkozite ve spesifik vizkozite birimsizdir,

indirgenmis viskozite ve intrinsik vizkozite dL/g ve cm3/g gibi birimler alir (Sagak,

2008).
2.5. Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer
zincirini  olusturmak iizere birbirleriyle tamamen rastlantisal olarak tepkime
verirlerken, polimer zincirinin sonlanmalar1 da tamamen rastlantisal olup,
zincirlerdeki monomer birimlerinin sayist birbirlerinden farklidir. Polimerlerin
molekiil agirlik ortalamalari molekiiler agirligin elde edilisine bagli olarak ii¢ bolim

altinda toplanir (Kurt, 2008).

Bunlar ;
e Sayica ortalama molekiil agirlig
o Agirlik¢a ortalama molekiil agirlig

e Vizkozimetrik ortalama molekiil agirlig
2.5.1 Sayica Ortalama Molekiil Agirhg: (ﬁn)

Donma noktas1 alcalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, ozmotik basing, buhar
basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine dayanan yontemlerden elde
edilir. Ug¢ grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden yararlanarak da elde

edilebilirler (Baysal, 1994; Akar, 1981).
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Nx: Agirligi Mx olan molekiillerin sayist,
My; Her bir molekiiliin molekiil agirligi olmak {izere sayica ortalama molekiil agirlig

asagidaki sekilde ifade edilir:

— 2 NM,;
M, ZN (2.11)

2.5.2 Agirlik¢a Ortalama Molekiil Agirh@: (ﬁw)

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ve sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin
tasidigr agirligr yansitan yontemlerle elde edilen molekiil agirhigidir. Agirlikca
ortalama molekiil agirligr (2.14) asagidaki baglant1 ile ifade edilir (Baysal, 1994;
Akar, 1981).

— D NM;

M, ZNM (2.12)

2.5.3 Vizkozimetrik Ortalama Molekiil Agirhg (M.)

Polimer c¢ozeltisinin vizkozitesi kullanilarak elde edilir. Vizkozite oOlgiimii ile
bulunan molekiil agirligidir. Bu amacgla polimerin g¢esitli konsantrasyonlarda
cozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda ¢dziinen molekiillerin vizkoziteye

etkileri (2.13) esitligi ile belirlenir.

M-mo)/no veya (M/mo)—1 (2.13)

Burada;

No: Coziicii vizkozitesi

n : Cozeltinin vizkoziteleridir.
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Polimer c¢ozeltisinin ~ Ozellikleri  biiylik  ¢0zlinmiis polimer molekiillerinin
etkilesmeleri nedeni ile degisir. Fakat sonsuz seyreltik c¢ozeltileri i¢in elde edilen
sonuclar birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerin kendi
ozelliklerini yansitir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagl olarak degisen bir sabit
olmak {izere vizkozimetrik ortalama molekiil agirhigi (2.14) asagidaki sekilde ifade
edilir;

1/a

1+a
_ Y NM,
, =
Y NM, (.14
Agirlikca ortalama molekiil agirligi ile vizkozimetrik ortalama molekiil agirligr a=1

icin birbirine esittir. Fakat Sekil 2.17°de goriildiigi gibi polimerlerde molekiil

agirhigindan ¢ok molekiil agirligi dagilimindan bahsedilir.

Amrhk kesri

1 L 1 |

Moleliil agirhg

Sekil 2.17. Heterojen bir molekiil agirligma sahip polimer i¢in molekiil agirlig:

dagilimi.

Teorik olarak monodispers bir polimerde sayica ortalama molekiil agirligi, agirlikca
ortalama molekiil agirligina esittir. Fakat polimer monodisperslikten uzaklastikca

molekiiler agirlik ortalamalar1 da birbirinden uzaklasmaya baslar.  Heterojen bir

molekiil agirlik dagilimina sahip polimer i¢in
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MW> MV >Mn

seklinde bir sonug ortaya ¢ikar (Baysal, 1994; Akar, 1981).
2.6. Hidrofobik ve Hidrofilik Ozellikler

Yunanca hidros (su) ve filia (arkadaslik) sozciiklerinden tiiretilmistir. Su molekiilleri
ile polar-polar etkilesimler kurarak suda ¢oziinen molekiillere suyu seven, hidrofilik
molekiiller denir. Ornegin, sekerler, niikleik asitler ve proteinlerin biiyiik bir bir

kismi bu gruba girer.

Stiperhidrofobik ve siiperhidrofilik ise sudan nefret eden ve suyu ¢cok seven demektir.
Bu yiizeyler suyla yaptiklar1 degme agisina gore adlandirilirlar. Degme acgis1 bir
katinin bir s1v1 tarafindan 1slatilma miktarinin nicel dlgiimiidiir. Degme agisi, (1), 90
dereceden kiiclikse sivi yiizeyi islatiyor; degme acist 90 dereceden biiyiik ise
1slatmiyor denir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa buna hidrofilik
ylizey; damla yayillmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi gosteriyorsa

hidrofobik yiizey ad1 verilir.

Eger yiizeyler bu egilimleri ¢ok fazla gosteriyorsa, yani su damlast tamamen
yayiliyorsa ve yiizeyle yaptig1 a1 5 dereceden kiigiikse (0 dereye yaklasiyorsa) bu-
na stiperhidrofilik; damla nerdeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve ylizeyle yaptigi
ac1 150 dereceden biiyiikse (180 dereceye yaklasiyorsa) siiperhidrofobik yiizeyler

denir.

et s e

Hidrofobi ™ 'Hidrc;ﬁ_lik (suyu geken) yuzey
Sekil 2.18. Hidrofobik (suyu iten) ve hidrofilik (suyu ¢eken) yiizey sekilleri.

Degme agisint  etkileyen en Onemli faktdrler katinin yiizey enerjisi ve
pirizliligidir. Yiizey enerjisi, yiizey gerilimi sonucu ortaya ¢ikar. Bir kristal yapisi

diisiiniirsek, bu kristalin i¢indeki bir atom her yonden ¢ekme kuvvetine maruz kaldig
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icin kararl bir sekilde yerini koruyabilir. Yiizey atomlar i¢in ayni durum s6z konusu

degildir.

Yiizey atomu, igerideki bir atoma uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarisini hisseder ve
bu yiizden ylizeyden kopma egilimi gosterir bu da ylizey gerilimi yaratir. Yiizey
gerilimi diistilkce temas agisi da diiser. Yiizey pilriizliiliginiin artmasi ise hem
hidrofilik hem hidrofobik o6zelliklerin artmasina neden olur. Hatta piiriizliliik
olmadan ulagilabilecek maksimum degme agis1 hidrofobik bir yiizey icin

120 dereceyi gecemez.

Piiriizliilik yiizeyle su damlas1 arasinda hava sikigmasini sagladigi igin aradaki

etkilesme miktarin1 da diisiiriir, dolayisiyla degme agis1 hidrofobik yiizeylerde artar.

Hidrofilik bir molekiil veya bir molekiiliin hidrofilik bir boliimii tipik olarak yiik
kutuplagmasi gosterir. Yiik kutuplagsmasi polar — polar etkilesimi i¢indir. Boylece yag

ve diger hidrofobik ¢dziiciilere kiyasla suda ¢oziinmeye daha miisaittir.

Hidrofilik ve hidrofobik molekiiller polar ve apolar molekiiller olarak da bilinir. Bir

ucu hidrofilik, 6biir ucu hidrofobik molekiillere amfifilik veya amfipatik denir.

Sabun ve deterjanlar amfifilik olmalarindan dolayt hem suda hem yagda

¢Oziinebilirler, bu sayede yaglanmis bir yiizeyin temizlenmesini saglarlar.

Hidrofobik, binalarin dis cephelerinde kullaniliyor ya da ileride yaygin olarak
kullanilacak ¢iinkii suyu sevmediginden kir tutmuyor. Ayrica bugulanmamasi igin
bazi aynalarda kullanilmistir. Bazi otomobil sirketleri arabalarin camlar1 buhar

olmasin diye bununla kaplayarak buhar1 engelleyebiliyor.

Bu yiizeylerin yapisi incelendiginde nano boyutlarda ¢alismalar yapildigim
gorebiliriz. Ciinkii bunlarin esin kaynagi dogada gordiiglimiiz yapraklardir. Yagmur
yagdiktan sonra kirli bir yaprak ya da camur kapli yaprak gdérmek imkansizdir.
Ciinkii ytlizeyleri hidrofobiktir.

Ayrica ¢ollerde yasayan bocekler bu sayede yani suyu seven tabakalariyla havadaki
hatta riizgardaki nemi toplarlar ve suyu sevmeyen kisimlariyla agizlarima dogru

iletirler.
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2.7. Kopolimer Bilesimi ve Monomer Reaktiflik Oranlar:

Kopolimer sentezinde monomerler her zaman ayni oranda tepkimeye girmezler.
Monomerlerin birbirine duyduklar1 ilgi kopolimerin yapisini belirler. Monomer
reaktiflik oranlari monomerlerin ayn1 ortamda olmalar1 durumunda ayn1 monomer
tiiriine mi yoksa karsi monomere mi ilgi duyacaklarmi gosterir.monomer reaktiflik
owranlart NMR ve FTIR spektrumlarindan elde edilen veriler yardimiyla Kelen-

Tiidos ve Fineman-Ross metodlariyla hesaplanabilmektedir.

2.7.1. Fineman-Ross Denklemi

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte ¢izilerek,
deneme yanilma yontemi ile r; ve r, bulunabilir. FTIR sonuglarinin yorumlanmasinda
kullanilan bir esitliktir Bu amacla; Fineman ve Ross ¢esitli ¢calismalardan sonra su
metodu Onermislerdir: eger f,, f» beslemedeki M; ve M; monomerlerinin mol
kesirleri olarak ve F; ve F,’yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M; ve M,

monomerlerinin mol kesirleri olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir:

Sir=1-f2=[Mi]/ {[Mi]HM:]} (2.15)
Fr=1- F;=d[M;]/ {d[M,]+[M,]} (2.16)
Ayrica,

f=fi!f2ve F=F,/F, (2.17)

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

kesirleri hesaplanabilir (Maz1 vd. 2006).

2.7.2. Kelen-Tiidos Esitligi

Kelen ve Tiidos kopolimerizasyonlarda monomer reaktiflik oranlarmni ( »; ve r; )

hesaplanmak i¢in basit uygulanabilir lineer bir grafiksel yontem 6nermislerdir.
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n=(r;trie)-—rla (2.18)

Burada, & = (F°/f) / (o + FIf), n = [F(f -1)/f] / (0. + F*/f) ve o keyfi olarak

12 1N ve & kopolimer bilesimlerinden

secilmis bir parametredir a=[(F*/Dmin. (F*/Dimax ]
elde edilen degiskenlerdir. Bu metodun yliksek dogrulukta » degerlerini saglamanin
yan1 sira kopolimerizasyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda bizlere 6nemli bilgiler
verir. Buradan yola ¢ikarak Kelen-Tiidos esitligi kopolimerizasyon mekanizmasi igin

bir tan1 araci olarak goriilebilir (Maz1, 2006).

2.8. Maleik Anhidrit’in Ozellikleri

o&o

0]

2,5-furandion

C,H,0,

202 °C’de dekompoze olan, 4 karbon atomu ve 1 oksijen atomu igeren bir halkali
siklik bir yapiya sahiptir. Yiiksek sicaklikta katalizérle benzenin oksidasyonuyla
iretilir. Bir dienofil olarak 1,4-siklo polieklemede ve polikondensasyonda kullanilir.
Asetonda iyi ¢oziiniir ve apolar bir yapiya sahip olduklarindan suda hidrolize olurlar.
Diisiik degerlikli metal kompleksleri i¢in ¢ok ideal bir liganttir. Yiiksek degerlikli

metallerle kararsiz bir kompleks olustururlar (Giilpinar, 2010).
2.9. Maleik Anhidrit’in Kopolimerleri

Maleik anhidrit ilk olarak 1881 yilinda Anstuts tarafindan elma asitinin kuru kuruya
damitilmasi ile elde edilmistir. Daha sonra perkin maleik anhidridi sirke asitinin klor
anhidriti ve elma asidinden elde edilmistir. Maleik anhidiritin sahip oldugu
fonksiyonel gruplarin tepkime 6zellikleri;
e Maleik anhidrit dikarboksil anhidritlerin biitiin 6zelliklerine sahiptir.
e Yapisindaki ¢ift baglar sayesinde olefinlerle ayni tepkime oOzelliklerine
sahiptir.
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e Yapisinda bulunan karbonil grublari sayesinde dienofil 6zellige gosterir.

Maleik anhidrit tepkimeleri 2 gruba ayrilir;

e Esterlesme, kopolimerlesme ve kondenzasyon gibi anhidrit zincirleri ile
biiyliyen tepkimeler.
e Iki farkli monomere ait fonksiyonel grublarin anhidrit halkasiyla verdikleri

tepkimeler girer (Rzaev, 1984).

2.10. Maleik Anhidrit Kopolimerlerinin Uygulama Alanlarn

Her iki karbonil gurubunun reaktif olmasi ve c¢ifte bagdaki her iki karbonil
oksijeninin ¢ekim kuvveti nedeniyle malaik anhidrit ticari alanda genis uygulama
alanlar1 bulmustur. Maleik anhidrit 6zellikle gemi sanayinde, insaat sektoriinde,
tarim endiistrisinde ve otomobil sektoriinde giiclendirilmis plastik maddelerde ve
doyurulmamis poliester iliretiminde ham madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica
maleik anhidrit boya ve kaplama sanayinde kullanilan alkid reginelerinin iiretiminde
de kullanilmaktadir. Zirai ilaglarda, maleik asit kopolimerlerinde, fumarik asit
tiretiminde, makine yaglarimin katkilarmin iiretiminde, yiizey aktif maddelerin
tiretiminde ve plastiklestiricilerin iiretiminde de MA kullanilmaktadir. Ayrica en

popiiler tatlandirici olan aspartamin iiretiminde ham madde olarak kullanilmaktadir.

Zengin vd. (2005) yaptiklar: bu ¢calismada maleik anhidrit-stiren kopolimerinin amid
ve imid tiirevleri ile ilgili, maleik anhidrit-stiren kopolimerinin imid tiirevi elde
etmiglerdir. Elde edilen bu imid kopolimerinin elyaf yapiminda, elektronik
uygulamalarda polimerik yapistirici, kopikk ve yiizey kaplayic1 olarak

kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Mazi vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada maleik anhidritin 1- Hekzen ile ardisik
kopolimerlerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Daha sonra bu kopolimerin

lizerine invertaz enzimini baglamislardir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda invertaz enzimi baglamanin, seker iiretimi sirasinda

maliyetin artmasina neden olan pembe rengin giderilmesini kolaylastirdigi ve bu
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invertaz enziminin tekrar tekrar kullanilmasma ragmen performansinda ¢ok az

miktarda diislis oldugu belirlenmistir.

Mazi vd. (2006) yaptiklar1 bu c¢alismada maleik anhidritin, 1-hekzen ile birlikte
sentezlenen kopolimeri, polietilen oksit ile asilanarak, makrodallanmis tiirevleri elde
edilmeye  calistlmis  ve  kopolimerin  hidrofobik/hidrofilik  davranisinin

ayarlanabilecegi tespit edilmistir.

Demircan vd. (2008) yaptiklart bu ¢aligmada maleik anhidritin N-izopropil akrilamit
ile ardisik kopolimerleride ¢alisilarak bu kopolimerin, DNA ve gen tarnsferi gibi

bir¢cok kullanim alanlarinin oldugu tespit edilmistir.

Rzaev (2000) yapmis oldugu bu calismada maleik anhidritin akrilamid ile
olusturdugu ardisik kopolimerlerinin, endiistriyel atik sularmin temizlenmesi ve

mikrokapsiil liretiminde kaplayict madde olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Davies vd. (1964) yaptiklart bu c¢alisma sonucunda elde edilen akrilik asit-maleik

kompleksinin deterjan sektoriinde bilesen olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Keskin (2009) yapmis oldugu bu caligmada maleik anhidrit kopolimerinin

parasetamol ile kimyasal modifikasyonunu ve kimyasal salinimini incelemislerdir.

Bu calisma sonrasinda kontrollii salim sistemlerinde ilaglarin hedef bdlgeye
yonlendirilmesi, hedef bdlgede kontrollii olarak salinimi ve ilacin kandaki
¢Oziiniirliiglinlin arttirilmasin1 amaglamiglardir. Ayrica bu calisma sirasinda suda
¢Oziinebilir, biyouyumlu ve biyoyikilir 6zelliklere sahip polimerler de kullanilabilir.

Kiroglu (2002) yapmis oldugu bu caligmada alil fenil eter—maleik anhidrit-stiren
terpolimerini sentezlemisler ve terpolimerin epoksi reginesinin yapistirma 6zelligine

etkisini incelemislerdir.

Rietman vd. (1996) yaptiklar1 bu caligmada poli(stiren-alt-maleik-anhidrit) ve
poli(etilen-alt-maleik anhidrit) ile monometil eter reaksiyonuyla tek iyon (Li) iletken
polimer sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kopolimer yiiksek reaktif bifonksiyonel
polimerik materyallerin bir grubudur ve ticari olarak onemli bir yere sahiptir. Bu

calismada jel olusumunu Snleme yontemi ve yapisal karakterizasyon °C NMR  ve

26



elementel analiz sonuglar1 incelenmistir. CP/ tuz komplekslerinin iyonik

iletkenlikleri sicaklik ve tuz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ¢aligilmistir.

Kahraman vd. (2004) yaptiklar1 bu ¢alismada maleik ve sitrakonik anhidrit ile p-
vinilfenil borinik asitin kopolimerizasyonunu sentezlemiglerdir. Bu c¢alisma
sonrasinda ylizey aktif maddeler gibi ve biyomedikal maddelerin hazirlanmasi igin
genis uygulamalara sahip olan kopolimerler sentezlenmistir. Biyouyumlu
fonksiyonel polimerik gen tastyicilarinin sentezi, hastalik tagiyicilarinin gelistirilmesi
toksik yan etkilerinin aydinlatilmasi ve gen aktarim sistemlerinde kendisine kullanim

alan1 bulmustur.

Hou vd. (2001) yaptiklar1 bu ¢alismada oksietilen oligo zinciriyle poli(stiren-co-
maleik anhidrit) amfifilik as1 kopolimerinin sentezleyerek karakterize etmislerdir.
Bunlarin GPC davraniglarini incelemislerdir. Bu kopolimerler genellikle bataryalarda
polielektrolit olarak, emiilsiyon sistemleri veya dagilim stabilizatorleri, antistatik
ajanlar, ilag tastyicilari, polimer karigimlarinin dayanikliligi i¢in katki maddeleri
veya organik maddelerin yiizey degisikliligi gibi alanlarda kullanim alani bulmustur.
Ayrica yapilan aragtirmalar sonucunda SMAs(omurga) ve MPEGs (asilar)’den as1
kopolimerlerinin sentezi esnasinda c¢apraz baglanma reaksiyonunun olusumunu

onlemek icin yeni reaksiyon sartlar1 onerilmistir.

Kesim vd. (2003) yaptiklar1 bu c¢alismada amfifilik poli(N-izopropil-akrilamid-co-
maleik anhidrit)’in kopolimerini sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kopolimer DNA
salinimi ig¢in tasiyict sistemler gibi, genotoksinlerin affinite ayrimi ve tersinir

biyokonjugeler olarak kullanilmistir.

Zhou vd. (2005) yaptiklar1 bu calismada amfifilik maleik anhidrit-stearil metakrilat

kopolimerinin kendiliginden olusumunu incelemislerdir.
Zhongqing vd. (2005) yaptiklar1 bu ¢aligmada x-ray radyosyonu ile N-vinil prolidon

ve maleik anhidrit, stiren kompleks radikal terpolimerizasyonunu inceleyerek yiliksek

termal kararlilikta kompleksler elde etmislerdir.

27



Dispenza vd. (2009) yaptiklari bu ¢alismada o, B-poli(N-2-hidroksietil)-DL-
aspartamit-graft-maleik anhidrit ve kendini uyarabilen hidrojelleri sentezleyerek
karakterize etmislerdir. Bu calisma sonunda biyomalzemelerin yaygin bir simifi
olarak kullanilan materyallerin tasariminda insan viicuduna yerlestirilebilir ve insan
viicudu ile arayiiz disinda kalan tibbi cihazlarda ve pasif ylizeylerde, ilag depolar1 ve

yara iyilesmesi amaciyla kullanilabildigi belirlenmistir.

Chen vd. (2006) yaptiklar1 bu g¢alismada stiren-maleik anhidrit kopolimerlerinin
esterlerini sentezlemis ve sentezlenen esterlerin polietilen ile karigiminin sudaki
davraniglarin1 incelemislerdir. Bu calisma sonunda kopolimer tiirevleri PE ylizey
modifikasyonu i¢in uygun bir katki maddesi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
Stiren-maleik anhidrit kopolimeri (SMA) c¢esitli uygulamalar1 bilinen bir ticari
polimerdir. Maleik anhidriti 25 mol% daha az iceren SMA kopolimerlerin ¢ogu
stirenik polimerik malzemelerin ¢esitli 6zelliklerini yiikseltmek i¢in katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek anhidrit iceren SMA kopolimerleri ¢esitli kaplama,

katki ve baglayici uygulamalar i¢in kullanilabilecegi belirlenmistir.

Sar1 vd. (2008) yaptiklar1 bu calismada stiren maleik anhidrit kopolimerinin (SMA)
yag asiti kompozitlerini hazirlayarak karakteristik 6zelliklerini incelemislerdir. Bu
caligmalar sonucunda sentezlenen kopolimerin yag asitlerini kapsiillemek igin
kullanilabilecegini belirlemiglerdir. Maleik anhidrit ile stirenin kopolimerizasyonu
kopolimer (SMA) olusturan bazi fonksiyonel gruplarin polistirenden daha yiliksek
kimyasal reaktiviteye ve cams1 gegis sicakligina sahip oldugunu belirlemislerdir.

Staudner vd. (1996) yaptiklar1 bu c¢alismada maleik anhidrit-vinil asetat

kopolimerinin satabilite caligmalarin1 yapmislardir.

Boztug ve Basan (2007) birlikte yapmis olduklari bu ¢alismada poli(etilen adipat) ile
maleik  anhidrit-stiren-metil ~ metakrilat  terpolimerinin  1sisal  davranigini
incelemislerdir. Bu c¢alismada as1 kopolimerlerine uyumlu polimer karisimlarinin
tiretimi ve uyumlastirma gibi veya karigmayan polimerleri karigtirma icin reaktif
polimer olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Asilama polimerlerin  bazi
Ozelliklerini degistirmek icinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Sentetik polimerlerin
kimyasal modifikasyonu, oOzelliklerinin kontroliini ve uygulanabilirliklerini

genisletmek amaciylada kullanilabilmektedir.
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Veron vd. (2000) yaptiklart bu caligmada (N-vinil pirolidon-alt-maleik anhidrit)
kopolimerlerinin kimyasal ve fizikokimyasal karakterizasyonlarini arastirilmistir.
Sentezlenen protein bovin serum albumin (BSA) ile kovalent ve nonkovalent

etkilesimleri aciklanmistir.

Mao vd. (2006) yaptiklar1 bu ¢calismada N,N,N’,N - tetra alkil-4-4’-diaminostilben ve
maleik anhidrit kopolimerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Bu ¢alisma
sonucunda ila¢ salimimi, atik su saflastirilmasi, mikro ve nanopartikiillerin
dayanikliligi, adhezyon gelisimi icin yiizey degisikligi gibi 6nemli uygulamalari

belirlenmistir.

Grombe vd. (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada glikolize maleik anhidrit kopolimer ince
filmlerini hazirlayarak karakterize etmislerdir. Bu ¢alisma sonrasinda biyolojik
sistemler ve biyomateryaller arasi etkilesimler kati1 yiizeyinin molekiiler ve yapisal
Ozelliklerini belirlemislerdir. Glikozid molekiilii maleik anhidrit kopolimeri {izerinde

ayrilmig bir tabaka bi¢iminden ziyade polimerde birlesmis oldugunu kanitlamiglardir.

Nemtoi vd. (2001) yaptiklar1 bu g¢aligmada poli(maleik anhidrit-co-vinil asetat)
kopolimerinin  sulu  ¢06zeltisi  igerisindeki  davranisini  vizkozimetrik  ve
potansiyometrik metotlarla ¢alismislardir. Bu ¢alisma sonrasinda sulu kopolimerin
diisiik vizkozitesi, bu kopolimerin polielektrolit karakteri sayesinde poli(maleik
anhidrit-co-vinil asetat)’in konsantrasyonunun azalmasiyla artigini belirlemislerdir.
PMAVA c¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu hem NaCl varliginda hemde NaCl

olmaksizin ¢alismislardir.

Vicente vd. (2008) yaptiklar1 bu g¢alismada degismis etilen-dien kopolimerini
sentezleterek ozelliklerini incelemislerdir. Bu c¢alisma sonrasinda etilen/5,7-
dimetilokta-1,6-dien kopolimeri Levis asidi ile katalizlenerek Alder En reaksiyonu

yolu ile maleik anhidrit basaril1 bir sekilde modifiye edilmislerdir.

Bu c¢aligmada peroksitlerin peroksitlerin kullanimindan kaginarak polietilenin
fonksiyonel yeni bir yaklasimini amaglamislardir. Anhidrit asili kopolimerler, ticari
polietilene veya asili etilen/dien kopolimeri karsilastirildigt zaman  adhezyon

ozelliklerinde giiclii bir gelisim gdzlemislerdir.
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Demircan vd. (2008) yaptiklart bu calismada poli(MA-alt~-NIPA) kopolimerinin
sentezi, spektroskopik karakterizasyonu ve ¢oziiniirliik karakter vizkozite davranigini
incelemislerdir. Bu c¢alisma sonunda N-izopropil akrilamit (NIPA) ile maleik
anhidrit’in ardistk kopolimerini  sentezlemislerdir. Algoritmik hesaplamalar

sonucunda DMSO kopolimeri i¢in en iyi ¢dziicii olarak belirlemislerdir.

Kesim vd. (2003) yaptiklar1 bu calismada fonsiyonel bioteknik kopolimerlerin
amfifilik poli(N-izopropil akrilamid-co-maleik anhidrit) ve makrodallanmis
tiirevlerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Bu ¢alismada suda ¢6ziinebilir yeni
reaktif amfifilik polimer sentezlemek istemislerdir. Sentezlenen kopolimerlerin
yapisini, bilesimini ve termal davramsmi FTIR, 'H ve C NMR spektroskopisi,
elementel ve kimyasal (asit sayisi) analizi ve diferansiyel taramali kalorimetre,
diferansiyel termal ve termal gravimetrik metotlarla belirlemisleridir. Sonuglar
incelendiginde sentezlenen kopolimerlerin 4,0-7,4 pH degerlerinde 30,2-46,4 °c
araliginda diisiik kritik ¢oziliniirliik sicakligina sahip olduklarini ve bunlarin biyolojik

uygulamalarinin miimkiin oldugunu belirlemislerdir.

McNeil vd. (1996) yaptiklar1 bu c¢alismada maleik anhidrit ve asenaftilenin ardisik
kopolimerlerinin termal bozunmalar1 iizerine ¢alismislardir. Bu g¢alisma sirasinda
asenaftilen ve maleik anhidrit (ACN-MAn) kopolimerinin termal kararlilifi, termal
buharlasma analizi ile vakum altinda ve termogravimetrik-diferansiyel
termogravimetri (TG-DTG) kullanilarak inert ortamda incelemislerdir. Bozunma
triinlerinin  olusum mekanizmalar1 tartisilmistir. ACN-MAn kopolimeri hava
ortaminda en yiiksek kararliligi gosterir. Hava ve inert ortamin her ikisinde de

PACN’ den daha az kararli oldugunu belirlemislerdir.

Mao ve Turner (2006) yaptiklar1 ¢alismada maleik anhidrit ve N,N,N’,N " — tetraalkil-
4,4’-diaminostilben temelli yiiksek fonksiyonlu polimerleri sentezleyerek karakterize
etmislerdir. Bu calisma sonrasinda maleik anhidrit ve N,N,N’,N’"— tetraalkil-4,4’-
diaminostilben (TDAS)’in ardisik kopolimerleri ile yiiksek fonksiyonlu ¢ubuk
kopolimer sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kopolimerler SEC, DSC ve TGA ile
karakterize edilmislerdir. Organik c¢oziiciilerde bu kopolimerlerin ¢oziiniirliigi

amino gruplar lizerindeki alkil zincirlerinin uzunluguna giiclii bir sekilde bagh
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oldugunu ve sulu ortamdaki ¢oziiniirliigiin pH’a bagl olarak degisiklik gosterdigini

belirlemislerdir.

2.11. Siklopenten’in Ozellikleri

O

CsHy

Siklopenten

Siklopenten kapali formiilii CsHg olan bir alkendir. Petrol gibi kokan renksiz bir
sividir.  Siklopenten endiistriyel olarak biiylik miktarlarda {iretilir. Kimyasal
sentezlerin bircogunda ve plastik sentezi icin monomer olarak kullanilir.
Vinilsiklopropan-siklopenten diizenlenmesinde vinilsiklopropandan elde edilebilir.

Hidrofobik 6zelliginden dolay1 suda ¢éziinmez. Apolar bir yapiya sahiptir.
2.12. Siklopenten Monomerinin Uygulama Alanlari

Yang vd. (2005) yaptiklar1 bu g¢aligmada degisik tungsten iceren orta gdzenekli
malzemelerde glutaraldehid ile siklopentenin sulu H,O, tarfindan selektif
oksidasyonunun  sentezi,  karakterizasyonu ve  katalitik  uygulamalarim
incelemiglerdir. Bu ¢alisma sonunda hazirlanmis yeni madde ¢evresel olarak faydali
ve hidrojen peroksit ile glutaraldehit(GA)’e siklopentenin seg¢ici oksidasyonu igin

katalizor olarak ¢ok etkili oldugu belirlenmistir.

Bong vd. (2004) yaptiklart bu calismada siklopentenin asiklik metatezi ile kalka

acilmasi sirasinda metatez polimerizasyununu incelemislerdir.

Bu calismalar sonrasinda giincel halka agilmasi metatez polimerizasyonunda homo
polimerlerin sentezine izin verildigini ve iyi tanimlanmig blok kopolimertlerin hicbir

yerinde reaksiyonlarin meydana gelmemesini sagladigini belirlemislerdir.

Seepersaud ve Al-Abed (2000) birlikte yapmis oldukar1 bu ¢alismada polihidroksi

siklopentenin bes adimda toplam sentezini incelemislerdir.
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Zhao vd. (2009) vyaptiklari bu c¢alismada bisiklohekzil ve bisiklohekzilaril
ketonlarinin fotokimyasal ¢alismalar1 i¢in zenginlestirilmis enantiomerik siklopenten

tiirevlerinin sentezi i¢in iki farkli yaklasim tanimlamigslardir.

Iyonik kiral yardimcilari kullanilarak asimetrik calismalar %85 doniisiimde ve

%98’den fazla enantiomerik asiriliklar saglanmistir.

Maltsev vd. (2006) vyaptiklar1 bu c¢alismada benzilidenmalononitril yerine
izosiyanidin siklooligomerizasyonu aracilifiyla Siklopenten tiirevlerinin sentezini

incelemislerdir.

Bu calismalar sonunda siklopenten tiirevlerinin 6nde gelen ii¢ ekivalent izosiyanid ile

substitiie benzilidenmalononitrilin yeni bir reaksiyonunu kesfetmiglerdir.

Xiao-hua ve Bing (2011) birlikte yapmis olduklar1 ¢calismada aldol kondenzasyon

tepkimesi araciliiyla 2-siklopenten-1-on tiirevlerini sentezlemislerdir.

Bu ¢alisma sonrasinda 2-siklopenten-1-on tiirevleri organik sentezde énemli ara {iriin
ve antiviral, insektisit ve antitimor ilaglarin hazirlanmasi i¢in genis c¢apta Oncii

olarak kullanildigin belirlemislerdir.
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BOLUM 3

GEREC VE YONTEMLER

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 3.1°de goriilen tez g¢alismasinda kullanilan kimyasallarin tamami Sigma-

Aldrich veya Merck firmasindan temin edilmis ve son derece yiiksek safliktadirlar.

Tablo 3.1. Kopolimer sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

Kullanilan Kimyasallar

Ozellikleri

Kopolimer sentezi sirasinda kullanilan monomer olarak

Maleik Anhidrit (MA) Kullanilan madde
) Kopolimer sentezi sirasinda kullanilan monomer olarak
Siklopenten(SP) kullanilan madde
Benzoil Peroksit (BPO) | Kopolimer sentezi sirasinda baglatici olarak kullanilmaistir.
. Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda
1,4-dioksan R
¢Ozicii olarak kullanilan madde,
Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklastirmak
Azot Gazi(N>) ve inert bir ortam olusturmak icin kullanildi.
Metanol Elde edilen kopolimerin ¢oktiirme islemi i¢in kullanildi.

Fenol Ftalein

Asit sayisiin belirlenmesi i¢in yapilan titrasyon islemi
sirasinda renk degisimini gozlemlemek i¢in indikator
olarak kullanilmisgtir.

Hidroklorik Asit Asit sayisinin belirlenmesi i¢in titrasyon iglemi sirasinda
(HCI) asit olarak kullanilmistir.
Potasyum Hidroksit Asit sayisinin belirlenmesi i¢in titrasyon islemi sirasinda
(KOH) baz olarak kullanilmstir.
Kloroform MA’in saflastirilmasi isleminde kullanilmistir.
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Coziictiler ve Siklopenten satin alindigi gibi herhangi bir saflastirma islemi
yaptlmadan kullanilmistir. Maleik Anhidrit ve Benzoil peroksit ise kloroformda
¢oziiliip tekrar kristallendirilerek saflagtirilmistir, vakum altinda 40°C’de

kurutulduktan sonra kullanilmistir.
3.2. Poli(Maleik Anhidrit-al¢-Siklopenten) Kopolimerinin Sentezi

Kopolimerlerin  sentezi  Sekil 3.1°de  goriildiigii gibi  kompleks radikal

kopolimerlesmesi seklinde gerceklestirilmistir.

0, O | |
_ N 1,4-dioksan % X\ Q
0~ "o~ 0 {o 0~ o Jn

Maleik Anhidrit Siklopenten Poli(Maleik anhidrit-a/¢-Siklopenten)

Sekil 3.1. Poli(maleik anhidrit-a/¢-siklopenten) kopolimerizasyonu

Sentezde 6zel olarak yaptirilmig 20mL’lik cam sentez tiipleri kullanilmistir. Tablo
3.2°de farkli monomer konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilere toplam monomer
kiitlesinin %2’s1 kadar benzoil peroksit (baslatici) eklenerek azot gazindan yaklasik 1
dakika boyunca gecirilmis ve agizlar1 kapatilmistir. 72°C’deki sabit sicaklik
banyosunda 8 saat bekletildikten sonra sogutulup c¢oktiiriilmistiir. Kopolimerler

metanol ile ¢oktlirlilmiistiir.

Daha sonra igerisinde monomer kalmasin diye ¢oziip tekrar ¢oktiiriilmistiir. Tiim

tiriinler vakum altinda 40°C’de kurutulmustur.

Tablo 3.2. Kopolimer sentezinde tiiplere eklenen kimyasal miktarlari.

Tiip No | %MA(%mol) %SP(%mol) BPO(%) Coziicti(mL)
1 70 30 2 10
2 60 40 2 10
3 50 50 2 10
4 40 60 2 10
5 30 70 2 10

34



Kopolimerin sentezi sirasinda 25’e yakin denemeler yapildi. Yapilan bu denemelerde
baslaticinin tiirii, miktar1, ¢éziliciiniin etkisi, sentez siiresi arastirilip optimum kosullar

belirlenmis ve Tablo 3.2°deki degerler belirlenmistir.
3.3. Yapilan Analizler
3.3.1. Vizkozimetrik Olc¢iimler

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik Ol¢imler Ubbelohde tipi kapiler
vizkozimetre kullanilarak 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmstir.
Polimerin derisimi 0,8-2g/dL araliginda degisik konsatrasyonlarda segilmistir.
Coziicti olarak 1,4-dioksan kullanilmigtir. Huggins (3.1) ve Kraemer (3.2) esitlikleri

yardimiyla ekstrapolasyon yontemiyle intrinsik vizkozite degerleri bulunmustur.
N / ¢ =[] + ka[nTe (3.1)
Inn, / ¢ = [n] — ke[n]’c (3.2)

Burada,

Nsp: Spesifik(6zgiil) vizkozite
n:: Bagil vizkozite

[n]: Intrinsik(limit) vizkozite
ky: Huggins sabiti

kg: Kraemer sabiti

c: polimer konsantrasyonu(g/dL)
3.3.2. Asit Sayis1 Tayini

1 gram polimeri nétralize edebilmek icin kullanilan bazin mg cinsinden miktarina
asit sayis1 denir. Asit sayisinin belirlenmesi i¢in geri titrasyon yontemi kullanilmastir.
Bu yontemde 0,095 M derisiminde hazirlanmis KOH ¢ozeltisi, 0,1 M HCI ile
standartlasgtiritlmistir. Daha sonra da 0.03 gram kopolimer o6nce 1,4-dioksanda
¢Oziilmiis daha sonra lizerine 0.1M KOH ¢o6zeltisinden 20mL ilave edilmistir.

Kopolimerin anhidrit birimleri, sulu ortamda karboksilik asit gruplarina doniisiir.
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Karboksilik asit gruplarini nétrlestirmek i¢in harcanan KOH’dan arta kalan 0.1 M
derisimindeki HCI ¢ozeltisi ile geri titre edilmistir. Elde edilen verilerden agagidaki

esitlik (3.3) kullanilarak asit sayilar1 hesaplanmistir.

56,1 (Mon Vo - Muai - Vier)

AN = (3.3)

mpolimer (9)

Mgoun : Kullanilan potasyum hidroksitin derisimi (0,095 M)
Myc; : Kullanilan hidroklorik asidin derigimi (0,1 M)
Vxon : Polimerin iizerine eklenen KOH’in hacmi

Vucr : Maleik anhidritten arta kalan KOH’in titre etmek i¢in harcanan HC1 nin hacmi

Mpolimer © Kullanilan polimerin miktar1 (g)
3.3.3. Elementel Analiz Tayini

Sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri (C, H) Gaziantep Universitesi Kimya
Boliimii Aragtirma Laboratuarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elementel

analiz cihaziyla yapilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin bilesiminin bulunmasi i¢in ilk olarak elementel analiz
yontemi kullanilmistir. Elementel analiz sonuglar1 kopolimerin igerisinde bulunan C
H ve N yiizde oranlarini vermektedir. Bizim kullandigimiz monomerler igerisinde N
atomu olmadigindan sadece C ve H ylizde oranlarindan yararlanmaktayiz. Bu

verilerden faydalanarak kopolimer bilesimleri hesaplanmastir.
3.3.4. FT-IR Analizleri

Sentezlenen kopolimerin Infrared (IR) analizleri, Gaziantep Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Spectrometer ~ Universal ~ATR  Sampling  Accessory  Spektrometresinde
(4000-550 cm™) dogrudan kati numune iizerinden alinip dalga sayisi (cm™) cinsinden

verilmistir.
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FTIR spektrumlarinda monomerlere ait spesifik bantlar secilerek bu bantlarin
absorbans degerleri ve asagidaki esitlik yardimiyla kopolimerlerin bilegsimi
hesaplandi. Kantitatif analiz i¢in 1056 cm™’deki C-O-C gerilme titresimi(MA igin)
ve 1043 cm™deki C-H egilme band (SP i¢in) secildi.

%m;= [{(AA'Z'/M)/{(AA /Miy+ (AA'2/M,)} ]x100 (3.3)

Y%omy= [ {(AA"*/My)}/ {(AA" /M) HAA /M )} ]x100 (3.4)

Burada m; / my=[AA1072/M;/ AA'" /M, ], AAi = Ai/ A" (Standard band)
%m,: birinci monomerin kopolimerdeki yiizdesi

%my,: ikinci monomerin kopolimerdeki yiizdesi

M;: birinci monomerin molekiil agirlig

M,: ikinci monomerin molekiil agirlig

FTIR spektrumlarindan faydalanarak monomerlerin reaktiflik oranlar1 da hesaplandi.
Bunun i¢in sentezde alinan monomer konsantrasyonlari ile FTIR’dan elde edilen
kopolimer bilesimleri kullanildi. Burada amag elde edilen kopolimerlerin ardigik m1
yoksa gelisigilizel kopolimerler mi oldugunu anlamaktir. Bu amagla bilinen lineer iki

metod kullanilmigtir. Bu yontemler Kelen-Tiidos (3.5) ve Fineman-Ross (3.6)

esitlikleridir.
n=(r1+ro)-rla Kelen Tiid6s (3.5)
f(I-F)/F=r,—(*/F)r Fineman-Ross (3.6)
Burada,
E=(Fl) ] (o+ Flp, (3.7)
n=[F(-Dif/ (a+ Ff) (3.8)

ve a keyfi olarak secilmis bir parametredir 0L=[(F2/f)min. (Fz/f)max,]l/z. n ve &
kopolimer bilesimlerinden elde edilen degiskenlerdir. f=m;/m; (sentez asamasinda
monomer  konsantrasyonlarinin  orani; F=M;/M; (kopolimer bilesiminde

monomerlerin yiizdelerinin orani)
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Kelen-Tidés’e gore  f(I-F)/F - f*/F

Finemann-Ross’a gore 1 - &

Grafikleri c¢izilerek egimlerden ve ekstrapolasyonlardan r; ve 1, degerleri

hesaplanmustir.

3.3.5.'"H -NMR Analizleri

Elde edilen kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlari, Gaziosmanpasa Universitesi’nde
Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 10 mg maddenin DMSO-d,
icindeki ¢ozeltisinde alimmustir. Piklerin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden

verilmigtir.

3.3.6. 'C-NMR Analizleri

NMR atom ¢ekirdeginin kuantum mekanik manyetik 6zelliklerine dayanan fiziksel
bir tekniktir. Tek sayili proton veya nétron igeren atomlar igsel manyetik
moment ve acisal momentuma sahiptirler; bilinen en genel atomlar hidrojen

("H) ve karbon (*C)’dur.

Bunun yaninda diger elementler de (F, P, B, Si, vb.) incelenebilir (Matoglu
2007). Bu c¢alismada sentezlenen kopolimerlerde ise sadece C-NMR ve H-NMR

spektrumlari alinarak yapilarin aydinlatilmasi gerceklestirilmistir.

Elde edilen kopolimerin bilesiklerinin BC-NMR spektrumlari, Gaziosmanpaga
Universitesi'nde Perkin Elmer 400 MHz spektrometresinde yaklasik 20 mg
maddenin DMSO-dj i¢indeki ¢ozeltisinde alinmastir.

Piklerin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden verilmistir.

3.3.7. TGA Analizleri

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

hiziyla Ny, atmosferinde alinmustir.
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BOLUM 4
BULGULAR
4.1. Poli(Maleik Anhidrit-a/t-Siklopenten) Kopolimerinin Sentezi
MA ve siklopentenin elektron alic1 — elektron verici radikal kopolimerizasyonu BPO

ile 1,4-dioksan ¢ozeltisi yardimiyla reaksiyon tiipii i¢erisinde azot atmosferi altinda

kompleks radikal kopolimerlesmesi Sekil 4.1°de goriildiigii gibi gerceklestirilmistir.

| j
— + 72°C
O+ O [0
0" o Yo o~ ~0” Yo ;

Maleik Anhidrit Siklopenten Poli(Maleik anhidrit-a/¢-Siklopenten)

Sekil 4.1. Poli(maleik anhidrit-a/¢-siklopenten) kopolimerizasyonu.

Kopolimerlerin sentezi yapilirken bilesimleri %30 ile %70 arasinda degisen farkli
monomer bilesimleri hazirlanarak {riine ulagilmaya calisilmistir. Burada amag
monomer konsantrasyonunun kopolimer yapisina etkisinin olup olmayacagini

gormektir.

Yapilan 6n denemeler sonrasinda sentez siiresi 8 saat olarak belirlendi. Bu siirenin
tizerindeki reaksiyonlarda c¢ok kiiciik molekiil agirlikli zincirler olugmakta ve

¢Oktliriilememektedirler.

Bu da reaksiyonun verimini diisiirmektedir. %30 ile %70 arasinda degisen monomer
yiizdeleri ile hazirlanan ¢ozeltiler ve elde edilen iiriinlerin verimi Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Tablo 4.1. Farklt monomer konsantrasyonlariyla gerceklestirilen reaksiyonlarin

verim yiizdeleri.

Ml\c/)lrz)mer Bilesimleri (S‘j:mol) % Verim
70 30 14
60 40 30
50 50 33
40 60 55
30 70 35

Tablo 4.1°de goriildiigli gibi reaksiyon ortaminda siklopenten miktar1 arttikca
reaksiyon veriminin genelde arttig1 gozlenmektedir. FTIR disindaki tiim analizler

i¢in bu doniisiimlerle elde edilen iirtinler kullanilmistir.

Fakat FTIR i¢in ayr1 sentezler yapilmis, sentez siireleri 3 saate indirilmis ve
reaksiyon veriminin %10 civarinda kalmas1 saglanmistir. Ciinkii monomer reaktiflik

oranlarinin bulunabilmesi i¢in reaksiyon veriminin %15°1 gegmemesi gerekmektedir.

4.1.1. Kopolimerlerin Karakterizasyonu

4.1.1.1. Elementel Analiz

Sentezlenen bilesiklerin elementel analizleri (C, H) Gaziantep Universitesi Kimya
Boliimii Aragtirma Laboratuarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elementel

analiz cihaziyla yapilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin bilesiminin bulunmasi i¢in ilk olarak elementel analiz
yontemi kullanilmistir. Kopolimerlerin C ve H igerigi analiz edildikten sonra bu

verilerden yola ¢ikilarak asagidaki esitlik (4.1) yardimiyla bilesimleri hesaplanmistir.

%C= (%m . X - %m; . (100-X))/100 (4.1)
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Burada;

%C : kopolimerin analiz sonucu bulunan C yiizdesi
%m, : birinci monomerdeki C ylizdesi

%my, : ikinci monomerdeki C yiizdesi

X : birinci monomerin kopolimer igindeki yiizdesi

100-X : ikinci monomerin kopolimer i¢indeki yilizdesi

Elde edilen sonucglar Tablo 4.2’de verilmistir. Sonuglar sentez ic¢in hazirlanan
monomer konsantrasyonlar1 farkli bile olsa elde edilen kopolimerlerin bilesimlerinin
C ve H atomuna gore %50-%50’ye c¢ok yakin oldugunu gostermektedir. MA
monomerinin ardisik kopolimer olusturma egilimleri yiiksektir (Demircan vd. 2007).
Sonuglarin C ve H atomuna gére birbirine bu kadar yakin ¢ikmasi farkli oranlarda
monomer kullanilmis olsa bile monomerlerin 1:1 oraninda tepkime verdigini ve

ardisik kopolimer olustugunu géstermektedir.

Tablo 4.2. Degisik monomer konsantrasyonlarinda hazirlanan kopolimerlerin

elementel analiz sonuglar1 ve hesaplanan yiizde bilesimleri.

) Hesaplanan % Bilesimler
Elementel Analiz
Monomer Sonuglari C’a gore H’e gore
Konsantrasyonlari

MA / SP %C %H %MA | %SP | %MA | %SP
70/30 68,50 6,85 48,75 | 5125 | 51,50 | 4850
60/40 67.47 7,05 5133 | 48,67 | 4950 | 90,50
50/50 68,74 | 691 48,15 | 51.85 | 5090 | 49.10
40/60 67.83 7,09 5043 | 49,57 49,1 50,90
30/70 69,04 7.15 4740 | 52,60 48,5 51,50

4.1.1.2. VizKkozimetrik Ol¢iim

Polimer c¢ozeltilerinin vizkozitesi hem konsantrasyonla hem de ortalama molekiil
agirh@inin artmasiyla orantili olarak artmaktadir. Polimerler ¢ok yiiksek molekiil
agirlikli molekiiller oldugundan c¢ok seyreltik ¢ozeltileri bile yiiksek bir vizkoziteye

sahiptir. Bu durumda viskoziteyi en ¢ok etkileyen faktor zincir uzunluklar1 yani
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molekiil agirligidir. Bir polimerin intrinsik vizkozite degerleri polimerin mol kiitlesi
hakkinda bilgi verebilir. Eger intrinsik vizkozite degeri diisiik olursa polimerin mol
kiitleside diisiik oldugunu, eger intrinsik vizkozite degeri yliksek olursa polimerin
mol kiitlesinin yiliksek oldugunu gosterir (Boztug vd. 2007). Bu c¢aligmada
Ubbelohde tipi kapiler vizkozimetre kullanilmigtir. Ciinkii genel bilgiler kisminda da
belirtildigi gibi 6lgme isleminin vizkozimetredeki ¢ozelti miktarina bagli olmamasi
bliyiik bir kolaylik saglamakta ve ayn1 zamanda madde sarfiyatini1 da azaltmaktadir.
Olgiimler 25+0,02°C sabit sicaklikta su banyosunda yapilmigtir. Polimerin derisimi
0,8-2,0g/dL araliginda degisik konsantrasyonlarda secilmistir. Farklt monomer
konsantrasyonlariyla sentezlenen 5 kopolimerin hem Huggins hem de Kraemer
esitlikleriyle elde edilen ng/c ve Innr/c degerlerinin derisime kars: ¢izilen grafikleri

Sekil 4.2 - 4.11°de gosterilmistir.

MA/SP 70:30
0,0492 -
0,0484 -
nsplc
0,0476 -
0,0468 -
0,046 . . . .
0,8 1,15 1,5 1,85 2.2

Sekil 4.2. % 70 MA ve % 30 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA-alt-

SP) i¢cin Huggins denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi
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MA/SP 70:30
0,047 -
0,0466 -
Inn/c
0,0462
0.0458 ~
0,0454 . . .
0,8 1,3 1,8 2,3
C(g/dL)

Sekil 4.3. % 70 MA ve % 30 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) icin Kraemer denklemine gore vizkozitenin derigim ile degisimi

0,0495 - MA/SP 60:40

0,049 -

0.0485 -

L 0,048 -
0,0475 -

0,047

0,0465 . . . 1
0,8 1,15 1,5 1,85 2,2

C(g/dL)

Sekil 4.4. % 60 MA ve % 40 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) i¢in Huggins denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi
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0,0468 - MA/SP 60:40
0,046575 - >
InnJc
0,04635 -
0,046125 -
0,0459 . . .
0,8 1,3 1,8 2,3
C(g/dL)

Sekil 4.5. % 60 MA ve % 40 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) i¢in Kraemer denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi

0,058 - MA/SP 50:50
0,055 -
0.052 -
Nep/C
0,049 -
0,043 ; . . .
0,7 1,05 1,4 1,75 2.1

C(gldL)

Sekil 4.6. % 50 MA ve % 50 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) i¢in Huggins denklemine gére vizkozitenin derisim ile degisimi
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0,054 - MA/SP 50:50
0,0505 -
Inn,/c

0,047 -

0.,0435 A

0.04 T T T T 1
0.7 1 1.3 1.6 1.9 2,2
C(gldL)

Sekil 4.7. % 50 MA ve % 50 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) icin Kraemer denklemine gore vizkozitenin derigim ile degisimi

0.0545 - MA/SP 40:60

0,054 -
0,0535 -

Ic
Asp 0,053 -

0,0525 4

]

]

tn

o]
1

0,0515 . . . . 1
0,7 1 1,3 1,6 1,9 2,2

C(g/dL)

Sekil 4.8. % 40 MA ve% 60 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) i¢in Huggins denklemine gére vizkozitenin derisim ile degisimi
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0.0516 7 MA/SP 40:60

0,0515 +

0,0514 -

0.0513 ~
InnJc

0,0512 +

0,0511 4

0,051 -

0,0509 | | | | 1
0,7 1 1,3 1,6 1,9 2,2

C(g/dL)

Sekil 4.9. % 40 MA ve% 60 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA- alt

-SP) i¢in Kraemer denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi

0,05 - MAJ/SP 30:70
0,049 1
Nsp/C 0048 |
0,046 - /
0,045 . . . .
08 1,15 15 1,85 22
C(g/dL)

Sekil 4.10. % 30 MA ve % 70 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA-
alt-SP) i¢in Huggins denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi
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0,047
0,0465
0,046
Inn,/c
0,0455

0,045

0,0445

- MA/SP 30:70
0,9 1,2 1,5 1,8 2,1
C(g/dL)

2,4

Sekil 4.11. % 30 MA ve % 70 SP monomer besleme orani ile hazirlanan poli(MA-

alt-SP) i¢in Kraemer denklemine gore vizkozitenin derisim ile degisimi

Huggins ve Kraemer esitlikleri yardimiyla ekstrapolasyon yontemiyle intrinsik

vizkozite degerleri bulunmustur.

Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen kopolimerlerin hem Huggins hem

de Kraemer esitlikleriyle bulunan intrinsik vizkozite degerleri Tablo 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.3. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen kopolimerlerin intrinsik

vizkozite degerleri.

Monomer bilesimi % (], (dL/g)
MA SP Huggins Kraemer
70 30 0,045 0,045
60 40 0,045 0,046
50 50 0,044 0,047
40 60 0,051 0,051
30 70 0,053 0,043
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Tablodaki degerler incelendiginde farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen
kopolimerlerin intrinsik vizkozite degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Bu da elde
edilen kopolimerlerin  molekiil agirliklarinin  birbirine  yakin ~ oldugunu
gostermektedir. Ayrica degerler incelendiginde hepsinin 0,050 civarinda oldugu
gozlenmektedir. Bu sonuglar polimerin molekiil agirliginin ¢ok yiliksek olmadigini da

ortaya koymaktadir (Boztug vd. 2007).

4.1.1.3. Asit Sayis1 Tayini

Polimerlerin karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden biri de asit sayisi
tayinidir. Titrasyon yontemiyle yapilan tayin son derece kolay olmanin yaninda ¢ok
giizel sonuglar da verebilmektedir. Ancak bu yontem her polimere uygulanamaz. Bu
yontemin kullanilabilmesi i¢in polimerin baz ile reaksiyona girebilecek bir
fonksiyonel gruba sahip olmasi gerekir. Karboksil veya anhidrit grubu iceren
polimerler bu yontem ile kolaylikla karakterize edilebilir. Bu calismada bu 6zellige
sahip bir monomer olan maleik anhidrit kullanildigindan karakterizasyon agsamasinda
bu yontem kullanilabilmistir. Bu yontemde 6nce polimer kuvvetli bazin fazlasiyla
etkilestiriliyor ve sonra da bazin fazlas1 kuvvetli asit ile tayin ediliyor. Kopolimerin
yapisinda bulunan maleik anhidritin kuvvetli bir baz olan potasyum hidroksit(KOH)
ile etkilesimi Sekil 4.12’de gosterilmektedir.

[’/ 7 l+ nKOH - [ 11
Fgwg =a=Ts

okt OH

[ 1 + nkon —— £+ nhO
= AL
ok’ OH okt ok

Sekil 4.12 Kopolimer ile KOH ’in etkilesme reaksiyonu

Asit sayis1 1 gram polimeri nétralize edebilmek i¢in kullanilan bazin mg cinsinden
miktar1 olarak bilinmektedir. 0,03g kopolimer, 0,IM HClI ve bu asitle
standartlastirtimis 0,095M KOH kullanilarak yapilan deneylerin sonuglar1 ve esitlik

3.3’e gore hesaplanan asit asit sayilar1 Tablo 4.4’ te yer almaktadir.
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Tablo 4.4. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen poli(maleik anhidrit-a/¢-

siklopenten) kopolimerinin asit sayisi.

Hesaplanan
Monomer ) T
Bilesimi | m . (o) Vkon | Vual AsitSayisi Kopolimer
polimer( & (mL) (rnL) (mg KOH/g polimer) Blleslml
MA/SP %MA | %SP
30/70 0,0304 20 | 15,37 670 49,46 50,54
40/60 0,0301 20 | 15,33 684 50,98 49,02
50/50 0,0297 20 | 15,40 680 50,54 49,46
60/40 0,0305 20 | 15,37 668 49,23 50,77
70/30 0,0299 20 | 15,35 685 51,08 48,92

Tablo 4.4’deki asit sayilarina bakildiginda birbirlerine ¢ok yakin olduklar
gorilmektedir. Ayrica bu asit sayilarindan yola ¢ikilarak hesaplanan kopolimer

bilesimleri elementel analiz sonuglarini desteklemektedir.

Buradan yola cikilarak sentezlenen kopolimerin bilesiminin MA — SP %50 - %50

oraninda oldugu sdylenebilir.

4.1.1.4. FT-IR Sonuclari

Organik bilesiklerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en 6nemli

spektroskopik yontemlerden biri de FTIR metodudur (Matoglu 2007).

FT-IR spektrumlar1 kopolimer yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyonlarin
gerceklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi verdigi gibi sentezlenen kopolimerlerin
ardistk mi1, blok mu yoksa gelisiglizel polimerler mi oldugu hakkinda da ayrintili

bilgi verebilmektedir (Maz1 vd., 2006).

Bu ¢alismada monomer olarak kullanilan maleik anhidirit ve siklopentenin FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.13 ve 4.14°de goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Maleik anhidrit monomerinin FTIR spektrumu.
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26
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%T g0
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n
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Sekil 4.14. Siklopenten monomerinin FTIR spektrumu.

Maleik anhidrit’de gdzlenen bantlar: 3122 cm™ C-H gerilme bandi (asimetrik)
(CH=CH); 3058 cm” C-H gerilme bandi (simetrik) (CH=CH); 1854, 1774 cm’
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simetrik ve asimetrik C=0 gerilme band1 (Matoglu, 2007); 1592 cm™ C=C gerilme
bandi; 1458, 1399 asimetrik ve simetrik C-H egilme titresimi (Matoglu, 2007); 1056
cm” C-O-C gerilme (simetrik) bantlar1 (Maz1 vd. 2006) goriilmektedir.

Yapilan bir calismada halkali yapidaki CH=CH bagina komsu elektron c¢ekici
gruplarin bagli olmasi durumunda C-H asimetrik gerilme titresiminin 3100-3200
cm” arasinda genis bir frekans araliginda goriilmiistiir (Mormann ve Ferbitz 2003).
Bu calismada da C-H gerilme bandinmm 3122 cm” dalga boyunda oldugu

gbzlemlenmistir.

Siklopentenin spektrumunda gdzlenen bantlar; 3059, 2951 ve 2849 cm™’de C-H ve
CH, gruplarma ait gerilme bantlar1 birlikte ¢ikmustir. 1614 cm™’de C=C gerilme
band1, 1446-1295 cm™’de alifatik C-H diizlem i¢i egilme bantlar; 1043-902 cm™
alifatik C-H diizlem dis1 egilme bantlar1 goriilmektedir (Zora 2006).

1,4-Dioksan ¢ozeltisi icerisinde 5 farkli monomer oranlarinda sentezlenen
kopolimerlerin ~ FT-IR  spektrumlart  karsilagtirmali  olarak ~ Sekil 4.15’te

gosterilmektedir.

Kopolimerlerin karsilastirmali spektrumlarinda; 2954 em™ alifatik C-H gerilme
bandi; 1854 ve 1772, C=0 grubu i¢in simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 (McNeill
ve Mohammed 1996; Vicente vd. 2008) 1078 cm™"’de ve C-O-C gerilme bandi (Mazi
vd., 2006); 1451 cm™ alifatik C-H diizlem ici egilme bandi goriilmektedir.

En iistte yer alan spektrum %30MA - %70SP ve asagiya dogru sirayla azalarak en
son %70MA - 9%30SP seklinde hazirlanan kopolimerlerin spektrumlar1 yer

almaktadir.

FTIR spektrumlar1 incelendiginde spektrumlarin birbirine ¢ok benzedigi ve sadece
cok kiiciik farklarin oldugu goriilmektedir. Bu da elde edilen kopolimerlerin
bilesimlerinin kullanilan monomer derisimlerinden bagimsiz olarak birbirine ¢ok

benzer oldugunu gostermektedir (Maz1 vd., 2006).
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Sekil 4.15. Farklt monomer konsatrasyonlariyla sentezlenen kopolimer

bilesimlerinin FTIR spektrumlari.

Bu iddiay1 ispat edebilmek i¢in FTIR spektrumlarindan yola ¢ikilarak sentezlenen

kopolimerlerin bilesimleri belirlenmistir. Bunun i¢in MA i¢in 1072 cm™*deki C-O-C

gerilme bandi, SP icin de 1467°deki -CH,- gruplarinin C-H egilme bandi ve

karsilastirmak amaciyla da 1775 cm’>deki cok az degisen band sec¢ilmistir.

Monomerlerin kopolimerdeki mol yiizdeleri m; ve m;, monomerlerin molekiil

agirliklar1 da M; ve M; olmak iizere kopolimerlerin bilesimleri esitlik 4.2 ve 4.3

yardimiyla hesaplanmustir.
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QAW?E er1
My = . 100 4.2
%10?2 ."‘M1 + .ﬂAMS? J’IMQ (42)

A A 1467
msy = . 100
Mm?z .“M1 % ﬂlAMB? r'rMQ

Burada m; / my=[AA'"?/M,/ AA™ /M, ], AAi = Ai/ A" (Standard band),

Bu esitlikler yardimiyla hesaplanan kopolimer bilesimleri Tablo 4.5’te yer

almaktadir.

Tablo 4.5. farkli monomer derisimleri ile sentezlenen kopolimerlerin FTIR analizleri

sonucu elde edilen bilesimleri

Monomer besleme oranlar
mol % m;/my % m;j(mol) % my(mol)
% M, % M,
70 30 1,01 50,15 49,85
60 40 0,93 48,19 51,81
50 50 0,89 47,09 52,91
40 60 0,92 47,92 52,08
30 70 1,03 50,74 49,26

Tablo 4.5’e bakildiginda daha once de iddia edildigi gibi kopolimerlerin bilesimi
birbirine ¢ok yakin ve neredeyse %50 - %50 bilesimindedir. Aradaki kiigiik farklar

tamamen deneysel hatalardan kaynaklanmaktadir.

4.1.1.5. Monomer Reaktiflik Oranlari

Kopolimerlerin karakterizasyonunda monomer reaktiflik oranlarinin bulunmasi da
bliyiik bir 6nem tasimaktadir. Ciinkii monomer reaktiflik oranlar1 bilindigi taktirde

sentezlenen kopolimerlerin bilesiminin yaninda zincir yapilar1 hakkinda da bilgi
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edinilebilir. Literatiirde yer alan bir calismaya gore (Pekel vd. 2004) r; birinci

monomerin reaktiflik orani ve r, de ikinci monomerin reaktiflik orani1 olmak izere;

» 11> 1 ise, M, tercthen M; monomerine katilir.

» 1 <lise, M, M, yerine M, monomerine katilmay: tercih eder. r; degerinin sifir
olmast M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini
gostermektedir.

» 11 X 1, = 1 ise, biiyiimekte olan M;* ve M;* radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini reaksiyona sokmak i¢in ayni ilgiyi gosterir. Bu
yiizden M; ve M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal
kopolimerizasyon” denilir. (r; X 1;) genelde birden kiigiiktiir.

» 11=r; =0 durumunda ise biiylimekte olan M;* ve M," radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona girdirmek egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon
zincirinde M; ve M, monomerleri se¢enekli olarak yerlesir.

» 11> 1ver,> 1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

» 111, carpimi sifira yakin ise bu monomerler ardisik kopolimerizasyona gitmeye

cok yatkindirlar demektir (Pekel vd. 2004).

Degisik monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen poli(MA-alt-SP)
kopolimerlerinin spektrumlarindan elde edilen verilerle Fineman-Ross esitligine gore
hesaplanan parametreler Tablo 4.6 ve Kelen-Tiidos esitligine gore hesaplanan

parametreler Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.6. Farkli Monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen kopolimerlerin FTIR

sonuglarindan elde edilen % bilesimleri ve Fineman-Ross parametreleri

% M, % M, % m;, % m; F(Mi/My) | f(m4/my) | F(f-1)/f F2If
70 30 50,15 49,85 2,333 1,01 0,023 5,39
60 40 48,19 51,81 1,5 0,94 -0,096 2,39
50 50 47,09 52,91 1 0,89 -0,124 1,124
40 60 47,92 52,08 0,667 0,92 -0,058 0,48
30 70 50,74 49,26 0,429 1,03 0,012 0,179
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Tablo 4.7. Farkli Monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen kopolimerlerin

FTIR sonuglarindan elde edilen % bilesimleri ve Kelen-Tiidos parametreleri

% M4 % M2 | % mq | % mz | F(M4/M2) | f (m1/my) | F(f-1)/f F2If 13 n
70 30 |50,15(49,85( 2,333 1,01 0,023 5,39 0,846 | 0,0036
60 40 48,19 51,81 1,5 0,94 -0,096 [ 2,39 0,709 | -0,0285
50 50 |47,09(52,91 1 0,89 -0,124 | 1,124 0,530 | -0,1105
40 60 |47,92(52,08| 0,667 0,92 -0,058 0,48 0,329 | -0,0397
30 70 [50,74 (49,26 | 0,429 1,03 0,012 | 0,179 0,152 0,0102

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmis olan degerler yardimiyla Fineman-Ross esitligine
gore F(f-1)/fe karsilik F¥/f grafigi Sekil 4.16’da ve Kelen-Tiidos esitligine gore n’ya
kars1 ¢ grafigi Sekil 4.17°de gizilerek her iki grafigin de hem egiminden hem de

ekstrapolasyonundan faydalanarak monomer reaktiflik oranlar1 bulunmustur.

Fineman-Ross esitliginden hesaplanan degerler: 1,:0,035 1,:0,170

Kelen-Tiidos esitliginden hesaplanan degerler:
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n

0,050 -

0,000 -

-0,050 -

-0,100 -

-0,150 -

-0,200 -

Kelen-Kldos

-0,250
0,000

0.250 0,500 0,750 1,000

Sekil 4.16. Kelen-Tiidos esitliginden poli(MA-alt-SP) kopolimerleri i¢in elde edilen

grafik
0,075 - Fineman-Ross
D i
w -0,075 -
—
=
L 015 -
'0,3 T
0 1 2 3 4 5 6
F2/f

Sekil 4.17. Fineman-Ross esitliginden poli(MA-alt-SP) kopolimerleri i¢in elde

edilen grafik.
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Monomer reaktiflik oranlarinin ¢arpiminin sifira yakin ¢ikmasi, sentezlenen

kopolimerin ardigik kopolimer oldugunu gostermektedir (Maz1 vd. 2006).

4.1.1.6. NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

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

spektrumu Sekil 4.18 ve *C-NMR spektrumu da Sekil 4.19°da verilmistir.

'H-NMR spektrumunda 1.7-1.9 ppm arasinda siklopentene ait olup f ile gdsterilen
CH; protonlar1 e ve g ile gosterilen komsu protonlar tarafindan triplete sonra diger
komsu protonlar tarafindan da tekrar triplete yarilmasi beklenir. Ancak komsu
protonlar 6zdes olduklarindan pentene yarilmasi da miimkiin olmaktadir. Bu nedenle

coklu bir pik olarak ¢ikmistir (Demircan 2008).

2.5 ppm’de 6zdes olan e ve g ile gosterilen 2CH; protonlari siddetli bir pik halinde
yine ¢oklu bir pik halinde ¢ikmistir. Clinkii komsu CH, gruplar1 tarafindan 6nce 3’e
sonra komsu CH protonlar1 tarafindan da 2’ye yarilirlar. Buna esdeger ¢oklu bir pik

halinde de ¢ikabilirler (McNeill 1996).

3.5-3.9 ppm arasinda siklopentene ait CH protonlari i¢ ice ¢ikmistir. Bu protonlar da
komsu CH; protonlar1 tarafindan 3’e sonra da maleik anhidritin CH protonlari
tarafindan da 2’ye yarilirlar (Kahraman 2004). 5.4-5.6 ppm arasinda ise maleik
anhidritin CH protonlar1 ¢ikmistir. Bunlar da yan CH’dan 2’ye yarilir. Sonra da
siklopentenin CH protonlari tarafindan da tekrar ikiye yarilirlar. Karbonil grubuna (e’
¢ekici) komsu olduklarindan perdelenme etkisi azalir ve diisiik alana (yliksek ppm

degerlerine) dogru kayarlar (Demircan 2008).

PC-NMR spektrumlarinda ise 35 ppm’de siklopentenin g ile gdsterilen CH,
grubunun C atomu; 55 ppm’de siklopentenin diger 2 tane (f, h) CH, grubunun C
atomlar1 birlikte; 75 ppm’de siklopentenin iki CH grubunun C atomlar1; 105 ppm’de
maleik anhidritin iki tane CH grubunun C atomlari; ve son olarak da 175 ppm’de

C=0 gruplarina ait C atomlar1 ¢ikmistir (McNeill 1996).
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4.1.1.7. TGA Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Is1 etkisiyle maddedeki kiitle kaybin1 6l¢en 1sisal analiz teknigi termogravimetrik
(TGA) analizdir (Boztug 1995). Sentezlenen kopolimerlerin muhtemel kullanim

alanlar1 g6z Oniine alinarak bir de termal kararliliklarina bakilmistir.

Poli(maleik anhidrit-a/t-siklopenten)’in azot atmosferinde 10°C/dakika 1sitma

hiziyla alinmis termogravimetrik spektrumu Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. Poli(maleik anhidrit-a/t-siklopenten)’in azot atmosferinde 10°C/dakika

1sitma hiziyla alinmis termogravimetrik spektrumu

Maleik anhidrit veya kopolimerleri suyla hidroliz olup maleik asite kolaylikla
dontisebilmektedirler. Havadaki nemden dahi etkilenip hidroliz olmalart miimkiindiir

(Kesim vd. 2003).
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Nitekim termal analiz i¢in gonderilen 6rnegin spektrumuna bakildiginda maleik
anhidrit halkasinin hidroliz oldugu goriilmektedir. 130°C’de baslayip 185°C’de

tamamlanan birinci bozunma basamagi %9’luk bir kiitle kaybina sebep olmustur.

Kopolimerin hidroliz olmus halinin tekrarlanan biriminin molekiil agirligi 184g/mol
olduguna gore bu yiizdeye karsilik gelen bir su molekiiliiniin kiitlesidir (Keskin,

2009).

Maleik anhidritin kopolimerlerinde bu sicaklik araliginda baska bir bozunmaya
rastlanmamistir. 321°C’de tamamlanan ikinci bozunma basamag ise %24.3’liik bir

kiitle kaybina karsilik gelmektedir.
Bu kiitle kayb1 da molekiil agirlig1 44g/mol olan CO, molekiiliine tekabiil etmektedir

(Keskin, 2009). Ugiincii ve son basamakta ise geri kalan polimerin pargalanmasi ve

gaz halinde ortamdan ayrilmasi olarak agiklanabilir.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Bu calismada farkli monomer konsantrasyonlartyla Maleik anhidrit’in, Siklopenten
ile kopolimerleri sentezlenip karakterize edilmistir. Kopolimerin sentezi sirasinda 25-
30 civarinda deneme yapilmis ve bu denemeler sonrasinda optimum sentez kosullari
(¢Ozlicii, sentez siiresi, baslatici tiirii, baslatict miktar1) belirlenmistir. Sentezler

benzoil peroksit baslaticisi (%2) kullanilarak 8 saatte gerceklestirilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu igin FTIR, IH-NMR, 13 C-NMR, TGA,

vizkozimerik yontem, titrasyon ve elementel analiz yontemleri kullanilmistir.

Elementel analiz, titrasyon ve FTIR yontemleriyle hem yap1 aydinlatilmis hem de

kopolimerlerin bilesimleri belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen
kopolimerlerin yapisinin monomer derisimine bagl kalmaksizin %50-%50 oraninda
olustugunu ortaya koymustur. Ayrica reaksiyonlarin verimine bakildiginda da
baslangicta kullanilan siklopentenin derisimi arttikca reaksiyon veriminin arttigi

gozlenmistir.

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 agirliklarinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir (Boztug vd. 2007).
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FTIR spektrumlarindan monomerler icin spesifik bantlar secilerek kopolimerlerin

bilesimi saptanmaya calisildi (Matoglu 2007).

Daha sonra bu verilerden de yola ¢ikilarak ¢ok iyi bilinen Fineman-Ross ve Kelen-
Tiidos esitlikleri yardimiyla monomerlerin reaktiflik oranlart (r; ve r;) hesaplandi.
1.1, ¢arpimi sifira yakin ise bu monomerler ardisik kopolimerizasyona gitmeye ¢ok

yatkindirlar demektir (Pekel vd. 2004).

r1.1; carpiminin sifira yakin ¢ikmasi bu kopolimerlerin ardisik kopolimerler oldugunu

gostermistir (Mazi vd. 20006).

Son olarak, sentezlenen kopolimerlerin termal kararliliklar1 incelenmistir. Elde edilen
spektrumlardan kopolimerlerin 3 basamakli bir bozunmaya ugradigi, bu
basamaklardan birincisinin H,O, ikincisinin ise CO; gazi ¢ikisi oldugu anlasiimistir.
Son basamakta ise geriye kalan polimerin pargalanarak gaz ¢ikist seklinde

uzaklagmasi olarak agiklanmistir (Kesim vd. 2003).

Bundan sonraki ¢aligsmalarda, sentezlenen kopolimerlerin {izerine enzim immobilize
edilmesi ve biyosensor olusturulmasi planlanmaktadir. Su anda ileriki ¢aligmalar i¢in

arastirmalar yapilmaktadir.

Amag¢ immobilize edilecek enzimi, nerelerde ve mnasil kullanilabilecegini
belirlemektir. Biyosensor olusturma asamasinda ise oOncelikle bazi hastaliklarin
teshisinde kullanilabilecek kimyasallar tespit edilecek ve bu kimyasallarin

sentezlenen kopolimerlere agilanmasi gergeklestirilecektir.
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