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OZET

N-Vinilpirolidon’un Degisik Monomerlerle Kompleks Radikal

Kopolimerlesmesi

BAYRAM, Siiheyla
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi:Yrd.Dog.Dr. Hidayet MAZI
Agustos 2011, 82 sayfa

Bu c¢alismada, poli(vinil pirolidon-alt-N-hidroksimetil akrilamit) ve poli(vinil
pirolidon-co-N-hidroksimetil akrilamit-co-biitil akrilat)’in sentezi ve
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Sentezler kompleks radikal kopolimerlesmesi seklinde benzoil peroksit baslaticisi
kullanilarak c¢ozelti fazinda 70°C sabit sicaklik banyosunda gergeklestirilmistir.
Sentezler farkli monomer derisimleri denenerek yapilmistir. Kopolimerler, dietil
eterde ¢oktiiriilmiis, yliksek miktarda dioksan ile yikanmis ve 40°C’de vakum altinda
kurutulmustur.

Karakterizasyon asamasinda 2510,03°C’de yapilan vizkozimetrik olglimler
yardimiyla farkli monomer derisimleriyle elde edilen iiriinlerin molekiil agirliklar
arasindaki iliski incelenmistir. Daha sonra sentezlenen polimerlerin yapilarit NMR ve
FTIR spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmigtir. Termal davranislart TGA
yontemiyle ¢alistlmistir. FTIR yonteminden elde edilen verilerle kullanilan
monomerlerin birbirlerine gére monomer reaktiflik oranlar1 bulunmustur.

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

Anahtar kelimeler: Vinil Pirolidon, N-hidroksimetil Akrilamit, Butil Akrilat,
Kopolimer, Terpolimer, FTIR, TGA, NMR, Elementel Analiz, Vizkozite.



ABSTRACT

COMPLEX RADICAL COPOLYMERIZATION OF N-VINYL
PYRROLIDONE WITH DIFFERENT MONOMERS

BAYRAM, Siiheyla
M.Sc. in Chemistry Department
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Hidayet MAZI
August 2011, 82 pages

In this study, the synthesis and characterization of poly(N-vinyl pyrrolidone-alt-N-
hydroxymethyl acrylamide) and poly(N-vinyl pyrrolidone-co-N-hydroxymethyl
acrylamide-co-butyl acrylate) 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 diethyl ether, 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 and FTIR
spectroscopic 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 the copolymers are alternating.

Key Words: Vinyl Pyrrolidone, N-hydroxymethyl Acrylamide, Butyl Acrylate,
Copolymer, Terpolymer, FTIR, TGA, NMR, Elemental Analysis, Viscosity.
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BOLUM 1
GIRIS

Suda c¢oziinebilen biyouyumlu polimerler &zellikle tip, eczacilik, biyoteknoloji,
enzim immobilizasyonu, protein saflastirilmast ve genetik alanindaki genis
uygulamalari sayesinde son yillarda biiyiik bir ilgi odagi haline gelmistir (Duncan ve
Kopecek, 1984). Ozellikle amfifilik veya hidrofilik karakterdeki monomerlerin baska

monomerlerle yaptig1 kopolimerlerin kullanimlar1 ¢cok amagli olmaktadir.

Vinil pirolidon amfifilik yapida olan, polimerlestigi zaman suda ¢dziinebilen, hem
homopolimerleri hem de kopolimerleri biyouyumlu olan bir monomerdir. Vinil
pirolidonun literatiirde sentezlenmis birgok kopolimeri mevcuttur (Reddy vd. 1985).
Bu kopolimerlerin 6zellikle tip ve eczacilik alanindaki uygulamalari son derece
dikkate degerdir (Krasteva vd. 2002; Groth vd. 2002). En 6nemli uygulamalarindan
biri de anti-kanser ilaglaridir. Suda ¢dzlinebilir olusu ve biyouyumlulugu sayesinde
ilaglarin etkisini gosterdikten sonra viicuttan atilip yan etkilerinin azaltilmasi

amactyla kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci vinil pirolidonun  N-hidroksimetil —akrilamit ile
kopolimerlerinin; N-hidroksimetil akrilamit ve biitil akrilat ile terpolimerlerinin
sentezlenmesi ve sentezlenen polimerlerin karakterize edilmesidir. Karakterizasyon
asamasinda vizkozimetrik yontem, elementel analiz, FTIR, NMR, TGA yontemleri
kullanilacaktir. Ayrica elde edilen kopolimerlerin FTIR yontemiyle hem monomer

reaktiflik oranlar1 hem de bilesimleri belirlenecektir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerlerin Tanimi ve Yapisina Bagh Olarak Tiirleri

Polimerler, monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiillerin birbirine kimyasal
baglarla baglanmasiyla meydana gelen biiyiikk molekiillerdir. Monomer birimlerinin
bir araya gelerek olusturdugu tepkimeler polimerlesme tepkimeleri olarak

adlandirilir.

Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi siniflandirilir:

Molekiil agirligina gore (oligomer, polimer);

Dogada bulunup bulunmamasina goére (dogal, sentetik)

Kimyasal bilesimlerine gore (organik, anorganik)

Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

Olusan polimer zincir yapisina gore (lineer, dallanmis, capraz bagl)

Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

vV V.V V V VYV V

Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢oziiciilere karsi gosterdikleri davramisa gore

(termoset, termoplastik)

A\

Fiziksel durumlaria goére (amorf, kristalin, yar1 kristalin)

» Kullanim yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapistirici vb.)

Diisiik molekiil agirlikli polimerler, “oligomer” olarak tanimlanir ve molekiil
agirliklar1 500-600 dolayindadir. Bu noktada kesin bir goriis olmasa da; molekiil
agirligi 10.000 ile 20.000 arasinda olanlar diisiik molekiil agirlikli polimerler, 20.000

ve lzerinde olanlar yiiksek molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.



Polimerler yapilarinda bulundurduklar1 monomer ¢esitlerine gore siniflara

ayrilmaktadir:

1. Homopolimer

2. Kopolimer

2.1.1. Homopolimerler

Tek tiir monomerlerden meydana gelen polimer zinciridir. X-(A);Y formiili ile
verilen bu tip polimerlerde A yenilenen birimi, X ve Y ise zincirin basinda ve
sonunda bulunan gruplar1 belirtmektedir. Homopolimerler; dogrusal, dallanmis ya da

capraz bagl yapida bulunabilir.

Dogrusal homopolimerlere yiiksek yogunluklu polietilen polimer zinciri (Sekil 2.1)

ornek olarak gosterilebilir.

Polimerizasyon
NH,C==CH, - AGCHZ—CHZ%

Etilen Polietilen

Sekil 2.1. Polietilen polimeri

Dallanmis homopolimerlere ise diisiik yogunluklu polietileni 6rnek olarak

sOylenebilir.



2.1.2. Kopolimerler

Yapisinda birden fazla monomer tiirii igceren polimer zincirine kopolimer denir. Iki,
i¢, dort ¢esit monomer igerenler kopolimer; bipolimer, terpolimer, kuaterpolimer
olarak isimlendirilirler. Kopolimerler dogrusal olabilecegi gibi, dallanmis yada {i¢

boyutlu bir yapiya sahip olabilirler.

Dogrusal yapida kopolimer gesitleri, monomerlerin dizilis sekline gore asagidaki gibi

gruplara ayrilabilir (Hazer, 1993):

Ardisik kopolimerler (Alternating Copolymers) : Monomer birimlerinin polimer

zinciri boyunca ard1 ardina siralanmasiyla (Sekil 2.2) meydana gelir.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A
Sekil 2.2. Ardisik Kopolimer

Blok kopolimer (Block Copolymers) : Farkli monomerlerden olusmus (Sekil 2.3)

iki homopolimer zincirinin birbirine baglanmasiyla meydana gelir.

A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B
Sekil 2.3. Blok Kopolimer

Rastgele kopolimer (Random Copolymers) : Monomer birimlerinin polimer zinciri

boyunca rastgele dizilmesiyle (Sekil 2.4) olusur.

A-B-A-A-A-B-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A
Sekil 2.4. Rastgele Kopolimer



As1 Kopolimer (Graft Copolymers) : Bir polimer zincirine farkli kimyasal yapidaki

baska bir polimerin yan zincir olarak baglanmasiyla (Sekil 2.5) meydana gelir.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B B B
B B B
B B B
B B B

Sekil 2.5. As1 kopolimeri

Hem homopolimerler hem de kopolimerler, dogrusal, dallanmis ve g¢apraz bagl

olabilirler. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli yapilar Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Dogrusal Dallanmis Capraz bagl

Sekil 2.6. Polimerlerde gozlenen zincir sekilleri

Dogrusal polimerler: Ana zincirleri iizerinde sadece yan gruplarin bulundugu
polimerlerdir. Polimerlerin temel zincirleri kovalent baglarla bagka zincirlere bagh
degildir. Dogrusal polimerin en Onemli 06zelligi uygun c¢oziiciide ¢oziiniiyor

olabilmesidir.

Dallanms Polimerler: Polimer temel zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla ayni dal

goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Yan dallarin boylar



birbirinden farkli olabilir ve {izerlerinde baska dallarda bulunabilir. Dogrusal

polimerlerde oldugu gibi uygun ¢éziiciilerde ¢oziinebilirler.

Capraz bagh polimerler (Cross-linked Copolymers): Farkli polimer zincirlerinin
degisik zincir pargalariyla birbirlerine kovalent baglar tizerinden baglanmasi sonucu
capraz bagli polimerler meydana gelir. Bu tiir polimerlerde, capraz bag sayisinin
fazla olmasi ag yapili polimer olusumuna neden olur. Capraz bagli polimerler
¢Ozlinmezler, sadece uygun coziiciilerde siserler. Capraz bag yogunlugu arttikca
polimerin ¢oziicideki sisme orani azalir ve yogun g¢apraz baglanmada polimer
coziiclilerden etkilenmez. Ag-yapili polimerde tiim zincirler birbirilerine kovalent
baglarla bagl oldugu i¢in polimer bir tek molekiil gibi disiiniilebilir. Ag yapili
polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer 6rneginin hareketi anlamina

gelir (Sacak, 2008).

2.2. Molekiil Agirhg1 Ve Molekiil Agirhgi Dagilimm

Polimerlerin mol kiitlesinin biyiikliigli, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve
dogrudan kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Genelde mol kiitleleri
5000-10000 smirmi1 gegmeyen polimerler mekanik kuvvet belirtisi gostermediginden
sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilmaz. Bu biiyiikliiklerin iistiinde
polimerin mekanik dayanikliligi, molekiil agirligi ile hizli bir sekilde artar. Cok
yiikksek molekiil agirliklarinda ise mekanik davraniglarda bir degisiklik goriilmez

(Kemik, 2009).

Polimerler uzun zincirler halindedir ve oldukg¢a biiyiik kiitlededirler. Ayn1 polimere
ait olan dev molekiillerin biiyiikliikleri birbirinden farklidir, yani disperstir. En
yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile c¢esitli molekiil agirlikli molekiillerin
karisimidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama molekiil agirlig1 s6z konusudur. Ayni
polimer molekiiliiniin degisik Orneklerinde ortalama mol kiitlesi farkli oldugu gibi

ayri ayri zincirlerin molekiil agirligi dagilimi da farklidir (Sagak, 2008).



Polimerlerin mol kiitleleri degisik yontemlerle bulunabilir. Kullanilan yontemden
elde edilen sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol kiitlesi tiirii

de o adla anilir.
2.2.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhgi (M,,)

Bir polimer 6rnegindeki molekiil kiitlelerinin matematiksel ortalamasidir. Molekiil
agirlig1 say1 ortalamasi 6lgiim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligin
(osmotik basing, kriyoskopi gibi) izlenmesiyle bulunur. Polimer 6rneginin toplam

kiitlesinin, toplam molekiil sayisina boliinmesiyle hesaplanir.

2NM, (2.1)

M, =
S
2.2.2. Agirhkea Ortalama Molekiil Agirhgi (M,,)

Isik sagilmasi1 ve sedimentasyon gibi fiziksel yontemlerle belirlenir. Isik sagilmasi
yonteminde bir polimer Ornegi ilizerine 151k gonderilir ve ¢ozeltinin sactigi 1518in
yogunlugu oOlciiliir. Sacilan 15181in  yogunlugu ortamda bulunan molekiillerin
sayisindan ¢ok molekiillerin biiytikliigiine baglidir. Bu nedenle bu yontem polimerin

molekiil agirligr agirlik ortalamasini agiklamaktadir.

M_——ZN‘M‘ (2.2)

" INM,
2.2.3. Vizkozimetrik Ortalama Molekiil Agirhgi(M,)

Polimer ¢ozeltilerinin vizkozite 6l¢limleri izlenerek mol kiitlesine gecilir. Polimer
cozeltilerinin vizkozitesi ¢ozeltideki taneciklerin say1 ve kiitlesi yaninda polimer

tiirii, ¢coziici tiirt, sicaklik, hidrostatik basing gibi faktorlerden etkilenir.



Vizkozimetrik ortalama molekiil agirlig::

L N.M.1+a 1/a
M, = 2N M. 2.3)
2. N;M,

esitligi ile bulunur. Esitlikteki a, zincir sekline gore degisen ve genellikle 0,5-1,0
arasinda degerler alan bir sabittir. Bu durumda M,<M,, olur. M, nin sayisal
buyiikligi M, ve M,, arasindadir ve M,, ye daha yakindir. a sabiti 1 oldugu zaman,
My = M, =M, olur. Fakat polimerlerde tam bir homojenlik s6z konusu olmadigindan,
My > M, > M, dir. M,,/M, oran1 heterojenlik indeksi olarak adlandirilir.

2.2.4. Hidrodinamik Hacimce Ortalama Molekiil Agirhg (M,)

Cok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki gibi tanimlanir ve

ultrasantrifiijleme yontemiyle 6lgiiliir.

S NME >SWM?

TSINMZ T SWM, @4)

M :

2.2.5. Molekiil Agirhig Dagilim

Polimerlerin 6nemli fiziksel Ozelliklerini, ortalama molekil agirligi dagilimi da
etkilemektedir. Ornegin, polimerlerin islenebilirligi, film yapabilme yetenegi,
mekanik ozellikleri molekiil agirligi dagilimima baglidir. Bir polimer 6rneginde
bulunan molekiil agirligit dagilimmi ifade etmek igin heterojenlik indeksi
(polidispersite) kullanilir ve HI ile gosterilir. Heterojenlik indeksi, agirlik¢a ortalama
molekiil agirhigmin sayica ortalama molekiil agirligina orani ile bulunur ve degeri
daima birden biiyik olmalidir. Heterojenlik indeksi (polidispersite), molekiil

biiyiikliiklerinin bir birine yakinlig1 veya bir birinden farklilig1 hakkinda bilgi verir.



M,
HI = =~ 2.5
- (2.5)

H.I 1’e ne kadar yakin ise molekiil biiyiikliikleri bir birine o kadar yakin olur. HI=1
oldugunda buna monodispers hal denir yani tek dagilimli demektir. Diger bir
ifadeyle molekiil biyiikliklerinin bir birine tam esit olmasi anlamimna gelir
(Coskun, 2002).

Polimer 6rnegini tamamiyla karakterize edebilmek i¢cin molekiil agirligi dagiliminin
bilinmesi gerekir. Polimer sentezi esnasinda molekiil biiyiikligii kontrol edilemez ve
polimerlesme ortaminda sentezde kullanilan metoda bagli olarak degisik
biiyiikliikklerde zincirler meydana gelir. Bu nedenle polimerlerin karakterizasyonu
acisindan molekiil agirligi dagiliminin bilinmesi ¢ok daha faydali bilgiler saglar
(Kemik, 2009).

Polimerlerde molekiil agirligina karsi, molekiil agirligi kesri grafige gegirilirse bir
Gaus egrisi elde edilir (Sekil 2.7). Bu tiir egrilere molekiil agirligi dagilimi egrileri
ad1 verilir. Molekiil agirligi dagilim egrisi ¢ok genis ise heterojenlik indeksi biiyiik,
dar bir dagilim egrisi varsa heterojenlik indeksi kii¢iik olur. Heterojenlik indeksinin

dar veya genis olmasi polimerlesme yontemine ve ortamin sartlarina gore degisir.

YRLEY | | |
\

Agirlik kesri

| | |
Molekiil agirlig

Sekil 2.7. Molekiil agirligi dagilimi



Polimerlerde mekanik direng, yumusama sicaklifi, ¢oziinme yetenegi gibi bir ¢ok
Ozellik molekiil agirhigr ile dogrudan iligkili oldugundan polimerlerde molekiil

agirhigini bilmek olduk¢a 6nemlidir (Coskun, 2002).

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesinde degisik yontemler
kullanilmaktadir. Kullanilan en yaygin yontem ise jel gegirgenlik kromatografisidir.
Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerler i¢in bir aymrma yontemidir ve
ortalama molekiil agirliklarim1 tayin etmeye yardimci olur. Diisiik molekiil
agirhiklidan ziyade yiliksek molekiil agirlikli polimerlere uygulanabilmesi GPC’yi
daha 6nemli yapmaktadir. Kullanilan jel tiiriine bagl olarak oldukga genis bir ¢oziicii
ve polimer araligma uygulanabilir. GPC, rutin polimer karakterizasyonu ve kalite
kontrol, disik molekil agirhikli  polimerlerin  ve kiigiik molekiillerin
karakterizasyonunda ve aymi zamanda molekil agirhnin  dagilimlarinin
belirlenmesinde kullaniimaktadir.

GPC de polimer molekiilleri, sabit faza ve jel partikiillerinin gézeneklerine tutunma
yetenekleri birbirinden farkli oldugu i¢in boyutlarina ya da hidrodinamik hacimlerine
gore ayrilir. Numune hareketli faz ile kolon boyunca ilerlerken (Sekil 2.8), biiyiik
molekiiller sabit fazdaki gozeneklere takilmazken, kiiciik molekiiller sabit fazdaki
gozeneklere takilir. Kii¢iik molekiillerin sabit fazdaki gozeneklere takilmasi bu
molekiillerin sabit fazda daha uzun siire kalmasina neden olur. Bu nedenle de kiigiik

molekiillerin kolondan alinma stireleri biiyiik molekiillere gore daha gectir.

T ED
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Sekil 2.8. Bir polimerin GPC kolonundan ayrilmast
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GPC de polimerin molekiil agirligini belirlemek igin ¢oziicii igerisindeki derisimin
stirekli takip edilmesi gerekmektedir. Bu amagla farkli detektorler kullanilmaktadir.
Kullanilan dedektorler kirilma indisi, UV absorbansi, IR absorbansi gibi degisik
parametreleri 6lgmektedir. Polimer derisimi ile direk alakali oldugu i¢in derisim
detektorlerinin yiliksek hassaslhiga sahip olmasi gerekmektedir. Polimer derisimini
takip  etmede kullanilan en yaygin detektor diferansiyel refraktometredir.
Dedektoriin polimer derisimine karsi tepkisi molekiil agirligi ¢ok diisiik olan
polimerler hari¢ polimerin molekiil agirhigina bagh degildir. Belirgin UV
absorbansina sahip polimerle absorbans vermeyen ¢oziicii igin uygun olan ve
kullanllan en hassas dedektor UV fotometresidir. Bu dedektor —akis
dalgalanmalarindan, akis hizindan ve sicaklik degisimlerinden az derecede etkilenir.
Kopolimerleri karakterize ederken iki detektor serisi kullanilabilir (refraktometre ile
beraber UV ya da IR dedektorii gibi). IR dedektorii yiiksek sicaklikta polialkenlerin
tespitinde tercih edilmektedir. Bunun nedeni ise referans c¢izgisinin refraktometre

dedektoriiniinkinden daha az giiriiltii ve sapmaya sahip olmasidir (Kemik, 2009).

2.3 Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerlerin sentezlenmesinde degisik tepkimelerden faydalanilir ve bu tepkimeleri
smiflandirma bakiminda en uygunu tepkime kinetiklerine gore siniflandirmaktir. Bu

sekilde siiflandirildiklarinda;

» Basamakli polimerlesme

» Zincir polimerlesmesi olmak tizere iki kisma ayrilirlar.

2.3.1. Basamakl polimerlesme

Basamakli polimerlesme tepkimesi, genel olarak fonksiyonlu grup iceren iki molekiil
arasinda meydana gelen tepkimeleri kapsar. Bu tiir tepkimelerin en 6nemli drnegi
kondenzasyon polimerlesmesidir. Kondenzasyon polimerlesmesinde  kiigiik
molekiiller kondenzasyon tepkimeleri ile birbirine baglanarak polimer molekiillerini
meydana getirir. Tepkime sonunda ¢ogu kez su molekiilii gibi kii¢ciik molekiiller

aciga cikar. Polimerdeki tekrarlanan birim, tepkimeye giren monomerlerin
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fonksiyonalitesine baglhidir. Fonksiyonalite, monomer molekiilii basina diisen
fonksiyonel grup sayisidir. Fonksiyonalite ikiden kiigiikse diisiik molekiil agirlikli
kondensasyon iiriinii, ikiye esitse diiz zincir yapida polimer, ikiden biiyiikse ¢apraz
bagl ag yapisinda polimerler elde edilir. Bu tiir tepkimelere 6rnek olarak, tereftalik
asit ve etilenglikolden c¢ikilarak hazirlanan (Sekil 2.9), polietilenteraftalat (PET)

sentezi verilebilir.

n HOOC —@— COOH + nHO-CH,-CH,-OH

HOTOC @—CO—O—CHZ—CHz—O *‘*H + (@n-DH,0
n

Sekil 2.9. Polietilentereftalat sentezi
Kondenzasyon polimerlesmesinin genel 6zelliklerini soyle siralayabiliriz:

1. Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tirii tepkimeye girebilir.

2. Monomer derisimi tepkime baslangicindan itibaren hizla diiser.

3. Tepkime siiresince polimer molekiiliiniin agirligi devaml artar.

4. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edebilmek i¢in uzun tepkime siireleri
gerekir.

5. Polimerlesmesinde kullanilan monomerlerin saflig1 yiiksek olmalidir.

6. Denge tepkimesi olduklar1 i¢in kontrol edilebilmeleri daha kolaydir.

7. Tepkimenin herhangi bir sirasinda ortamda ¢ok farkli molekiil agirligi dagilimi

olan molekiillerin bir karigimi bulunur (Akdemir, 2005).

2.3.2. Zincir polimerlesmesi

Doymamis ¢ift baglar igeren bilesiklerin bu baglar iizerinden vermis oldugu
polimerlesme tepkimeleridir. Zincir polimerlesmesi tepkimenin baslangicinda ¢ifte

baglarin veya gerilimli halkalarin agilmasiyla meydana gelir. Polimer zincirindeki
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yinelenen birimler ayni olup genellikle vinil monomerleridir. Polimerlesme
mekanizmasi, c¢ifte baglarin acgilmasi ile meydana gelen aktif merkezlere yeni
monomerlerin katilmasi esasina dayanir. Aktif merkez bir anyon veya katyon
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal adi verilen bir
ara iriin de olabilir. Aktif merkez, baslatici olarak adlandirilan ve bazi durumlarda
kararsiz maddelerin parcalanmasi sonucu olusur. Aktif merkez, ortamdaki bir vinil
monomerinin ¢ifte bagi ile tepkimeye girerek monomere katilir ve ¢ok kisa bir

stirede ¢ok sayida monomer molekiilii, biiylimekte olan zincire eklenir (Akdemir,
2005).

Zincir polimerlesmesinde monomerler dogrudan birbirlerine baglanarak polimer
zincirini olustururlar. Zincir polimerlesmesi radikalik sistemler tizerinden yliridigii
gibi ayn1 zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon sistemlerinin
tizerinden de yirtyebilir. Sekil 2.10°da bir vinil monomerinin degisik sistemler

tizerinden polimerlesmesi gosterilmistir.

H
Y HZCZCH J‘-’W‘Hzc C-
Y Y
Radikalik Zincir Polimerizasyonu
i
o)+ HZC—?H » nn—H C (Ij
Y Y
Katyonik Zincir Polimerizasyonu
i
o) + HZC—ClH » svue—H C (|:
Y Y
Anvonik Zincir Polimerizasyonu
H

o]+ HZC:(l:H WHZC—(FD

Y Y
Koordinasyon Zincir Polimerizasyonu

Sekil 2.10. Vinil monomerinin farkli sistemler ile polimerlesmesi
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Zincir polimerlesmesinin  6nemli &zelliklerinden biri de, polimerlesme siiresi
boyunca monomerden polimere doniisiimiin artmasma karsin polimerin molekiil

agirliginin hemen hemen hi¢ degismeden kalmasidir.

Gerek teorik ¢alismalarda gerekse ticari polimerlesme ¢alismalarinda polimerlesmeyi
baglatmak i¢in radikal iretmede yaygin olarak 1siyla homolitik olarak ayrilan
baslaticilar sec¢ilmektedir. Baslatic1 olarak secilen bilesik tiirleri smirlidir. Bunun
nedenlerinden bir tanesi, baslatici bilesiklerin ayrisma enerjilerinin genellikle 25-30
kcal/mol degerleri arasinda smirlandirilmasidir. Bu degerlerin altinda ya da istiinde
bir ayrisma enerjisine sahip bilesikler ¢ok yavas veya ¢ok hizli ayrisacaklardir.
Istenilen ayrisma enerjisine sahip bilesik smifi yalmz birkag tane olup bunlar: O-O,
S-S, N-O bagli igeren bilesiklerdir (Kemik, 2009).

Zincir polimerlesmesi genel olarak {i¢ ayri basamaktan meydana gelir (Sekil 2.11).

Bu basamaklar, baglama, biiyiime, sonlanmadir.

Baslama
y Biiyiime
| > R > R—CH,~Ct ———>
Ist, Isik H,C=—=CHY v
i i i
R CHZ—(|: CH,— c|:* —_— CHZ—(|3
Y Y  Sonlanma Y s

Sekil 2.11. Zincir polimerlesmesinin basamaklari

Zincir polimerlesmesinin genel 6zelliklerini s6yle siralayabiliriz:

1. Monomer birimleri sadece biiylime tepkimesinde tek tek zincire katilir.
2. Monomer derisimi tepkime siiresince giderek azalir.

3.Yiiksek molekiil agirligina sahip makromolekiiller bir anda olusurlar.

4. Polimerlerin molekiil agirligi tepkime esnasinda ¢ok az degisir.
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5. Tepkime siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi pek degismez.
6. Tepkime ortaminda sadece monomer, yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az

oranda (10°® kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur (Akdemir, 2005).
2.3.2.1. Radikalik Zincir Polimerlesmesi

Radikalik zincir polimerlesmesinde tepkime radikaller iizerinden baslar ve zincirlerin
biiyiimesi de radikaller tizerinden gergeklesir. Polimerlesmenin baslayabilmesi igin
polimerlesme ortaminda monomer varliginda kimyasal veya fiziksel yollarla serbest
radikallerin olusturulmas: gereklidir. Radikalik polimerlesmede radikal kaynagi,
monomer, ¢oziicii ya da sisteme disaridan eklenen baglaticilar olabilir. Baslaticilar,
1styla ya da kendiliginden parcalanarak radikal olusturan kararsiz bilesiklerdir. Isil
olarak bozunmayla radikal olusturan ve yaygin olarak kullanilan bilesiklere 6rnek
olarak inorganik ya da organik peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit vb.),
azo bilesikleri (2,2’-Azobisizobiitironitril vb.), redoks baslaticilar (potasyum
persiilfat) 6rnek verilebilir (Sagak, 2008).

Radikalik zincir polimerlesmesinde zincirler her bir monomer molekiiliiniin
tepkimeye katilmasi ile bir radikal birimi kadar uzar. Biiyiimekte olan radikal,
monomer molekiiliinii baglama yetenegini kaybedene kadar, yani sonlanma meydana
gelinceye kadar kendi radikal karakterini korur. Yiiksek tepkime verme yetenegine
sahip radikallerin uzamasi sonsuza kadar devam edemez. Bu radikaller, hem
birbirleri ile hem de ortamda bulunan diger maddelerle etkileserek radikalik 6zelligi
olmayan polimer molekiillerini meydana getirirler (Basan, 2001). Radikalik zincir

polimerlesmesinin basamaklar1 Sekil 2.12°de gosterilmektedir.

Baslama

K
I— % | 2Re

k:
Re + M —I> RM;e

Sekil 2.12.a. Radikalik zincir polimerlesmesinin baglama basamagi
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Biiyiime

Kp
RM;e +M — > RM;e

K

p
RM;e + M —— > RM;e

K

p
RM,e + M ———  RM,.1@

Sekil 2.12.b. Radikalik zincir polimerlesmesinin biiylime basamagi

Birleserek Sonlanma

Kic
RMX. + RMy. —> RMx+y

Orantisiz Sonlanma

Kig

Zincir Transfer Reaksivonlari

RM,® + | —— » RM, + e Baslaticiya Transfer
RM,e® + S ——  » RM,+ Se Coziiciiye Transfer
RM,® + M—— > RM,, + Me Monomere Transfer
RM,e + P——» RM, + Pe Polimere Transfer

Sekil 2.12.c. Radikalik zincir polimerlesmesinin sonlanma basamaklari
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2.3.2.2. Katyonik zincir polimerlesmesi

Katyonik polimerlesme art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerlesmedir. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir.  Stiren, N-vinil
karbozol, o-metilstiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler genelde bu yontemle polimerlesirler.

Katyonik polimerlesmede de radikalik polimerlesmede gozlenen baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri gecerlidir. Katyonik polimerlesmede
baglama kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir. Cogalma
basamagi monomer molekiillerinin artarda katyon-karsi iyon bagi arasina yerlestigi
adimdir. Polar olmayan c¢dziiciilerde, biiyiime merkezi olan katyonlarin ¢evresinde
kars1 iyonlar bulunmakta ve tepkime iyonik formda ger¢eklesmektedir. Diisiik
sicaklikta yiiriitillen katyonik polimerlesmede zincir transfer tepkimeleri dnemsizdir
ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir. Zincir transferi oda sicakhigi
yakinlarinda hizlanir ve anlam kazanir. Bu yontem yiik igeren polimerin monomere
ve ¢ozeltiye proton vererek ucunda cift bag meydana getirmesi ve 6lii polimere
cevrilmesinden olusmaktadir. Katyonik polimerlesmede gozlenen onemli transfer
tepkimesi biiyiimekte olan katyonik aktif merkez ucundaki katalizér/kokatalizor
kompleksinin monomere aktarimidir. Katyonik polimerlesmede ¢ogalan polimer
zinciri ile ilgili sonlanma tepkimesinin birinci mertebede tepkime oldugu bilinir. Bu
protonun biiyiiyen polimerden aynlmasi ve zit yiiklere baglanmas: yani anyonlarin
tekrar birlesmesi ile agiklanabilir (Sagak, 2008).

2.3.2.3. Anyonik polimerlesmede

Anyonik polimerlesmede biiyliimeyi saglayan aktif uclar anyonik karakterdedir ve
polimerlesme karbanyonlar {izerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,
akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron
cekici gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Anyonik
polimerlesme tepkimeleri baslama, ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma adimlar
tizerinden ilerler. Ancak safsizliklardan arindirilmis anyonik polimerlesme

sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve sonlanma olmadig: varsayilir.
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Anyonik polimerlesme genelde diisiik sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in dallanma
ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami yoktur. Anyonik polimerlesmeyi
baslatmada degisik kimyasal maddelerden veya iyonlastirict 1sinlar gibi etkenlerden
faydalanilir (Sagak, 2008).

Anyonik polimerlesmede etkin bir sonlanma tepkimesi bulunmadigindan elde edilen
polimer bazi sartlarda, hep aym biiyiikliikteki polimerlerden olusur (monodispers,
Mn,=M,,). Baslama tepkimesi yeterince hizliysa tim aktif merkezler ayn1 anda
cogalmaya baslayacaktir. Bu durumda biitiin molekiillerin biiyiikliikleri birbirine
yakin olur (Kemik, 2009).

2.3.2.4. Yasayan zincir polimerlesmesi

Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde en 6nemli proseslerden biri
olan serbest radikal polimerlesmesi toplam polimer iiretiminde sinirli bir kullanim
alanma sahiptir. Bunun nedeni zincir transfer ve sonlanma tepkimelerinin sebep

oldugu makromolekiiler mimari kontrolsiizliigiidiir.

Son zamanlarda tanimlanmus, diisiik polidispersiditeye sahip polimerlerin sentezinde
kontrollii/yasayan polimerlesme yontemleri tercih edilmektedir. Bu yontemlerle
serbest radikal polimerlesmesi, kontrollii/yasayan sisteme doniistiiriilerek, yeni

polimerik materyallerin gelistirilmesine imkan saglamistir.

Kontrollii/Yasayan polimerlesme, zincir transferi ve sonlanma basamaklar: olmadan
ilerleme gosteren bir zincir polimerilesmesidir. Bu tiir polimerlesmelerde,
polimerlesme monomerin tamami bitinceye kadar devam ettigi gibi ekstra monomer
ilavesinde de polimerlesmenin devami s6z konusudur. Bu kontrollii/yasayan 6zellik
miikemmel yapili kopolimerlerin sentezi i¢in etkili bir yontem olmakla birlikte, bu
yontemle tahmin edilebilir molekiiler agirlikli ve dar molekiiler agirhk dagiliml
polimerler de elde edilebilmektedir. Konrollii/yasayan polimerlesmelerde, iyi
tanimlanmis blok ve graft kopolimerlerin yaninda tarak ve makro halkal: polimerler

ile sonu fonksiyonel grup iceren polimerler de elde edilebilmektedir (Kemik, 2009).
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Kontrollii/yasayan terimi ilk olarak 1950'lerde, yan tepkimelerin olmadig:i anyonik
polimerlesmeleri agiklayan Szwarc tarafindan tanimlanmistir. Szwarc'in yaptigi bu
bulusla beraber kontrollii/yasayan polimerlesme alaninda biiyiik ilerlemeler
kaydedilmistir. 1956 yilinda M. Szwarc, sodyum ile naftaleni tepkimeye sokarak elde
ettigi bir tiir baslatictyr (sodyum naftalen) ve stiren monomerini kullanarak
olusturdugu polimerlesmenin ¢ok hizli gerceklestigini, birka¢ saniye ig¢inde bittigini
gordii. Bundan sonra bir miktar daha stiren kattifinda onun da polimerlestigini fark
etti. Molekiil agirliklarini 6lgtiigiinde ise ikinci islem sonucunda bir artmanin var
oldugu ortaya ¢ikti. Daha sonra biraz biitadien ekledi. Tekrar polimerlesme
gerceklesti ve iiriinlin tam bir diizenli polimer oldugu ortaya ¢ikti. Boylece bu tiir

polimerlere yasayan polimerler ad1 verildi (Akar, 1989).

Bir sistemin yasayan olabilmesi i¢in, baslangic basamaginin ilerleme basamagindan
daha hizli olmasi gerekmektedir. Bunun aksi gergeklestigi zaman, olusacak zincirler,

sonraki asamada olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadir.

Yasayan polimerlesmeler;

» ortalama polimerlesme derecesinin ve degerinin monomer doniisiimiiyle dogrusal
olarak artmasi,

» aktif merkezlerin ardisik olarak monomer katilmasma olanak vermek {izere

yeterli kararliliga sahip olmasi,

gibi kriterler gerceklestirildigi takdirde, sonugta dar molekiil agirlik dagilimina sahip
polimer ve kopolimer elde edilmesi gibi iistiin 6zellik gostermelerinden dolay1 klasik
polimerlesmelerden ayrilmaktadirlar. Yasayan polimerlesmelerin sahip olduklart bu
avantajlarin yaninda, baslica dezavantajlar1 da tepkime sartlarinin ¢ok biiyiik titizlik
gerektiriyor olmasidir. Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis
olmasi yaninda kimyasallarin da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar sarti
aranmaktadir. Bu tiir tepkimeler, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda
on hazirliklarla ve schlenk line teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir. Klasik
kontrollii/yasayan polimerlesmeler, genellikle bir baslatict ve monomer gerektirirken
kontrollii/yasayan katyonik, atom transfer polimerlesmesi (ATRP) ve grup transfer

polimerlesmesi (GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif istemektedir. Baslica
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kontrollii/yasayan  polimerlesme  yontemleri,  kontrollii/yasayan  anyonik,
kontrolli/'yasayan katyonik, oksianyonik, atom transfer polimerilesmesi (ATRP) ve
grup transfer polimerlesmesinden (GTP) meydana gelmektedir (Kemik, 2009).

2.4. Kopolimerlesme

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmasi olayina “kopolimerlesme”, elde
edilen triine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek
kopolimer molekiiliiniin degisik karisimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine

gore hep ayni oranda olmasi gerekli degildir.

Kopolimerlesme polimer 6zelliklerinde sistematik degisiklikler iiretmek i¢in en genel
ve giicli bir yoldur. Kopolimerlesme polimer zincirini modifiye eder ve
intramolekiiler ve intermolekiiler kuvvetlerin her ikisini de degistirir. Boylece erime
noktasi, camsi ge¢is sicakligi, kristallenme derecesi, c¢Oziiniirliikk, esneklik,

gecirgenlik ve kimyasal reaktivite gibi 6zellikler genis 6l¢iide degistirilebilir.

Basamakli polimerlesme yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkli
monomer kullanilmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir
tepkimeleri ile ilerleyen polimerlesmelerde ise sadece bir monomerin tepkimeye
girmesi ile polimer elde edilebilir. Zincir tepkimeleri iki farkli monomerin birlesmesi

ile yapilirsa bu birimler kopolimerlesmeye ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerlesme tepkimeleri ile istenilen 6zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direncli ise bu
polimerin monomeri ile uygun baska bir monomer kopolimerlesmeye ugratilarak
daha dayanikli ve istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana
getirilebilir. Ornegin Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir
kopolimerlesme tepkimesine sokulursa elde edilen iiriiniin elastikiyeti artmig

olacaktir. Bu sekilde nihai iirtinlin son 6zellikleri istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka istiinliigii de kopolimeri olusturan bilesenlerden birinin

miktarini azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan
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plastiklerin elde edilmesidir (Baysal, 1994). Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde
ikinci bilesenin miktarmin degistirilmesi ile plastik oOzelliklerden elastomer

Ozelliklerine gegen polimer elde etmek miimkiindiir.
2.4.1. Kopolimerlesme mekanizmasi ve esitlikleri
Kopolimerlesmeye ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak,

bir katalizér yardimiyla polimerlesme baslar ve tepkime siirecince biliylimekte olan

iki tiir radikal s6z konusu olur: M@ ve Mye . Dort tip biiylime tepkimesi olabilir:

Tepkime Hiz Denklemi
kll

Ml. + Ml EE——— Ml. 11 = k11 [Ml.] [Ml] (26)
klZ

Mie + M> S M,e o = k12 [Ml.] [Mz] (27)
K21 _

M,e + M; - > Me 1= kgl [Mg.] [ Ml] (28)
K22

Mze + M, ———» Mo 1=Ky [M2e] [ My] (2.9)

k: biiylime tepkimelerinin hiz sabitleri (ki; ve Ky, kendi kendine biiyiime igin hiz

sabitleri, ki, ve ki karsilikli bityiime i¢in hiz sabitleridir).

Kararli halde radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar1 birbirine esittir. Bu

kurala “kararli hal kosulu (steady-state)” denmektedir.

1="r12 (2.10)

ko1 [M2e] [My] = k12 [M1e] [Me] (2.11)

M1 ve M, monomerlerinin harcama hizlari i¢in,
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-d[Ml] [dt= k11 [MlO] + ko [MZO] [Ml] (212)

-d[M_] / dt = ky2 [M1@] + ko2 [Moe] [M4] (2.13)

Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[M1)/d[M2] ={ki1[M1@] + ko1 [Moe] [M1] }{ki2[M1e] [M2] + kzo[M2@] [M2] }(2.14)

Kararli hal kosulu denkleminden,

[Mze] = {(ki2/ kz1) [M1®] [M2] } / [M1] (2.15)
ve

= kuy/ Kip (2.16)
2 = kool Kor 2.17)

Iy ve rp parametreleri 1. ve 2. monomerin reaktiflik oranlarini gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin
kendi monomerini tepkimeye sokma hizi sabitinin diger monomeri katma hizi

sabitine oranin1 gostermektedir,

Su halde ana denklem asagidaki durumu almaktadir;

d[Ma] / [M2] = {[M1] [M2]} {ri[Ma]+[Mz]} / {ro2[M2]+[M4]} (2.18)
Monomer reaktiflik oranlart monomerlerin ayni ortamda bulunduklar: taktirde
homopolimerlesmeye mi yoksa kopolimerlesmeye mi meyilli olacaklari hakkinda

bilgi verir. Yapilan c¢alismada bununla ilgili bir smiflandirma yer almaktadir

(Kahraman, 2007). Bu siniflandirmaya gore;
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» r1>1ise, Mye tercihen M; monomerine katilir.

» 1. <1ise, Mie , M; yerine M, monomerine katilmayi tercih eder. r; degerinin
sifir olmast Mj; monomerinin homopolimerlesmeyi gerceklestiremeyecegini
gostermektedir.

» I1 X I =1 ise, biiyimekte olan M;e ve Mye radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini tepkimeye sokmak i¢in aymi ilgiyi gosterir. Bu
yiizden M; ve M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal
kopolimerlesme” denilir. (r; X r2) genelde birden kiigiiktiir.

» r1=rp =0 durumunda ise biiylimekte olan Mj® ve Mje radikali kendisi disindaki
monomeri tepkimeye girdirmek egilimindedir. Bu nedenle kopolimerlesme
zincirinde M; ve M, monomerleri secenekli olarak yerlesir.

» rp>1ver;> 1 ise blok kopolimerlesme meydana gelir.

Terpolimerler i¢in bu durumlar daha karmasiktir.

Eger kopolimerlesmenin tamamen kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; Ve I
degerlerinin bilinmesi gerekir. Ciinkii bu faktorler kopolimerin bilesimini kontrol

etmektedir.

2.4.2. Monomer reaktiflik oranlarmin bulunmasi

Glintiimiize kadar monomer reaktiflik oranlarinin bulunmasinda cesitli yontemler
kullanilmistir. Reaktiflik oranlarinin belirlenmesi i¢in uygulanan bazi metotlar tam
anlamiyla tatmin edici degildir. Bunun i¢in gelistirilen bir¢ok esitlik bulunmaktadir.
Bunlardan Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos en ¢ok kullanilanlardir. Bu yontemlerle
FTIR spektrumlarinin Absorbans degerlerinden faydalanilarak monomer reaktiflik

oranlar1 kullanilabilir.
2.4.2.1. Fineman-Ross esitligi
Komonomer besleme bilesimine karsit anlik kopolimer bilesimi grafikte cizilerek,

deneme yanilma yontemi ile r; Ve r, bulunabilir. Bu amagla; Fineman ve Ross ¢esitli

caligmalardan sonra su metodu onermislerdir: eger fi1, f, beslemedeki M; ve M,
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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:

f1=1-f2 = [M] / {IMa]+[M]} (2.19)
F1=1-F, = d[Mi] / {d[M:]+[M:]} (2.20)
Ayrica,

f=11/ fave F=F1/F (2.21)

Esitliklerin birlestirilmesiyle £ (1-F )/ F = ro— (f %/ F ) ry esitligi bulunur. Bu yolla
deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlar1 bulunabilir veya reaktiflik oranlar
bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol

kesirleri hesaplanabilir (Mazi vd. 2006).
2.4.2.2. Kelen-Tiidos esitligi

Kelen ve Tiidos kopolimerlesmelerde monomer reaktiflik oranlarinin (r; ve ry)

hesaplanmasi i¢in basit uygulanabilir lineer bir grafik metodu dnermislerdir.

n=(ri+r/a)é-r/a (2.22)

Burada, n= (F%/f) / (o + F?/f), & = [F(f -1)/f] / (o + F?/f) ve o keyfi olarak se¢ilmis bir
parametredir ve o = [(F*f)min  (F*/fmax]% esitligi ile hesaplanir. 1 ve & kopolimer

bilesimlerinden elde edilen degiskenlerdir.

Bu metodun yiiksek dogrulukta r degerlerini saglamanin yami sira kopolimerlesme
mekanizmasinin aydinlatilmasinda 6nemli bilgiler saglar. Buradan yola ¢ikarak
Kelen-Tiidos esitligi kopolimerlesme mekanizmasi igin bir aragtir diyebiliriz (Mazi,
2006).
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2.5. Vizkozimetrik Yontem

Vizkozite, sivilarin akmaya karsi gosterdikleri dirence denilmektedir. Vizkozite
degerleri arttikga sivilarin akmaya karsi direnci yani vizkozlugu artar. Sekil 2.13’de
farkli  vizkozite degerlerine sahip c¢oOzeltilerin tiiplerden akis skelilleri

gosterilmektedir.

Sekil 2.13. Sivilarin bir tiip igerisindeki akis hizlari

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri, ayn1 agirlikta kiiclik molekiil iceren ¢ozeltilere
gore oldukca yiiksek degerdedir. Ozellikle ¢ok iyi ¢dziiciiler kullanilarak hazirlanmis
polimer cozeltilerinde, polimer zincirleri uzamis halde bulunmaya egilimlidirler ve
viskozite giderek artar. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozimetrik ortalama
molekiil agirlig belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile polimer
cozeltilerinin ¢oziicii viskozitesine gore ¢ok daha yiiksek viskozite degerleri aldigimn
gbézlemlemistir. Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi; ¢oziici ve polimer tiiriinden,

polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.
Cozeltilerin vizkozitelerinin belirlenmesinde asagida sekil 2.14’de gosterilen (a)

Ostwald vizkozimetresi veya onun degistirilmis bir sekli olan (b) Ubbelohde

vizkozimetresi kullanilabilir.
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A

A}

Ostwald Ubbelohde
viskozimetresi viskozimetresi

Sekil 2.14. a. Ostwald vizkozimetresi b. Ubbelohde vizkozimetresi

Sekillerdeki kapilerler iizerinde isaretlenen a ve b noktalar1 arasindaki (V

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

bagmtisindan sivilarin viskozitesi (1) hesaplanabilir.

V/t=mnp.rt/8nl (2.23)

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

Vizkozimetre ¢ozelti ve ¢oziiciiniin akis siirelerinin 6lglimiinde kullanilirsar, 1 ve V

degerleri ayni1 olur. Poiseuille bagintis1 ¢oziicli ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.

Vit=mnprt/8nl  ¢ozelti (2.24)

Vitg=npor'/8mol ¢oziicii (2.25)
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Seyreltik ¢ozeltiler icin p = po varsaymmi ile yukaridaki iki baginti oranlanarak

asagidaki esitlik elde edilir.
n=n/no=t/t (2.26)

Yukaridaki bagintidan viskozitesi bilinen bir siv1 kullanilarak diger bir sivinin bagil

viskozitesi (1) bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1’den biiyilk degerler alir. Bu

sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite {izerine
kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik viskoziteyi (Nsp) kullanmak daha

yararlidir.

Np=Nr—1=(t—1to) /to=(M—mo) /7 (2.27)

Spesifik viskozitenin polimer derisimine bagliligi seyreltik polimer ¢ozeltileri igin

Huggins veya Kraemer bagintilariyla verilir.

ns=[n] ¢ + kum>c?+..... (Huggins) (2.28)
Inn, = [n] ¢ - ke[n]%c?+.... (Kraemer) (2.29)

Seyreltik polimer ¢ozeltileri igin Huggins ve Kraemer bagmtilar: yeniden, ii¢iincii ve

daha yiiksek kuvvetten derisimler yok sayilarak,

(Inn;)/c= [n]—kk[n]’c (2.30)
Nsp/c =[] + ku[n] ’c (2.31)

seklinde diizenlenebilir.
Esitlikte; ¢, polimer ¢dzeltisinin derisimi ve Ky, Huggins sabitidir. ng/C oram

indirgenmis spesifik viskozite, indirgenmis viskozite sayisi ya da viskozite sayisi

olarak ayrica adlandirilir.
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Esitlikte yer alan [n], intrinsik viskozite ya da limit viskozite sayisi olarak bilinir.
Intrinsik viskozite c=0’a yapilan ekstrapolasyonla bulundugu igin kuramsal bir
viskozite tiiriidiir. Bu anlamda intrinsik viskozite, molekiiller arasi etkilesimlerin
gozlenmedigi polimer c¢ozeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimer molekiillerinin

¢oziicii viskozitesini arttirma yeteneginin 6l¢iisiinii gosterir.

Cozeltide polimer derisimi diistiikce T]sp/C orani kii¢iilir ve yeterince seyreltik

cozeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine ulasilir.

[n]=lim(neg/c) (2.32)
C—

Yukarida deginilen viskozite tiirlerinden higbirisi gercek viskozite birimi olan poise
(g/cm.s) tiirtinden degildir. Bagil viskozite ve spesifik viskozite birimsizdir,

indirgenmis viskozite ve intrinsik viskozite cm®/g gibi birimler alir (Sagak,2008).
Diger viskozite tanimlar1 viskozite orani ve bagil viskozitenin birer fonksiyonudur.
Bu tanimlar Tablo 2.1°de 6zetlenmistir. Bu ¢izelgede ¢ (g/dl), polimer derisimini

simgelemektedir.

Tablo 2.1. Polimer Cozeltileri I¢in Kullanilan Vizkozite Tanimlari

Viskozite Terimleri Denklem
Vizkozite orani veya bagil vizkozite Nr

Ozgiil vizkozite N = (e — 1)
Vizkozite sayisi veya indirgenmis 6zgiil vizkozite Nsp/C
Logaritmik vizkozite sayisi (inherent vizkozite) (Inn,)/c
Limit vizkozite sayis1 (intrinsik vizkozite) ]
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2.6. Poli(N-vinil pirolidon), Kopolimerleri ve Kullamim Alanlari

N-vinil pirolidon (NVP) monomer haliyle toksik olmasina ragmen, poli(vinil
pirolidon) (PVP) toksik olmayan, suda ve diger polar ¢oziiclilerde ¢oziinebilen,
biyolojik olarak parcalanabilen hidrofilik bir polimerdir. PVP yalniz basina
kullanilabildigi gibi bir polimer {izerine asilanarak da cesitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. N-vinil-2-pirolidon (Sekil 2.15) hidrofilik ve

iyonik olmayan bir monomerdir.

O O

ITI N
\ ),
N-vinil-2-pirolidon Poli(N-vinil-2-pirolidon)

Sekil 2.15. NVP ve PVP’nin molekiil yapisi

Radikalik, termal ve foto baslaticilarla kolaylikla polimerlesebilir. Azo baslaticilarda
diisiik sicakliklarda ¢alisma olanagi mevcuttur. Ancak azo baslaticilarin dezavantaji
zararli ve zehirli kimyasal yan iiriinlerin olusma olasiligidir. Bu PVP polimerlerinin
0zel uygulama alanlar1 agisindan 6nemli bir konudur. Yiiksek jellesme 6zelligine ve
iyi kompleks olusturma yetenegine sahip hidrofilik bir polimerdir. IUPAC
isimlendirmesine gore 1-etilen-2-pirolidon homopolimeri ve poli[1-(2-okso-1-
pirolidinil)etilen] yaygin isimlendirmelere gore ise polividon, poli(N-vinil-2-
pirolidon), 1-vinil-2-pirolidon polimeri seklinde kullanilabilmektedir ve PVP

(Sekil 2.15) kisaltmasiyla gosterilir. Ayrica Albigen, Isoplasma gibi isimlere sahiptir.

Hem suda hem de organik coziiciilerde c¢oziinebilen ¢ok yonlii bir polimer olan
Poli(N-vinil-2-pirolidon) uygulama alanlar1 ¢ok genistir. PVP’nin kaplanmasinin her
zaman yapilmas: sart olan bir dizi mihendislik teknigi gerektirmeden kan
uyusumunu sagladigr kanitlanmistir. Ornegin, Robinson ve Williams (Robinson ve
Williams, 2002) PVP’nin silikat partikiillerine kolaylikla tutunabildigini ve bu

sayede protein adsorpsiyonunu engelledigini ve hatta silikat yiizeyine tutunmus olan
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protein molekiillerinin ayrilmasina sebep oldugunu kanitlamislardir. PVP’nin bu
kadar basarili uygulamalarinin olmasi onun biyouyumlu olmasi ve son derecede

diisiik bir sitotoksisiteye sahip olmasi sayesindedir.

Fizyolojik olarak inaktif olan (toksisitesi yok ya da ¢ok az) PVP, ilk olarak ikinci
diinya savast esnasinda Almanya’da gelistirilmistir. %2,5’luk tuz ¢ozeltisi, Periston
olarak adlandirilir, kan yoklugunda kan yerine hastalara verilebilmektedir;

Almanya’da savasta kanin %50’si yerine bu ¢ozelti uygulanmistir (Aksoy, 2003).

Vinil pirolidonun literatiirde sentezlenmis bir¢ok kopolimeri mevcuttur (Reddy vd.
1985). Bu kopolimerlerin 6zellikle tip ve eczacilik alanindaki uygulamalari son
derece dikkate degerdir (Krasteva vd. 2002; Groth vd. 2002). Vinil pirolidonun vinil
tipindeki birgok monomerle sentezlenmis kopolimerleri ilag tasiyici, hiicre igi
biyomateryal (Prokop vd. 1998), protein hibriti (Inada vd. 1995) ve ileri
biyoteknoloji uygulamalarinda (Dessai ve Hubbell, 1991; Alberston, 1996)

kullanilmak tizere gelistirilmistir.

PVP insanlar i¢in tamamen inert oldugu i¢in eczacilikta kullanilan ilag tabletlerinin
cogunda kaplama maddesi olarak, gida endiistrisinde stabilizatér olarak, capraz
baglanmis sekliyle atik sulardan metal iyonlarinin  uzaklastirilmasinda,
fotografcilikta, sampuan, dis macunu, boyalar, yiizey aktifleyiciler, posta pullari,
zarflar, kontak lensler, ila¢ ve kozmetik iiriinlerde koruyucu kolloid olarak, joleler
gibi Urilinlerin Uretiminde, ¢elik sanayinde ve molekiiler biyolojide yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Polivinilpirolidon jellerinin, yiiksek biyo uyumluluklarindan dolay: ilag sanayinde
genis kullanim alan1 bulmaktadir. PVP’un bu 6zelliginden yararlanarak degisik
metotlar yardimiyla ortam sartlarma tepki veren cevreye duyarli hidrojeller elde

edilmistir (Bajpai ve Saggu, 2006).

Hemodiyalizde protein absorpsiyonunun azaltilmast ve kanin pihtilasmasiin
engellenebilmesi i¢in yapimnin hidrofilitesi ve biyouyumlulugunun ayarlanabilir

olmasi gerekir (Lin vd. 2004; Clark vd. 2002). iste bu durumlarda bu tiir
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kopolimerlerin 6nemi ¢ok biiyiik oluyor. Ciinkii bu sekilde hidrofilik karaktere sahip
biyouyumlu malzemeler elde edilebiliyor. Hemodiyaliz membranlarinda kan
uyusumu ve uygun akis ¢ok 6nemli oldugundan membranin geri doniisiimsiiz olarak
bozulmasimmi etkileyen ve kanin pihtilasmasini tetikleyen membran-protein
etkilesmesini minimuma indirmek gerekir. Bu etkilesimler membranin kimyasal

yapist ve hidrofilik/hidrofobik dengesine baglidir (Klee ve Hocker, 2000).
2.7. Vinil Pirolidon ile Literatiirde Yer Alan Calismalar

Kantoglu vd. (1999) poli(N-vinil 2-pirolidon/itakonik asit) hidrojellerini sentezlemis
ve bu hidrojellerin uranil (UO; ?*) iyonlarin tutma kapasitesini incelemislerdir. pH,
sicaklik, iyonik kuvvet gibi dis uyaranlarin hidrojelin absorbsiyon davranislarinda
Oonemli bir rol oynadigini belirtmiglerdir. Calismalarinin sonucunda bu hidrojellerin
atik sudan ve sulu akiskanlardan UO, %" iyonunu ¢ikarmak icin kullanilabilecek

potansiyel bir absorban oldugu goriilmiistiir.

Veron vd. (2000) yaptiklart g¢alismada (N-vinil pirolidon-alt-maleik anhidrit)
kopolimerlerinin kimyasal ve fizikokimyasal karakterizasyonlarini arastirilmistir.
Sentezlenen protein bovin serum albumin (BSA) ile kovalent ve nonkovalent

etkilesimleri agiklanmistir.

De Queiroz vd. (2000) bu ¢alismada seg¢ilmis monomer oranlardan poli(N-vinil-2-
pirolidon-co-N,N-dimetilakrilamit), poli(VP-co-DMAmM) nin rastgele
kopolimerlerinin serilerini hazirlanmig ve bunlarin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin
yanisira bovine serum albumin (BSA) gibi biyolojik bilesikler ile etkilesimlerini

incelemistir.

Polacco  vd. (2000)  yaptiklar1  calismada,  metakrilikasit = (MAA)
poli(vinilpirolidon)’un farkli miktarlarda sulu ¢ozelti iginde polimerize edilmis ve
polimerlesme kinetigi dilatometri ile incelenmistir. Rekasiyon iiriinleri esit molar
PMAA/PVP kompleksleri basit karistirma ile elde edilen benzer kompleksleri olanlar
ile bunlarin ozelliklerini karsilastirmak i¢in DSC, TGA ve FTIR spektroskopisi

tarafindan incelenmistir.
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Son yillarda sentezlenen poli(akrilonitril-co-N-vinil-2-pirolidon) (PANCNVP)
kopolimeri yapay karaciger destek sistemlerinde kullanilmaktadir (Krasteva vd.
2002, Groth vd. 2002). Aslinda akrilonitrilin vinil tipindeki monomerlerle
kopolimerlesmesinde karsilasilan en onemli sorun elde edilen kopolimerin molekiil
agirliginin diisiik olmasidir. Bu durum membranlarin mekanik direnglerinin diisiik
olmasina sebep oldugundan pek tercih edilmemektedir. Bu sorunun 6niine gegmek
igin akrilonitrilin suda ¢ozlinebilen monomerlerle kopolimerleri sentezlenmeye
calisilmig, a-allil glukosit, maleik asit ve vinil pirolidon ile kopolimerleri elde
edilmis ve bu kopolimerlerin mekanik direngleri ile biyouyumlulugunun ¢ok daha

yiiksek oldugu bulunmustur (Xu vd. 2003, Nie vd. 2004).

Sen ve Giiven, (2002) poli(N-vinil-2-pirrolidon/itakonik asit) hidrojellerini terbinafin
hidrokloriir (TER-HCI) ¢ozeltilerinde sigirmis ve bu hidrojellerin dinamik difiizyon
davraniglarin1 gézlemlemislerdir. Bu hidrojellerin terbinafin hidrokloriir (TER-HCI)
tasinmasinda potansiyel birer tasima sistemi olarak onerilebilecegini saptamislardir.
Ayrica bu hidrojellerin ilag adsorbsiyon kapasiteleri yiiksek oldugundan o6zellikle
katyonik ilaglarin lokal taginmasi uygulamalarinda daha etkili bir bigimde

kullanilabilecegi bulunmustur.

Bianco vd. (2002) PVP’ nin polimerlesmesi ve metakrilik asitli kopolimerlesmesi
foto-Fenton tepkimesiyle baslar. Molekiil agirligi, polimerlesme derecesi ve iiriin
polidispertisesi biiylikliikge ayirma kromatografisi (SEC) tarafindan belirlenmis ve
iirinler C NMR ve FTIR tarafindan analiz edilmig, camsi1 gecis sicakligi
termogravimetrik analizlerle belirlenmistir. Kopolimer komposizyonu, elementel
mikro analizlerden ve NaOH ile kondiiktometrik titrasyonu ile saptanmistir.

Polimerlesme oranlarida fotodilatometri ile bulunmustur.

Gatica vd. (2002) yaptiklar1 ¢calismada hidrofobik monomer N-vinil-2-pirolidon (VP)
ile vinilsiklohekzan (VCH) 1 farkli komposizyonlarda sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Bu kopolimerlerin, monomer reaktiflik oranlarimin hesaplanmasinda
Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos esitlikleri kullanilmistir. VP birimlerinin kopolimer

VCH-co-VP iginde eklenmesi, VP’nin amid grubunda elektronik delokalizasyon
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olmasindan dolay:1 tercih edilmektedir. Buda VP i¢in VHC ile ilgili monomer
reaktiflik oranin yiiksek degerlerini yansitmaktadir.

Bianco ve Gehlen, (2002) alifatik aminler ve aromatik bilesikler igeren redoks
sistemlerine dayali fotobaslaticilar da VP’nun radikalik polimerlesmesinde
kullanilmistir. Bu c¢alismada, bir Fenton reaktifi kullanilarak peroksit foto-
ayrismasina dayali bir baglatic1 basamagin1 gostermektedir. VP nin polimerlesmesi
ve metakrilik asit (MAA) ile foto-Fenton baslaticiligindaki kopolimerlesmesi
incelenmistir. Molekiiler agirlik, polimerlesme derecesi ve triinleri polidispersitesi
biiytikliik¢e ayirma kromatografisi ile incelenmistir. Kopolimer bilesimleri elementel
mikroanaliz yontemi ve NaOH ile kondiiktometrik titrasyon ile saptanmistir.
Uriinler *C NMR ve FTIR spektroskopileriyle analiz edilmis, ve camsi gegis
sicakligt termagravimetrik analizlerle saptanmistir. Polimerlesme oranlari

fotodilometri ile bulunmustur.

Bianco vd. (2003) yaptiklar1 ¢aligmada, poli(N-vinil-2-pirolidon-co-metakrilikasit)
kopolimer [P(VP-co-MAA)]’nin termal bozunmasinit ayrintili olarak incelenmis ve
ayrica termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak poli(N-vinil-2-pirolidon) ile
poli(metakrilikasit)’in safligi  karsilastirilmistir. ~ Aktivasyon enerjisi  Ozawa
metoduyla belirlenmis ve bozulma tepkimesinin mekanizmast FTIR ile analiz

edilmistir.

El-Hag vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada, poli(vinilpirolidon/akrilikasit) kopolimer
hidrojelleri sentezlenmistir. Uygun kopolimer bilesimi ve radyasyon dozu gibi
hazirlik  durumlarin1  optimize ederek kopolimer hidrojelleri uygun kosullar
saglandigl zaman 36, 23 ve 14 mg/g maksimum alimi ile Fe, Cu ve Mn iyonlarinin

uzaklastirma kapasiteleri arastirilmistir.

Kuo vd. (2004) saf PVP, agirlikca % 40 oraninda ¢inko perkloratla muamele
edildiginde cams1 gecis sicakligi 47,8 OC’ye yiikselmektedir. Cinko tuzu/PVP karisim
orant 1.50 olarak hesaplandiginda, denge konfigiirasyon entropi modelinde bir artis

olur. IR ve kati-faz NMR spektroskopik verileri, PVP’nin ¢inko tuzuyla iyonik
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etkilesime girme kabiliyetinin oldugunu gostermektedir. Bu etkilesimlerin hidrojen

bag sisteminden daha giiclii oldugu gozlenmistir.

Erdemi ve Bozkurt, (2004) poli(VP-co-VPA) kopolimerleri iletken susuz proton 1-
vinil-2-pirolidon ve vinilfosfonikasitin serbest radikal kopolimerlesme yontemiyle
sentezlenmistir. Yapilan c¢alismada kopolimer bilesimi monomer besleme oraniyla
baglantilidir. Ayrica pirolidon halkasindaki amid grubunun protonasyonu FTIR ile
dogrulanmistir. TG sonuglari da polimerlerin 200°C’ye kadar termal Kkararli
oldugunu gostermektedir. o pc iletkenlik degerleri, 10° dan 10™*? S/cm araligindadur.
Numunelerin iletkenlik degerlerinin diisiik ¢ikmasinin nedeni, DSC yo6nteminin

segmantal hareketleri kisitlanmasiyla agiklanabilir.

Kondolot Solak (2005) doktora tez ¢aligmasinda, pervaporasyon (PV), evapomasyon
(EV) ve sicaklik farkli evapomasyon (TDEV) yontemleri kullanilarak
dimetilformamit-su karigimlarinin ayrilabilirlikleri incelenmistir. Ayirmada sodyum
aljinat (NaAlg) esasli membranlar kullanilmistir. NaAlg, polivinilpirolidon
kullanilarak veya ftizerine N-vinil-2-pirolidon asilanarak modifiye edilmistir.
Hazirlanan membranlar Fourier transform infrared spektrometresi, diferansiyel
taramal1 kalorimetre ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize

edilmistir.

Wan vd. (2005) su fazindaki ¢okelti kopolimerlesme yesilimsidir ve NVP’ nin
poliakrilonitrile katilmasinda etkilidir. Sulu kopolimerlesme ile karsilastirildiginda,
WPPCP yontemi (Su fazli ¢okelti polimerlesmesi) ile daha yiiksek diizeyde molekiil
agirligi ve NVP’ ye doniisiim elde edilebilir. Katilma tepkimesinde, kopolimerdeki
NVP miktar1 tam olarak ayarlanabilir. Kalin membranlar (zarlar, filtreler), igeriginde
farkli miktarlarda NVP bulunan kopolimerlerden tiretilmektedir. Protein adsorpsiyon
ve platelet adezyon Olclimleri; bu kalin membranlarin insan kaniyla uyumlu
oldugunu ve ileride hemodiyaliz filtre materyali olarak kullanilabilecegini gosterdi.
fleriki ¢alismalarda, PANCNVP asimetrik membranlarimin iiretimi, ayric1 6zellikleri,

biyouyumlulugu ve potansiyel uygulamalari iizerinde durulacaktir.
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Zhang vd. (2005) yaptiklar1 ¢calismada PVP ile asilanmis Pluronik’in, uygulamada
genis bir yeri olan Pluronik ve PVP’nin avantajlarini birlestirmek amaglanmistir.
Boyle kopolimerlerin sentezi, serbest radikal baglaticilarla baslatilan vinil
pirolidon’un ¢ozelti polimerlesmesini icermektedir. Ayrica optimal asilama durumu
elde edilmistir. Rekasiyon iiriinleri Pluronik F127’nin ayr1 polimerlerinin fiziksel
karigimlart olarak degil ast kopolimerler olarak elde edilmis ve PVP; FTIR
tarafindan kanitlanmistir. *H NMR spektroskopisi ile kopolimerin zincir yapisi

karakterize edilmis ve ayrica kopolimerlerin komposizyonlar1 elde edilmistir.

Chen vd. (2005) pH’a duyarli itakonik asit-co-N-vinil-2-pirrolidon hidrojellerini
sentezlemislerdir. Asagidaki sentez mekanizmasi (Sekil 2.16) verilen hidrojeller ilag

salinim sisteminde kullanilmistir.

8] H O
_ 1 | 11
mHC=CH nCH, =C—CH,COCH + pCH,=f—(-N—-C-N-C-L=CH,
CO0H H
(183 (VB Adi)
(MVE)
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)
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Sekil 2.16. PaliNVE/LA) kapolitner b droj el eri
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Sen ve Yakar, (2005) itakonik asitin N-vinil-2-pirolidon ile kopolimerlesmenin
capraz baglayiciyla hizlandirilacagini belirtmistir. N-vinil-2-pirolidon, itakonik asit
ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)’in sulu ¢6zeltilerinin karistirilmasiyla
hazirlanan hidrojellerine, EGDMA eklenmesiyle itakonik asitin N-vinil-2-pirolidon
ile kopolimerlesmesinin zenginlestirildigi gorilmistiir. Yiiksek pH da sigsmede
artma, disik pH da sismede azalma goriilip bu durumun jel sistemindeki
elektrostatik itme ve hidrojellerin ¢apraz baglanma yogunluklariyla iligkili oldugu

bulunmustur.

Huang vd. (2006) yapmis olduklari bir c¢alismada PVP ile PHEMA diblok
kopolimerleri sentezlemislerdir. DSC analizleri sonucunda, eski kopolimer
sisteminde giiclii etkilesimler sonucunda bunlara karsilik gelen PHEMA/PVP
karisimlarina gére PHEMA-b-PVP kopolimerlerinde yiiksek camsi gecis sicakligi
gozlenmistir. FTIR ve kati haldeki NMR spektroskopisi analizleri, PHEMA-b-PVP
kopolimerindeki spesifik etkilesimlerin PHEMA’nin hidroksil grubundan ve
PVP’nin karbonil grubundan kaynaklandigini, PHEMA/PVP karigim sistemine

benzer olduguna kanitlamistir.

Abd Alla vd. (2007) bu ¢alismada, sisme, pH’a duyarli ve ilag salinim sisteminde
kullanilmak tiizere hidrojeller sentezlenmistir. Bu nedenle kopolimer hidrojelleri
poli(vinil pirolidon) ve akrilikasit (AAC) sulu ¢ozeltilerinin gama 1s1nlanmasiyla elde
edilmistir. Hazirlanan jeller, IR spektroskopisi, TGA ve SEM ile karakterize
edilmistir. Bununla birlikte hidrojellerle birlikte bir ilag modeli olarak hazirlanan

metil oranjin 6zellikleri aragtirilmaktadir.

Inal (2007) yiiksek lisans tez c¢alismasinda, azobisizobiitironitril baslaticisi
kullanilarak sulu fazda N-vinil-2-pirolidon ile sodyum aljinatin as1 kopolimeri
hazirlanmistir.  Sodyum  aljinat-g-poli(vinil pirolidon) as1  kopolimeri FTIR
spektroskopisi, element analizi ve DSC ile karakterize edilmistir. Kontrollii salim
calismasi i¢in indomethasin i¢eren sodyum aljinat ve sodyum aljinat-g-poli(vinil
pirolidon) kiireleri, hidroklorik asit ortaminda gluteraldehit ile ¢apraz baglanarak
hazirlanmistir. Hazirlanan kiireler tutuklanma verimi, kiirelerin sisme kapasiteleri,

partikiil boyutlar1 ve salim verileri ile karakterize edilmistir. Indomethasin kiirelere
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kapsiillendikten sonra kimyasal kararlilifi FTIR spektroskopisi Ol¢limleri ile
dogrulanmigtir. SEM verileri kiirelerin ylizeyinin pirtizlii ve kiiresel sekilli
olduklarimi gostermistir. Kiirelerin ¢apraz baglanma yetenegini anlamak i¢in sisme
parametrelerinden yararlanilarak capraz baglar arasindaki molekiiler kiitle degerleri
hesaplanmistir. Bununla birlikte sodyum aljinat iizerine N-vinil-2-pirolidon

astlanmasiyla indomethasin saliminin arttig1 gézlenmistir.

Cal (2008) yiiksek lisans tez ¢alismasinda uygun baslatict ve ¢6ziicii kullanarak vinil
pirolidon monomerinden PVP polimeri radikalik polimerlesme yontemi ile
sentezlendikten sonra uygun matriks ve ¢oziicli ortami secilerek, Matriks yardimli
Laser Desorbsiyon/iyonlastirma ve Kiitle spektrometresi (MALDI-MS) ile PVP
polimerinin analizi gerceklestirilmistir. Baslatict miktarinin ve polimerlesme
stiresinin sentezlenen polimerin molekiil agirligi tizerine olan etkisi MALDI ile
incelenmistir. Calismanin ikinci kisminda, polimerin sudaki ¢ozeltileri i¢in 6rnek
hazirlamada kullanilan matriksin ve derisiminin, katyonize edici tuzun katyon ve
anyon etkisi ve derisiminin etkileri arastirilmigtir. Polimerlerin sonlanma gruplari
analiz edilmistir. Daha sonra hem polimerlerin hem de farkli matrikslerin ¢oziiciileri
ve derisimleri degistirilerek ¢oziicii-matriks-derisim iliskisi MALDI-MS ile

incelenmistir.

N-vinil-2-pirolidon (VP) uygun tiirdeki monomerlerle kopolimerize edilebilir.
VP’nin kati ve sollisyon davramiglarinin her ikisini de calismak ic¢in bu tiir

kopolimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Giiven ve Rzaev, 2008).

Kemik (2009) yiiksek lisans tez ¢alismasinda 24 adet farkli bilesime sahip PVP ve
P(VP-ko-MA) hidrojeli sentezlenmistir. Hidrojellerin sentezinde ilk kez makroinimer
kullanilmistir. Sentezlenen biitiin hidrojellerin % jellesme, % sisme degerleri ve M,
degerleri hesaplanmistir. Bu ¢alismanin esas amaci olarak da, hidrojellerin Cu?*,

Cd*, zn* ve Ni* iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri arastirilmustir.
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2.8. N-hidroksimetil Akrilamit

N-Hidroksimetil akrilamit su ve polar c¢ozicillerde ¢oziinebilen, kolayca
polimerlesebilen bir monomerdir (Sekil 2.17). Kopolimerleri biyolojik

parcalanabilen polimerlerdir.

CH, = CH

7 NH—CHz—OH

Sekil 2.17. N-hidroksimetil akril amidin yapis1

Sentezlenen kopolimerleri ve hidrojelleri genellikle eczacilikta kullanilan ilag
tabletlerinin ¢ogunun kaplama maddesi olarak, gida endiistrisinde stabilizor olarak,
capraz baglanmis sekliyle atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Amfifilik blok kopolimeri, ilag tasiyict olarak yogun bir sekilde
incelenmistir. Bu tiir ilag¢ tastyicilarinin diger partikiil konfigiirasyonlarina gore bir
cok avantaji vardir. Gelismis biyouyumluluk ic¢in hidrofobik ilaglarin suda

¢Ozliniirligiinii dnemli 6l¢iide artirabilirler (Liu vd. 2004)
2.9.Biitil AKrilat

Biitil akrilat (BA) monomeri (Sekil 2.18) homopolimer ve kopolimer iiretmek igin

kullanilabilmektedir.

CHp=CH
C—0—CH,~CH,—CH,—CH;
o
Sekil 2.18. Biitil Akrilatin yapisi.

BA ile kopolimerlesmeye girebilen monomerler soyledir; akrilik asit ve bunlarin
tuzlari, amidleri, esterleri, metakrilat, akrilonitril, meleat, vinil asetat, biitadien,
doymamis poliesterler, vinil asetat, biitadien, doymamis poliesterler, vinil kloriir ve

kuruyan yaglardir (Kahraman, 2007).
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Brar ve Kumar, (2002) N-vinilpirolidon/biitilakrilat kopolimerlerini sentezleyip
karakterize etmisler ve bunlarin fotograf, litografi, yapistirict ve ilag endiistrisinde
onemli uygulamalar1 oldugunu belirtmislerdir. Biitil akrilatin, kopolimerin
¢ozinirlik, polarite ve hidrofilik/hidrofobik dengeleri gibi 6zelliklerini kontrol igin

kullanilabilecegini de isaret etmislerdir.
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BOLUM 3
GEREC VE YONTEMLER

3.1. Gerecler

Tez calismasinda kullanilan kimyasallarin tamami Sigma-Aldrich veya Merck
firmasindan temin edilmis ve son derece yliksek safliktadirlar. Vinil pirolidon, biitil
akrilat, aseton, dietil eter, benzoilperoksit, etanol, 1,4-dioksan Sigma-Aldrich; N-
hidroksimetil akrilamit ise Merck firmasindan temin edilmistir. Coziiciiler ve N-
hidroksimetil akrilamit satin alindig1 gibi herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan
kullanilmistir. Vinil pirolidon ile biitil akrilat vakum altinda destile edilerek
saflastirilmistir. Benzoil peroksit ise kloroformda ¢oziiliip tekrar kristallendirilerek

saflagtirilmistir, vakum altinda 40°C’de kurutulmustur.

3.2. Kopolimer ve Terpolimer Sentezi

Kopolimer ve terpolimerlerin sentezi ayni yontemle gerceklestirilmistir. Sentezde
0zel olarak yaptirilmis 20mL’lik cam sentez tiipleri kullanilmistir. Farkli monomer
derisimlerinde (Tablo 3.1 ve Tablo 3.2) hazirlanan ¢ozeltilere toplam monomer
kiitlesinin %1°1 kadar benzoil peroksit eklenerek azot gazindan yaklasik 1 dakika
boyunca gecirilmis ve agizlar1 kapatilmistir. 70°C’deki sabit sicaklik banyosunda 3
saat bekletildikten sonra sogutulup c¢Oktiiriilmiistiir. Kopolimerler aseton ile,
terpolimerler ise dietileterle ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra igerisinde monomer
kalmasin diye ¢oziip tekrar ¢oktiiriilmiistiir. Tiim {irlinler vakum altinda 40°C’de

kurutulmustur.

Kopolimer ve terpolimerin tepkime mekanizmalart Sema 3.1 ve Sema 3.2°de

gosterilmistir:
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Sema 3.2. Poli(VP-co-NHMAAm-co-BA) terpolimerinin sentez tepkimesi
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Tablo 3.1. Kopolimer sentezinde tiiplere eklenen kimyasallarin miktarlari

Tiip No | %VP(%omol) | %NHMAAmM(%mol) | BPO(%) Coziicii(mL)
1 30 70 1 10
2 40 60 1 10
3 50 50 1 10
4 60 40 1 10
5 70 30 1 10

Tablo 3.2. Terpolimer sentezinde tiiplere eklenen kimyasallarin miktarlari

Tiip No | %VP %NHMAAmM | %BA %BPO Coziicii(mL)
1 25 25 50 1 10
2 33 33 33 1 10
3 50 25 25 1 10
4 60 20 20 1 10
3.3. Analizler

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik Ol¢iimler Ubbelohde tipi kapiler
vizkozimetre kullanilarak 2540,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir.
Polimerin derisimi 0,1-0,8g/dL araliginda degisik konstrasyonlarda segilmistir.
Huggins(3.1) ve Kraemer(3.2) esitlikleri yardimiyla ekstrapolasyon yontemiyle

intrinsik vizkozite degerleri bulunmustur.

s / ¢ = ] + kn[n]’c (3.1)

Inn / ¢ = [n] - ke[n]’c (3.2)
Burada,
Nsp: Spesifik(6zgiil) vizkozite
nr: Bagil vizkozite
[n]: Intrinsik(limit) vizkozite
ky: Huggins sabiti
ki: Kraemer sabiti
c: polimer derisimi(g/dL)

42



B3C-NMR ve 'H-NMR analizleri JEOL 6X-400 (400MHz) spektrometresi ile ¢oziicii
olarak dimetilsiilfoksit kullanilarak gergeklestirilmistir. Termogravimetrik (TG) ve
diferansiyel termogravimetrik (DTG) analizler DTA-60H Termal Analizor cihaziyla
10°C/dakika 1s1tma hiziyla Ny atmosferinde yapilmustir.

FTIR spektrumlari da Perkin Elmer Spectrum One ATR model (4000-600 cm™)
cihaziyla alinmistir. FTIR spektrumlarinda monomerlere ait spesifik bantlar secilerek
bu bantlarin absorbans degerleri ve asagidaki esitlik yardimiyla hem kopolimerlerin
hem de terpolimerlerin bilesimi hesaplanmustir. Kantitatif analiz i¢in 1422 cm™ (VP
i¢in), 1531 Cm'l(NHMAAm icin) ve 1 161cm™ deki (BA i¢in) bantlar se¢ilmistir.

%my= [{(AA™M1) 1/ {(AA™ M)+ (AAY#IM,)}]x100 (3.3)
%m,= [ {(AAY?2IM,)}/ {(AAM?2IM)+HAA M 1)}]x100 (3.4)

%m;: birinci monomerin kopolimerdeki ytlizdesi
%my,: ikinci monomerin kopolimerdeki yiizdesi
M;: birinci monomerin molekiil agirlig

M3: ikinci monomerin molekiil agirlig

AA: Aj/AL®

FTIR spektrumlarindan faydalanarak monomerlerin reaktiflik oranlar1 da
hesaplanmistir. Bunun igin sentezde Kullanilan monomer derisimleri ile FTIR’dan
elde edilen kopolimer bilesimleri kullanildi. Burada amag elde edilen kopolimerlerin
ardisik mi1 yoksa gelisigiizel kopolimerler mi oldugunu anlamaktir. Bu amacla bilinen
lineer iki metod kullanilmigtir. Bu yontemler Kelen-Tiidés ve Fineman-RosS

esitlikleridir.
fL-F)YF=r-(fYF)n Fineman-Ross (3.5)

N=(r1+r/a)é-r/o Kelen Ttdés (3.6)
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Burada,
&= (FMf) / (a+ Ff),
n = [F(f-1)/f] / (o + F?/f)

ve a keyfi olarak segilmis bir parametredir ve o = [(F/f)min  (F*/f)max] %2 esitligi ile
bulunur. n ve & kopolimer bilesimlerinden elde edilen degiskenlerdir. f=mji/m,

(sentez asamasinda monomer derisimlerinin orani; F=M3/M, (kopolimer bilesiminde

monomerlerin yilizdelerinin orani)

Kelen-Tiidos’e gore f(1-F)/ F - f%F

Finemann-Ross’a gore n - &

Grafikleri ¢izilip egimlerden ve ekstrapolasyonlardan r; ve r, hesaplanmustir.
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1. Sentez

Vinil pirolidonun hem homo hem de kopolimerleri suda ¢6ziinebilir ve biyouyumlu
olduklarindan ultrafiltrasyon i¢in membran hazirlanmasi, biyolojik olarak aktif
bilesiklerin tasinmasi, kontrollii ilag saliimi gibi birgok uygulama alanlarina
sahiptirler. Bu calismada da vinil pirolidonun N-hidroksimetil akril amit ile
kopolimerleri ve yine N-hidroksimetil akrilamit ve biitil akrilat ile olan terpolimerleri

sentezlenip karakterize edilmistir.

Kopolimerlerin sentezi yapilirken farkli monomer bilesimleri hazirlanarak {iriine
ulagilmaya c¢alisilmistir. Burada ama¢ monomer derisiminin kopolimer yapisina
etkisinin olup olmayacagimi gormektir. Sentez ¢ozelti fazinda 70°C sabit sicaklik
banyosunda benzoil peroksit baslaticis1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan 6n
denemelerde sentez siiresi 3 saat olarak belirlendi ve tiim sentezler 3 saat sonrasinda
sonlandirildi.  Ciinkii  sentez siiresi uzadigi taktirde c¢apraz baglanma
gerceklesmektedir. Sentez sonrasinda kopolimerler homojen fazda olduklarindan
aseton yardimiyla ¢oktiiriilmistiir. %30 ile %70 arasinda degisen monomer yiizdeleri
ile hazirlanan ¢ozeltiler ve elde edilen {irlinlerin verimi Tablo 4.1°de verilmistir.
Sonuglar, monomer bilesiminde N-hidroksimetil akrilamitin yiizdesinin artmasiyla
tepkimenin veriminin arttigin1 géstermektedir. Daha sonra elde edilen kopolimerlerin
saflastirilmast etanol-su (v/v:1/1 oraninda) karigimi igerisinde ¢oziiliip tekrar aseton
ile ¢oktiirlilerek yapilmistir. Saflastirma isleminden sonra kopolimerler 40°C’de

vakum altinda kurutulup karakterizasyona gecilmistir.
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Tablo 4.1. Farkli monomer derigsimleriyle ger¢eklestirilen

tepkimelerin verim yiizdeleri

Monomer Derisimleri (Yomol) Ye\erim
VP NHMAAmM
30 70 42.62
40 60 41.22
50 50 37.08
40 60 33.40
30 70 30.83

4.2. Kopolimer Karakterizasyonu

4.2.1. Elementel Analiz Verileri ve Verim Hesabi

Sentezlenen kopolimerlerin bilesiminin bulunmasi igin ilk olarak elementel analiz
yontemi kullanilmistir. Elementel analiz sonuglari kopolimerin igerisinde bulunan C,
H ve N yiizde oranlarin1 vermektedir. Bu verilerden faydalanarak kopolimer
bilesimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir. Sonuglar
sentez i¢in hazirlanan monomer derisimleri farkli bile olsa elde edilen kopolimerlerin
bilesimlerinin  %50-%50’ye ¢ok yakin oldugunu yani kopolimerlerin ardisik
kopolimerler oldugunu ortaya koymaktadir. Aym1 zamanda elde edilen
kopolimerlerin bilesiminin baglangigtaki monomer derisimine bagli olmadigint da

ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.2. Degisik monomer derisimlerinde hazirlanan kopolimerlerin elementel analiz sonuglar ve

hesaplanan yiizde bilesimleri

c Hesaplanan % Bilesimler
5 5  Elementel Analiz
EE % Sonuglari C’a gire H’e gore N’a gore
C
$32

_Ra

> %C  %H %N | ovP | %AAmM | %VP | %AAmM | %VP | %AAm
30/70 | 54.85 7.52 13.28 45.8 54.2 45.2 54.8 45.6 54.4
40/60 | 55.01 7.54 13.25 46.1 53.9 47.5 525 47.2 52.8
50/50 | 55.60 7.57 13.23 49.6 50.4 50 50 49.6 50.4
60/40 | 56.01 7.59 13.21 52 48 51.7 48.3 51.2 48.8
70/30 | 56.02 7.60 13.20 52.1 47.9 52.6 47.4 52 48
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4.2.2. Vizkozimetrik Ol¢iimler

Polimer ¢ozeltilerinin vizkozitesi hem derisimle hem de ortalama molekiil agirliginin
artmasiyla artmaktadir. Polimerler c¢ok yiiksek molekiil agirlikli molekiiller
oldugundan ¢ok seyreltik ¢ozeltilerinin bile yiiksek bir vizkozitesi mevcuttur. Bu
nedenle polimerlerde vizkozimetrik Ol¢limler ¢ok seyreltik ¢ozeltilerle yapilir. Bu
durumda vizkoziteyi en c¢ok etkileyen faktér zincir uzunluklar1 yani molekiil
agirh@idir. Calismalarda Ubbelohde tipi  Kkapiler vizkozimetre kullanilmustir.
Olgiimler 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir. Polimerin derisimi
0,1-0,8g/dL araliginda degisik konsatrasyonlarda se¢ilmistir. Coziicii olarak etanol-
su (v/v:1/1 oraninda) karisimi kullanilmigtir. Huggins (3.1) ve Kraemer (3.2)
esitlikleri yardimiyla ekstrapolasyon yoOntemiyle intrinsik vizkozite degerleri
bulunmustur. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen kopolimerlerin hem
Huggins hem de Kraemer esitlikleriyle bulunan intrinsik vizkozite degerleri Tablo

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen

kopolimerlerin intrinsik vizkozite degerleri

My / M2 (mol) [l (9/dL)

VP /NHMAAmM Huggins Kraemer
70/30 0,154 0,165
60/40 0,152 0,162
50/50 0,154 0,169
40/60 0,153 0,156
30/70 0,153 0,167

Tablodaki degerlere bakilirsa farkli monomer konsantrasyonlariyla hazirlanan
kopolimerlerin intrinsik vizkozite degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Bu da elde
edilen kopolimerlerin molekiil agirliklarinin birbirine yakin oldugunu gosteriyor
(Mazi, 2006). Farkli monomer konsantrasyonlariyla sentezlenen 5 kopolimerin hem
Huggins hem de Kraemer esitlikleriyle elde edilen ns/C ve lnmr/c degerlerinin

derisime karsi ¢izilen grafikleri Sekil 4.1-4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.1. %30 VP ve %70 NHMAAmM monomer derisimleriyle hazirlanan poli(VP-alt-NHMAAmM) i¢in Huggins ve Kraemer

esitliklerine gore ¢izilen vizkozite grafikleri
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Sekil 4.2. %40 VP ve %60 NHMAAm monomer derisimleriyle hazirlanan poli(VP-alt-NHMAAm) i¢in Huggins ve Kraemer

esitliklerine gore ¢izilen vizkozite grafikleri
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Sekil 4.3. %50 VP ve %50 NHMAAmM monomer derisimleriyle hazirlanan poli(VP-alt-NHMAAm) i¢in Huggins ve Kraemer
esitliklerine gore ¢izilen vizkozite grafikleri
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Sekil 4.4. %60 VP ve %40 NHMAAmM monomer derisimleriyle hazirlanan poli(VP-alt-NHMAAm) i¢in Huggins ve Kraemer
esitliklerine gore cizilen vizkozite grafikleri
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Sekil 4.5. %70 VP ve %30 NHMAAmM monomer derigimleriyle hazirlanan poli(VP-alt-NHMAAm) i¢in Huggins ve Kraemer
esitliklerine gore ¢izilen vizkozite grafikleri
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4.2.3. FTIR Sonuclar:

FTIR spektrumlar1 yapilarin  aydinlatilmasinda ve tepkimelerin  gerceklesip
gerceklesmedigi hakkinda bilgiler vermektedir. Bu calismada kullanilan monomerler
vinil pirolidon ve N-hidroksimetil akrilamit, FTIR spektrumlar1 Sekil 4.6 ve 4.7°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Vinil pirolidon monomerinin FTIR spektrumu

Vinil pirolidon’da gdzlenen bantlar: 2976 cm™ C-H gerilme bandi (CH,=CH);
2885cm™ C-H gerilme (halkadaki); 1694 cm™ C=0 gerilme bandi; 1625 cm™ C=C
gerilme bandi (Wu ve Freeman, 2009); 1421-1383 cm™ C-H egilme bands; 1263 cm™
C-N gerilme bandi; 842 cm™ N-H egilme bantlar goriilmektedir (Geever vd. 2006).
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Sekil 4.7. NHMAAmM monomerinin FTIR spektrumu

N-Hidroksimetil akrilamit’te gozlenen bantlar: 3292 cm™ O-H, N-H gerilme bantlari;
2926-2850 cm™ C-H gerilme bantlar1 (Singh vd. 2006); 1658 cm™ C=0 gerilme
band: (Singh vd. 2006); 1623 cm™ C=C gerilme bandz; 1545 cm™ C-H egilme band:
(CH,-OH); 1410 cm™ C-H egilme bandi; 1241 cm™ C-O gerilme bandi; 1019 cm™

C-N gerilme bantlar1 goriilmektedir.

5 farkli monomer bilesiminde sentezlenen kopolimerlerin FTIR spektrumlart Sekil
4.8-4.12°de goriilmektedir. Bu spektrumda %70 NHMAAm-%30 VP olarak
hazirlanan ve % 30NHMAAM-%70 VP’a dogru azalan spektrumlar bulunmaktadir.
Sekillerden acikca anlasilacagi gibi elde edilen spektrumlarda c¢ok Onemli
degisiklikler bulunmamaktadir. Bu sentezlenen kopolimerlerin birbirine ne kadar ¢ok
benzedigini ve kullanilan monomer bilesim oranlarindan bagimsiz oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.8. VP/NHMAAm 30:70 oraninda sentezlenen kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil 4.9. VP/NHMAAm 70:30 oraninda sentezlenen kopolimeri FTIR spektrumu
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Sekil 4.10. VP/NHMAAmM 40:60 oraninda sentezlenen kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil 4.11. VP/NHMAAm 60:40 oraninda sentezlenen kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil 4.12. VP/NHMAAm 50:50 oraninda sentezlenen kopolimerin FTIR spektrumu

Farkli derisimlerde sentezlenen kopolimerler genellikle 3300-3275cm™ araliginda
genis bir bant seklinde VP ve NHMAAm yapisinda bulunan, O-H, N-H ve C-H
gerilme bantlar1 gozlenmektedir. Monomerlerde gozlenen spesifik karbonil piki
1658-1694 cm™’de gozlenirken (Giiven ve Rzaev, 2008), kopolimerlerdeki karbonil
grubu daha diisiik dalga sayisina 1645-1654cm™’e kaymis (Kuo ve Chang, 2003;
Polacco vd. 2000) ve iki monomerin C=0 grubu iist liste gakigmistir. Monomerlerde
gozelenen C=C grubu 1623-1625cm*™’de (Mazi vd. 2006) gozlenirken, kopolimerde
bu pik tamamen kaybolmustur. Bu da bize polimerlesmenin gergeklestigini ve

kopolimerin olustugunu kanitlamaktadir.

Kopolimerin yapisinda bulunan diger fonksiyonel gruplarin pikleri sdyle cikmistir:
1300-1500 cm™’de C-H egilme band: (Erdemi ve Bozkurt, 2004), 1286-1287 cm™
C-O gerilme bandi, 1018-1033 cm™ C-N gerilme bantlari goriilmektedir.

Kopolimerlerin bilesimi FTIR metodu ile saptanmistir. Kantitatif analiz igin VP
monomerinin 1422cm™ deki CH,OH grubundaki C-H egilme bandi ve NHMAAmM
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monomerinin 1545cm™deki halkada bulunan CH, gruplarma ait C-H egilme band:

kullanilmistir.

FTIR spektrumlarindan poli(VP-alt-NHMAAm) kopolimerindeki komonomer

birimlerinin (m; ve mjy), molar kesirleri (%mol) asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanmaistir:
m= [{(AA™Y M)}/ {(AAT M)+ (AAY?IM,) }]x100 (4.1)
mo= [{(AAM2IMy)}/ {(AAM2IML)+HAA™ /M) }]x100 (4.2)

Cesitli  baslangic  monomer  derisimleriyle  sentezlenen  VP-NHMAAmM

kopolimerlerinin FTIR analiz sonuglar1 Tablo 4.4’te gosterilmistir.

Tablo 4.4: Farkli monomer derisimleriyle sentezlenen VP-NHMAAmM
kopolimerlerinin FTIR analiz sonuglari

Monomer
Derisimleri
(%omol) m/m; m;%(mol) m,%(mol)
VP NHMAAmM

30 70 0.94 51.54 48.46
40 60 0.96 51.01 48.99
50 50 0.96 50.89 49.11
60 40 0.95 51.11 48.89
70 30 0.96 51.01 48.99

Tablo 4.4 incelendiginde FTIR sonuglarmin elementel analiz sonuglarini
destekledigi ve elde edilen kopolimerlerin bilesiminin monomer derisimine bagl

kalmaksizin ardisik oldugunu ortaya koymaktadir.
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4.2.4. Monomer Reaktiflik Oranlari

Kopolimer sentezinde hesaba katilmas1 gereken en onemli parametrelerden biri de
monomerlerin reaktiflik oranlaridir. Reaktiflikler hakkindaki bilgi kopolimerlerin

yapisi ve bilesimi hakkinda bilgi verebilir.

> 11> 1ise, Mje tercihen M; monomerine katilir.

» 1, <1ise, Mie , M; yerine M, monomerine katilmayi tercih eder. r; degerinin
sifir olmast Mj; monomerinin homopolimerlesmeyi gerceklestiremeyecegini
gostermektedir.

» rir, = 1 ise, biiyiimekte olan Mje ve Mje radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini tepkimeye sokmak i¢in aymi ilgiyi gosterir. Bu
yiizden M; ve M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal
kopolimerlesme” denilir. (r1 X ) genelde birden kiiciiktiir.

» I1=ry =0 durumunda ise biiylimekte olan Mje ve Mye radikali kendisi disindaki
monomeri tepkimeye girdirmek egilimindedir. Bu nedenle kopolimerlesme
zincirinde M; ve M, monomerleri se¢enekli olarak yerlesir.

» r1>1ver;> 1 ise blok kopolimerlesme meydana gelir.

» 111y garpimu sifira yakin ise bu monomerler ardigik kopolimerlesmeye gitmeye

cok yatkin demektir (Pekel vd. 2004).

Degisik monomer  derisimleriyle  sentezlenen poli(VP-alt-NHMAAm)
kopolimerlerinin spektrumlarindan elde edilen verilerle Kelen-Tiidés ve Fineman-
Ross esitleri kullanilarak hesaplanan veriler Tablo 4.5’te gosterilmis ve gizilen
grafikler ise Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te verilmistir.

60



Tablo 4.5. Sentezlenen kopolimerlerin FTIR’dan elde edilen bilesimleri ve Fineman Ross - Kelen Tiidos

parametreleri

Monomer bilesim Kopolimer Fineman- Ross Kelen-Tiidés
orani Komposizyonu e ye s Crexe

(Mol%) (Mo1%) esitligi esitligi
M, M, m; m; F2/f F(f-1)/f (0+F%f) & n
70 30 51.54 48.46 5.12 0.139 6.04 6.069 0.051
60 40 51.01 48.99 2.16 0.059 3.08 3.112 0.022
50 50 50.89 49.11 0.96 0.035 1.86 1.915 0.01
40 60 51.11 48.89 0.43 0.028 1.35 1.375  0.004
30 70 51.01 48.99 0.18 0.017 1.09 1.126 0.002
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Sekil 4.13. Fineman-Ross esitliginden poli(VP-alt-NHMAAmM) kopolimerleri
icin elde edilen grafik
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Sekil 4.14. Kelen-Tiidos esitliginden poli(VP-alt-NHMAAmM) kopolimerleri
i¢in elde edilen grafik
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Iki grafikten elde edilen egimler ve y-eksenini kesen noktalardan faydalanarak ry, r;

Ve ry.I; degerleri hesaplandi.
Fineman-Ross esitliginden hesaplanan degerler: r1:0,0242 r,:0,0131 r;.r,:0,0004
Kelen-Tiidos esitliginden hesaplanan degerler:  r1:0,0010 r,:0,009 r1.r2:0,0000

monomer reaktiflik oranlarinin ¢arpimimin sifir ¢ikmasi, sentezlenen kopolimerin

ardisik kopolimer oldugunu géstermektedir (Maz1 vd. 2006).
4.2.5. NMR Analizleri

Sentezlenen kopolimerlerin yapilarmin aydinlatilmas: amaciyla *"H NMR ve *C
NMR analizleri de yaptirilmustir. Poli(VP-alt-NHMAAm) i¢in ¢ekilen *H NMR
spektrumu Sekil 4. 15°de 3C NMR spektrumu ise Sekil 4.16’da gosterilmistir. *H
NMR spektrumunda (Sekil 4.15) kopolimer yapisinda bulunan monomerlerin
protonlar1 harflerle gosterilmistir. a,d,e,f,g harfleriyle gosterilen —-CH ve —CH,
protonlar1 (9 H) 8:1.2-2.3 ppm arasinda, vinil pirolidonun halka iginde N’a bagl
—CH; protonlart (2 H) 8:3.2 ppm civarinda, vinil pirolidonun zincir igerisinde yer
alan ve N’a bagli olan —CH protonu (1 H) 3:3.8 ppm civarinda ve NHMAAmM’in
yapisinda bulunan NH ve OH arasindaki —CHj protonlar1 (2 H) 3:4.5 ppm civarinda,
NHMAAm’in —OH protonu 8:5.1-5.4 ppm arasinda —NH protonu ise 5:8.3 ppm

civarinda ¢ikmistirn(Brar ve Kumar, 2002).

BC NMR spektrumunda (Sekil 4.16) kopolimerlerin yapisinda bulunan karbon
atomlar1 harflerle gosterilmistir. Her iki monomerdeki C=0O pikleri 175 ppm
civarinda (Veron vd. 2000), NH ile OH arasindaki —CH; 130 ppm civarinda, vinil
pirolidonun halka i¢indeki N’a ve C=O’e bagl iki CH, 90 ppm civarinda, vinil
pirolidonun halka i¢inde kalan son CH, 80 ppm civarinda, vinil pirolidonun zincir
icerisindeki CH, ve CH karbonlar1 sirasiyla 45 ve 65 ppm’de, NHMAAm’in zincir
igindeki CH, ve CH karbonlar1 sirasiyla 30 ve 20 ppm civarinda ¢ikmistir (Brar ve
Kumar, 2002).
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Sekil 4.15. Poli(VP-alt-NHMAAmM) kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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4.2.6. TGA Analizi

Termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analizler DTA-60H
Termal Analizor cihaziyla 10°C/dakika 1sitma hiziyla Ny atmosferinde yapilmistir.
Sekil 4.17°deki spektruma bakildiginda 100°C’nin altinda %7 civarinda bir kayip
gozikkmektedir. Bu Ornegin igerisinde bulunan ¢o6ziiciiden kaynaklanmaktadir.
Bundan sonra iki adimda gergeklesen bir bozunmaya ugramaktadir. 200°C’nin
altinda baslayip 300°C’nin lizerinde sonra eren birinci bozunma basamagi yaklasik
%25’lik bir kayiba denk gelmektedir. Bu hem vinil pirolidon halkasindaki hem de
N-hidroksimetil akrilamitin yapisindaki CO’lerin uzaklasmasi ile agiklanabilir

(Sahiner vd. 1999, Singh vd. 2006). ikinci basamaktaki bozunma artik piroliz ile

agiklanabilir.
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Sekil 4.17. Poli(VP-alt-NHMAAmMm) kopolimerinin TGA spektrumu
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4.3. Terpolimer Karakterizasyonu
4.3.1. FTIR Sonuglar

Bu ¢alismada vinil pirolidon’un N-hidroksimetil akrilamit ve biitilakrilattan olusan
terpolimeri sentezlenmistir. Farkli monomer derisimlerinde sentez yapilmistir. 3
saatlik sentez siliresinin sonunda iiriin dietileter ile g¢oktiiriilerek ayrilmistir. 1,4-
dioksanda ¢oziillip tekrar c¢oktiiriilmiis ve 40°C’de vakum altinda kurutulmustur.
Vinil pirolidon ve N-hidroksimetil akrilamit’in spektrumlar1 daha Once verilmisti
(Sekil 4.6 ve 4.7). Burada biitil akrilatin (Sekil 4.18) ve sentezlenen terpolimerlerin
(Sekil 4.19-4.22) spektrumlari verilmistir.

y .
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Sekil 4.18. Biitil akrilat monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.19. VP/NHMAAm/BA (1:1:1) oranlarinda sentezlenen terpolimerin  FTIR
spektrumu
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Sekil 4.20. VP/NHMAAmM/BA (2:1:1) oranlarinda sentezlenen terpolimerin FTIR
spektrumu
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Sekil 4.21. VP/NHMAAm/BA (3:1:1) oranlarinda sentezlenen terpolimerin FTIR
spektrumu
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Sekil 4.22. VP/NHMAAmM/BA (1:1:2) oranlarinda sentezlenen terpolimerin FTIR
spektrumu
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FTIR sonuglarinda biitil akrilatin yapisinda gozlenen spesifk bantlar sirasiyla
soyledir: 2961-2875 cm™ C-H gerilme bandi; 1723 cm™ C=0 gerilme band; 1620
cm™ C=C gerilme bandi; 1466-1383 cm™ C-H egilme bandi; 1272-1185 cm™ C-O
gerilme bandi; 965-809 cm™ C-H diizlem dist egilme bantlar1 goriilmektedir.

VP/NHMAAmM/BA terpolimerlerinin FTIR sonuglari: 3351 cm™ O-H ve N-H gerilme
band1; 2956-2873 cm™ C-H gerilme band: (Singh vd. 2006); 1726 cm™ (BA’a ait)
C=0 gerilme bandz; 1660 cm™ (VP ve NHMAAm’e ait) C=O gerilme band: (Singh
vd. 2006); 1537 cm™ (NHMAAm) C-H egilme bandi; 1461 cm™ (BA) C-H egilme
bandi; 1422 cm™ (VP) C-H egilme bandi (Geever vd. 2006); 1267 cm™ (NHMAAM)
C-O gerilme bandi; 1161 cm™ (BA) gerilme bandi;1053 cm™ (NHMAAm) C-N
gerilme bandi; 1033 cm™ (VP) C-N gerilme bandi; 939 cm™ (NHMAAm) N-H
egilme bandr; 839 cm™ (VP) N-H egilme bantlar1 gdzlenmektedir.

Cikan FTIR sonuglarina gore NHMAAm ve BA miktar1 sabit tutulup, VP miktari
artirilldikca terpolimerdeki VP’nun orani artmakta ancak en fazla iki katina
cikmaktadir. Iki kat daha fazla artmadigi goriilmektedir.ma ciktiktan sonra VP’un
bastaki miktar1 ne kadar arttirilirsa arttirilsin kopolimerin yapisina daha fazla

girememektedir.

VP ve NHMAAm miktar1 sabit tutulup, BA miktar1 iki katina ¢ikarildiginda ise
terpolimer bilesimindeki BA % oranmm iki katina ¢iktigi spektrumlara bakarak
sOylenebilir. Biitil akrilatin bastaki oran1 daha fazla arttirildiginda ¢apraz baglanma

gerceklesmektedir.

VP ve BA miktarlari sabit tutulup, NHMAAm miktar arttirildiginda da tiriin gapraz
baglanmaktadir.

4.3.2. NMR Analizleri

Sentezlenen terpolimerlerin karakterize edilmeleri i¢in 'H-NMR (Sekil 4.23) ve Bc-
NMR (Sekil 4.24) spektrumlar1 alinmistir.
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'"H NMR spektrumunda (Sekil 4.23) terpolimer yapisinda bulunan protonlar
harflerle gosterilmistir. Spektrum kopolimerin spektrumuna ¢ok benzemektedir.
Sadece 8:2.7 ppm civarinda biitil akrilatin iki protonlu ester yapisindaki oksijene
baghh —CH, grubu ve 6:1.2-2.3 ppm arasinda ¢ikan kalabalik grup daha da
kalabaliklagmis ve absorbansi artmistir. Buna gore; a,d,e.f,g, k, m, p, r, s harfleriyle
gosterilen —CH ve —CH; protonlar1 (18 H) 6:1.2-2.3 ppm arasinda (Li vd. 2005), biitil
akrilatin ester kokiine en yakin —CH; protonlar1 6:2.7 ppm civarinda, Vvinil
pirolidonun halka i¢inde N’a bagli —CH, protonlar1 (2 H) 4:3.2 ppm civarinda (Li vd.
2005, Zhang ve Lam, 2005), vinil pirolidonun zincir igerisinde yer alan ve N’a bagl
olan —CH protonu (1 H) 8:3.8 ppm civarinda (Zhang ve Lam, 2005) ve NHMAAmM’in
yapisinda bulunan NH ve OH arasindaki —CH, protonlari (2 H) 6:4.5 ppm civarinda,
NHMAAm’in —-OH protonu 6:5.1-5.4 ppm arasinda —NH protonu ise 5:8.3 ppm
civarinda ¢ikmistir (Brar ve Kumar, 2002).

BC NMR spektrumunda (Sekil 4.24) terpolimerlerin yapisinda bulunan karbon
atomlar1 harflerle gosterilmistir. Her {i¢ monomerdeki C=O pikleri 175 ppm
civarinda, NH ile OH arasindaki —CH, 130 ppm civarinda, vinil pirolidonun halka
icindeki N’a ve C=0’e bagl iki CHjy ile biitil akrilatin zincir i¢erisindeki CH ve ester
grubuna en yakin CH, 95 ppm civarinda i¢ i¢e, Vinil pirolidonun halka i¢inde kalan
son CH; 80 ppm civarinda, iic monomerin de zincir igerisindeki CHj gruplar1 45 ppm
civarinda i¢ ice, vinil pirolidonun CH’1 sirasiyla 65 ppm’de, biitil akrilatin geri kalan
iki CH; grubu 30 ppm civarinda, CHsz grubu 10 ppm civarinda, NHMAAm’in zincir
icindeki CH, ve CH karbonlart sirasiyla 30 ve 20 ppm civarinda ¢ikmustir (Brar ve
Kumar, 2002).

4.3.3. TGA Analizi
Poli(VP-co-NHMAAmM-co-BA)’un karakterizasyonu i¢in son olarak TG ve DTG
spektrumlar1 alinmistir.  Sekil 4.25°e bakildiginda spektrumun kopolimerin

spektrumuna benzedigi goriilmektedir. Farkli olarak burada bozunma iki yerine 3

basamakli seklinde olmaktadir. Birinci basamakta bir CO grubu ayrilmakta, ikinci
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Sekil 4.25. Poli(VP-co-NHMAAmM-co-BA)’in TG-DTG spektrumu
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basamakta ise bir CO ve bir CO;, grubunun birlikte ayrilmasi seklinde olmaktadir.
Farkli olarak bir de polimerin bozunmasinin bittigi sicaklik dikkati ¢ekmektedir.
Kopolimerin bozunmasi 500°C’nin altinda biterken terpolimerin bozunmasi 650°C
civarinda olmaktadir. Bu da terpolimerin kopolimerden termal olarak daha kararh
oldugunu ortaya koymaktadir. Bir baska deyisle yapiya biitil akrilatin girmesi
yapimin termal kararliligini arttirmaktadir (Brar ve Kumar, 2002). Bozunmanin
basladig1 sicakliklara da bakildiginda kopolimer 170°C civarinda bozunmaya
baslarken terpolimer 180°C civarinda baghiyor. Bu da yine terpolimerin

kopolimerden termal olarak daha kararli oldugunu gostermektedir.
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Bu calismada farkli monomer derisimleriyle N-vinil-2-pirolidon’un, N-hidroksimetil
akrilamit ile kopolimerleri ve bitil akrilat ile N-hidroksimetil akrilamit ile
terpolimerleri sentezlenip karakterize edilmistir. Karakterizasyon i¢in FTIR, H-
NMR, *C-NMR, TGA, vizkozimerik dlciimler ve elementel analiz gibi yontemler

kullanilmistir.

Elementel analiz ve FTIR sonuglar1 sentezlenen kopolimerlerin ardisik kopolimerler
oldugunu, monomer derisiminin kopolimer bilesimini etkilemedigini ortaya
koymustur. Elde edilen iiriinlerden yola ¢ikilarak %verim hesab1 yapildi. Sonuglar
monomer derisimlerinde vinil pirolidonun miktar1 arttikga tepkime veriminin

arttigini géstermistir.

Vizkozimetrik Olctimler Huggins ve Kraemer esitlikleriyle uyumlu ¢ikmis, elde
edilen intrinsik vizkozite degerleri birbirine yakin ¢ikmistir. Bu da kopolimerlerin
ortalama molekiil agirliklarimin birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ciinki
intrinsik  vizkozite degerleri derisimden bagimsiz, sonzuz seyreltik haldeki

¢oOzeltilerin vizkoziteleridir.

FTIR spektrumlarindan monomerler icin spesifik bantlar secilerek kopolimerlerin
bilesimi saptanmaya calisildi. Daha sonra bu verilerden de yola ¢ikilarak c¢ok iyi
bilinen Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos esitlikleri yardimiyla monomerlerin reaktiflik
oranlar1 (ry ve rp) hesaplandi. r1.r, carpiminin sifir gtkmasi bu kopolimerlerin ardisik

oldugu iddiasini desteklemistir.
Kopolimerin  TG-DTG analizleri iki basamakta bozundugunu, bunun birinci
basamaginin CO gruplarinin ayrilmasi, diger basamaginin ise pirolize karsilik

geldigini ortaya koymustur.
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Sentezlenen terpolimerlerin analiz sonuglar1 kopolimerinkinden farkli ¢ikmustir.
Kopolimerin bilesimi monomer derisimlerinden bagimsiz ve ardisik c¢ikarken
terpolimerin bilesimi monomer derigimlerine bagli olmaktadir. VP miktar1 monomer
besleme kisminda arttirilip diger iki monomerin miktar1 sabit tutuldugunda elde
edilen terpolimerin bilesiminde VP yiizdesi molce %50’ye kadar ¢ikabilmektedir.
VP’un baslangictaki miktar1 daha fazla arttirilsa da VP terpolimerin yapisina daha

fazla girememektedir.

Biitil akrilatin miktar1 arttirilip diger monomerlerin miktarlart sabit tutuldugunda ise
yine biitil akrilatin terpolimerdeki molce yiizdesi en fazla %50 olmaktadir. daha
yilksek miktarlarda monomer derisimi alindiginda ise ¢apraz baglanma

gerceklesmektedir.

N-Hidroksimetil akrilamit ise yapiya en fazla molce %33 oraninda girebilmektedir.

Daha yiiksek monomer derisimlerinde ise yine ¢apraz baglanma olmaktadir.

Terpolimerin TG-DTG analizleri ise terpolimerin {i¢ basamakli bir bozunmaya
ugradigini, birinci basamakta bir CO, ikinci basamakta bir CO ve bir CO, grubunun
ayrilmasi, son basamakta ise artik pirolizin oldugunu ortaya koymustur. Son olarak

terpolimerin kopolimerden termal olarak daha kararli oldugunu gdostermistir.
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