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STIREN iLE N-iZOPROPILAKRILAMIT VE GLISIDIiL METAKRILAT’IN
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OZET

Bu ¢alismada, Stiren (ST) ile N-izopropilakrilamit (NIPAM) ve Glisidil metakrilat (GMA)’1n
degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢dzeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticist
kullanilarak 70 °C’de %10’un altindaki doniisiimlerde hazirlandi. Kopolimerlerin FTIR, *H-
NMR, BC-NMR ve Raman spektrumlari yorumlandi. Kopolimer bilesimleri elementel analiz
ve 'H-NMR spektrumlari ile belirlendi. Monomer reaktivite oranlari Fineman-Ross (F-R) ve
Kelen-Tidoés (K-T) metotlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli
bilgisayar programi RREVM ile hesaplandi. Stiren’den daha biiyiik r degerine sahip GMA’nin
ST’den daha reaktif oldugu goriilmiistir. ST/GMA kopolimer sistemi i¢in kopolimer tiiriiniin
GMA birimlerince daha zengin oldugu alternatif kopolimer yapisinda oldugu belirlenmistir.
ST ve NIPAM igin r degerleri 1’den biiyiik olarak belirlenmistir. ST/NIPAM kopolimer
sistemi i¢in kopolimer tiiriiniin blok kopolimer yapisinda oldugu goriilmiistiir. Polimerlerin
termal kararliliklar1 TGA ile belirlendi. Kopolimer bilesimlerindeki stiren oranlarinin artmasi

ile kopolimerlerin termal karaliliklarinin arttigi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Stiren, N-izopropilakrilamit, Glisidil metakrilat, Kopolimerizasyon,

Monomer Reaktivite Orani.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF STYRENE WITH
N-IZOPROPYLACRYLAMIDE AND GLYCIDYL METHACRIYLATE
COPOLYMERS
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ABSTRACT

In this study, copolymers having various styrene (ST) with N-izopropylacrylamide (NIPAM)
and gylcidyl methacrylate (GMA) contents were prepared in 1,4-dioxane solvent using
1%AIBN as initiator at 70 °C with the conversions below of 10%. The FT-IR, *H-NMR, **C-
NMR and Raman spectra of the copolymers are discussed. The copolymer composition were
determined by elemental analysis and *H-NMR spectra. Monomer reactivity ratios were
calculated both Finemann-Ross (F-R) and Kalen-Tiidos (K-T) methods, and a nonlinear error
invariable model method with the computer program RREVM. The higher r; value of GMA
confirms the higher reactivity of GMA than of ST. For ST/GMA copolymer system, the
copolymer sequence will be of alternating nature with more GMA units. The r1 value of ST is
> 1 and the r; value of NIPAM is > 1. For ST/NIPAM copolymer system, the copolymer
sequence will be of block natiire. The thermal stabilities were studied by TGA. Copolymers
show a high thermal stability which increases with increasing styrene unit content in

copolymers.

Keywords: Styrene, N-izopropylacrylamide, Gylcidyl methacrylate, Copolymerization,

Monomer Reactivity Ratios.
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1. GIRIS

Insanlar ilk ¢aglardan bu yana pamuk, keten, seliiloz, kauguk gibi dogal polimerler
kullanmaktadir. Bu maddelerin yapilarinin zincire benzer uzun molekiillerden olusan
makromolekiiller oldugu ilk kez 1920°de Staudinger tarafindan Onerilmistir.
1930’larda Staudinger’in bu goriisii ve polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin polimer
molekiillerinin sekil ve bilyilikligiine bagli oldugu kabul edilmistir. Bu alan
tizerindeki ¢caligmalarin hizla artmasi ile bir¢ok fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal

Ozellikleri farkli sentetik polimerler tiretilebilmistir [1].

Polimer konusundaki diger calismalar Kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan
ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve patenti alindi. 1910 yilinda
Belgika'li Baekelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve iiretime gegildi. 1930
yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya savasindan
bu yana birgok polimer laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel
Olgekte tiretilmeye baglamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok polimer
kimyas: alanina kayarak calismalarini bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun
sonucu olarak giiniimiizde sayisiz polimer tiirii, genis bir uygulama alaninda cesitli
amaclar i¢in kullanilmaktadir. 1978 yilinda diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60
milyon ton civarinda olmustur. 1990'lh yillarda yillik ortalama tiretim 140 milyon

tona ¢ikmistir [2].

Polimer kimyasindaki hizli gelismeler, giinlik yasantida kullanilan polimer
malzemelere alternatif olabilecek, dogal hayata zarar vermeyen ve canlilara hizmet
edebilecek nitelikte yeni malzemeler iiretilmesine olanak saglamaktadir. Bunun i¢in
gereken birinci kosul, elde edilecek olan polimer malzemenin doga ve organizmaya
uyumlu olmasi, ikinci kosul ise belirli bir zaman dilimi i¢inde herhangi bir zarar
vermeden dogaya karigmasi ve bozunmasidir. Bu gereksinimleri saglayan polimerler,
basta dogal polimerler olmakla birlikte, biyobozunur polimerler sinifindaki dogal ve
sentetik poliesterlerdir. Fakat bu polimerler her zaman istenilen amaca uygun
nitelikte degildir. Ornegin, tipta yapay organ, yapay doku, viicut i¢i yada dis1 protez,
cerrahi aletler, eczacilikta ila¢ salim kapsiilii olarak kullanilabilecek bir polimer i¢in

gereken Ozellikler cogu zaman bir homopolimer ile saglanamamaktadir. Temel



olarak polimerin hidrofobik yada hidrofilik 6zellik gostermesi, esnek olmasi ve 1s1ya,
radyasyona, basinca vs. dayanikli olmasi, sterilize edilebilmesi ve daha sonra
istenilen islevi yerine getirebilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla bu kadar 6zelligin bir

araya getirilebilmesi i¢in bu polimerlerde modifikasyona ihtiya¢ duyulmaktadir [1].

Polimerler; hafif, wucuz, mekanik oOzellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimyacilarin degil; Makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarda calisanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve

molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biyiiktiir [3].



2. POLIMERLER

2.1. Polimerlerin Tanimi

Polimerler, biiyiik molekiiller olusturabilecek uygun fonksiyonel gruplar tasiyan basit
molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan {istiin fiziksel
ozelliklere sahip yliksek molekiil agirlikli maddelerdir. Madde yapisinda yer alan bu

birimlere “mer” adi verilir.

Polimer maddelerin uzunluklari hep ayni olmayip degisik sayida mer ihtiva ederler.
Polimer molekiilii basina diisen ortalama mer sayisi polimerizasyon derecesi olarak
tanimlanir. Her bir polimer molekiiliinde (zincirinde) farkli sayida mer birimi yer
alabileceginden polimer zincirlerinin agirliklar: farkli olur. Bu nedenle polimerlerin
molekiil agirligi ortalama molekiil agirhi@i olarak verilir. Polimerlerin ortalama
molekiil agirligi; sayica ortalama, agirlikga ortalama, z-ortalama ve viskozite

ortalama molekiil agirligi seklinde verilir.

Polimerleri smiflandirmak i¢in degisik yontemler kullanilabilir. Segilecek o6zellige

bagli olarak polimerler degisik gruplar altnda toplanabilir.

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi
2.2.1. Molekiil Agirhgina Gore Polimerler

a) Oligomerler: Molekiil agirligi 1500 den diisiik olan dimer, trimer, tetramer tiirti
molekiiller bu gruba girer. Zincir uzunluklar1 50 A® dan kiiciiktiir, destillenebilirler,

kristal halinde veya amorf yapida olabilirler.

b) Polimerler:

1) Diisiik Molekiil Agirhklh Polimerler: Molekiil agirliklart 1500-5000 arasinda
olan polimerler bu gruba girer. Zincir uzunluklari 50-500 A° arasinda olup
destillenemezler. Lineer yapidaysalar, sismeden ¢oziiniirler ve ¢ozeltilerinin

viskoziteleri diistiktiir.

ii) Orta Molekiil Agirhikh Polimerler: Molekiil agirliklar1 5000-10000 arasindadir.
Zincir uzunluklar1 ise 500-2500 A° arasinda olup, zincir uzunluguna bagh olarak

dogrusal yapida olanlar ¢oziiniirler ve sismede gosterebilirler.



i) Yiiksek Molekiil Agirhikh Polimerler: Molekiil agirliklart 10000 in {izerinde ve
zincir uzunluklart 2500 A° dan daha biiyiik olan polimerlerdir. Bu polimerler

destillenemezler, dogrusal yapida olanlar sisme gostererek ¢oziiniirler.

iv)  Ag Yapihh Polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢apraz baglarla
baglanarak olusturduklar1 dev molekiillerdir. Bu polimerlerin ¢dziinmesi séz konusu

degildir.
2.2.2. Dogada Bulunup Bulunmamasina Gére Polimerler

a) Dogal Polimerler: Dogada bol miktarda bulunan polimerlerdir. Agaglardan elde
edilen seliilloz en Onemli dogal polimerdir. Diger dogal polimerler arasinda

proteinler, poliamitler (yiin), kauguk (cis-poliizopren) 6rnek olarak verilebilir.

b) Sentetik (Yapay) Polimerler: Kimyasal yontemlerle sentezlenen polimerlerdir.
Polietilen, poli(vinil kloriir), poliesterler, poli(tetrafloroetilen) gibi polimerler.
Sentetik (yapay) polimerlerin sentezinde kullanilan temel girdilerin kaynagi

petroldiir.

2.2.3. Yapilarma Gore Polimerler

a) Organik Polimerler: Yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen,

oksijen, azot ve halojen atomlar1 iceren polimerler.

b) inorganik Polimerler: Ana zincirde basta karbon atomu yerine periyodik
cetveldeki IV-VI grup elementleri olan Si, Ge, B, P gibi elementlerin yer aldig:

polimerler.
2.2.4. Zincir Yapisina Gore Polimerler
a) Homopolimerler: Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasi sonucu olusan

polimerler.

b) Kopolimer: Yapisinda birden fazla monomer tiiri bulunduran polimerler
kopolimer olarak tanimlanir. Kopolimeri meydana getiren monomerler A ve B ile

gosterilirse,



A ve B’ nin yanyana gelisi rastgele ise;
ABBAABAABBBBAAAB “rastgele (random) kopolimer”

A ve B periyodik olarak tekrarlanarak belli bir diizene uyarak siralama var ise;
ABABABABAB “tekrarlanan (alternating) kopolimer”

Eger An homopolimeri ile Bn homopolimerinin bir araya gelmesiyle olustuysa “blok

kopolimer” denir
AAAAAAAABBBBBBBB

Bazi durumlarda farkli birimlerden olusan bir polimer zinciri yine farkli bir birimden
olusan bir polimer zincirine zincir sonlar disinda bir yerden baglanmasiyla olusan

kopolimere “as1 kopolimer (graft)” denir.

2.2.5. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Gore Polimerler

a) Lineer: Polimer zincirleri dogrusal bir yapida ise “Lineer Polimerler” olarak

adlandirilir.

b) Dallanmus: Eger polimer ana zinciri lizerinde yer alan bir karbon atomu bir baska

polimer zincirine baglanmis ise “dallanmis polimer” olarak adlandirilir.

¢) Capraz Bagh: Dallanmis bir polimerde her yan zincir bir ana zincire aittir. Eger
yan zincir birden fazla ana zincire (genelde iki) ait ise “capraz bagli” polimerler,

capraz bag sayisinin artigi ise “ag yapilt polimerleri” olusturur [4].

2.3. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin  yumusama sicakliklari Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢calisma sicakligi hem
Tg hem de Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak
kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir.
Erime sicakligt Tm'de polimer kat1 halden sivi hale doniislir. Yumusama sicakligi

Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.



Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde c¢abuk ve
kolay sonug alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.3.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri incelenen ornege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmig
sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, érnekteki

enerji degisim hizini 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.3.2. Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢iimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde Olgiilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin dSlciilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
kaydediliyorsa buna izotermaltermogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirhik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan
daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki

meydana gelir. DTA Olglimlerinde kati ve sivi Ornekler kullanilabilir [5].



3. RADIKAL POLIMERIZASYONU

Serbest radikal zincir reaksiyonu, 1930’lu yillardan beri bilinmekte olup hala, 6zel
polimerler iiretimine olanak veren sayisiz endiistriyel ve kimyasal arastirmalara
devam edilmektedir. Diinyadaki plastik iiretiminin hemen hemen yarisi, bu

mekanizma ile yapilan polimerlerden elde edilmektedir.

Zincir polimerizasyonu ile iiretilen 6nemli {irlinler arasinda polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen gibi
plastikler; poliizopren, polikloropren, polibiitadien, stiren ve akrilonitrille
polibiitadien kopolimerleri gibi elastomerler; viniliden kloriir ve akrilonitril

kopolimerlerine dayanan fiberler sayilabilir.

Zincir biliylime polimerizasyonunda tek monomer molekiilleri, biiyliyen zincirlere
sirayla ve hizla reaksiyona girerler. Cok diisiik monomer konsantrasyonlarinda bile

reaksiyon hizlidir.

Doymamis molekiillerin zincir biiylime reaksiyonlar1 radikaller veya iyonlarla
baslatilir. Baslatict bir monomer birimine etki ederek diger bir monomerle
baglanabilecek aktif merkezli bir ara bilesik olusturur; bu ara bilesige yeni bir
monomerin katilmasiyla daha biiylik bir aktif merkezli bilesik meydana gelir ve

bdyle devam ederek zincir hizla biiyiir.

Biiyiiyen zincirdeki serbest radikal bir monomer molekiiliine, bir zincir transfercisine
veya bir polimer molekiiline gecebilir. Zincir biiylimesi reaktif merkezin
kaybolmasiyla sonlanacagindan, transfer edilen reaktif merkez diger bir polimer
zincirinin veya bir polimer zincirindeki bir dalin biiyiimesini baglatir. Bir
polimerizasyonda transferci maddeler kullanilarak molekiil agirliginda istenilen
kontroller saglanabilir. Biiyliyen serbest-radikal zincirler birlesmeyle veya orantisiz

olarak sonlanabilirler.

Biiyiiyen tanecikler bir iyon ise sonlanma (orantisiz ve birlesme) reaksiyonlari, ayni
yiiklii iyonlar arasindaki itme kuvvetleri nedeniyle, gergeklesemez. Gegis-metalleri
katalizorleri ile yapilan anyonik, katyonik, grup transferi ve koordinasyon veya

eklenme (Zeigler-tip) polimerizasyonlarina iyonik-baslaticili polimerizasyonlar



denir. Cok saflastirilmis bir sistemde gergeklestirilen bir iyonik polimerizasyonda
gergek bir sonlanma kademesi bulunmaz, yine de, transfer reaksiyonu olabilir.
Sonlanma ve zincir transferinin olmadigi durumda, "yasayan" bir polimer vardir.
Katyonik reaktif merkezlerin oldugu biiyliyen zincirler, proton ¢ikarma ve polimerin
ucunda bir ¢ift bag olusmasiyla sonlanabilirler. Zincir-biiylime polimerizasyonlart,
zincir tasiyicilara etki edebilen safsizliklara karsi ¢ok hassastir; bu tip safsizliklar

polimer zincirlerine eklenerek polimeri sonlandirirlar.

Doymamis monomerler c¢esitli sekillerde polimerlesebilirler, ¢iinkii monomerin
polimere donligme AG’si negatiftir. AG’nin negatif olmasi, her durumdaki reaksiyon
kosullarinda 6nemli seviyede bir reaksiyon hizini garanti etmez. Zincir-reaksiyonu
polimerizasyonlarinda kullanilan radikal, anyonik ve katyonik baslaticilar rasgele
degil, monomere gore segilir. Baslaticilarin monomere gore farkli davranislar1 Tablo
3.1’de gosterilmistir. Karbon-karbon ve karbon-oksijen ¢ift baglari, zincir
polimerizasyonuna ugrayan iki termal bag tipidir. Endiistriyel yonden C=C

monomerlerinin polimerizasyonu C=0 monomerlerinden daha 6nemlidir.

Tablo 3.1. Cesitli doymamis monomerlerin zincir-reaksiyonu polimerizasyon tipleri

Monomer Baslama Tipi:® | Radikal Katyonik | Anyonik
etilen + — +
1-dialkil olefinler (a-olefinler) - + _
1,1-alkil-olefinler — + _
1,3-dienler + + T
stiren, a-metil stirenler + + +
halojenli olefinler + _ _
vinil esterler RCOOCH=CH; + _ _
akrilatlar, metakrilatlar + - +
akrilonitril, metakrilonitril + - +
akrilamid, metakrilamid + — +
vinil eterler - + _
N-vinil karbazol + + _
N-vinil prolidinon + + —
aldehitler, ketonlar — + +

@ + ve —, yiiksek molekiil agirlikli {iriiniin olustugunu veya olusmadigini gosterir.



Karbonil grubu radikal baslaticilarla polimerlesmeye yatkin degildir. Karbonil
baginin yiiksek polaritede olmasi bir radikal tanecigin katilmasini engeller.
Aldehitler anyonik ve katyonik baslaticilarla polimerlesirler. Ketonlar, baz1 6zel

haller disinda, sterik nedenlerle reaktif degildir.

Karbon-karbon ¢ift bagi hem iyonik, hem de radikal baslaticilarla polimerlesebilir.
Tablo3.1°de alkil, alkilen, aril, halojenli olefinler, alkoksi, ester, amid, nitril ve
heterosiklik ~siibstitiientli monomerler goriilmektedir. a-alkil-etilenler, o,0-
dialkilenler ve vinil eterler disindaki tiim monomerler radikal baslaticilarla
polimerlesebilir. fyonik zincir polimerizasyonlari radikal zincir
polimerizasyonlarindan daha segicidir. Katyonik baslama monomerleri smirhdir.
Bunlarin, alkoksi, alkil, a,a-dialkil, fenil ve vinil gibi elektron itme 6zelligi olan
slinstitlientler icermesi gerekir; bdylece, olusan c¢ogalan karbonyum iyonu kararl
halde tutulur. Anyonik baslama ise sadece ¢ogalan karbanyon iyonunu CN, COOR,
COR, CeHs ve CH=CH: gibi elektron ¢ekici gruplarla kararli hale getirilebilecek
monomerlerle gerceklesir. Her iki tip monomer de radikal bagslaticilarla
polimerlesebilir, cilinkii elektron-cekme ve elektron-itme bir radikal ¢ogalma
merkezini kararli kilar. Stiren ve konjuge dienler hem radikal hem de iyonik
baslaticilarla polimerlesir, ¢linkii fenil ve vinil siibstitiientler radikal ve iyonik
cogalma merkezlerini kararli hale getirirler. Etilen ve a-alkiletilenler, Ziegler-Natta
katalizorleri gibi bazi organometalik baslaticilarla da polimerlesebilirler. o,p-
disiibstitiie  etilenler sterik engellenme nedeniyle hi¢ bir baglaticiyla

polimerlesemezler, ancak kopolimerlesebilirler [6].

3.1. Radikalik Polimerizasyonda Kulanilan Monomerler

Genel olarak monomerler olefinik yapidakiler, monostibstitiie alkenler, 1,1-

disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler) seklinde olabilirler.

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri
hibritleserek ii¢ trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli
orbitalleri ile bag olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur.
Cift baglardan biri pi, digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar

daha zayiftir (Fessenden and Fessenden 1992). Radikal polimerizasyonlarinda,



monomer molekiiliine yaklagsan bir serbest radikaldeki tek elektron, c¢ift bagin pi
elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan elektronu) cekerek,
normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu sirada, ayni spine sahip olan elektron

monomerin Obiir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal meydana gelmis olur.

3.2. Radikalik Polimerizasyonda Reaksiyonlar

Serbest-radikal polimerizasyonu dort temel kademeden olusur; baslama, ¢ogalma,

sonlanma ve zincir transferi.

Baslama: Bir baslaticidan "birincil radikal" denilen bir serbest radikal (Ro.) ¢ikarilir
ve bir monomere eklenir; bdylece olusan monomer bir "aktif merkez", devaml

olarak ¢ogalabilen bir serbest radikaldir.

Rp. + HC=CXY — =  Ry—CH,—C XY

veya birincil radikal monomerin diger ucuna girebilir:

R + HC=CXY ——————=  Ry—CXY —CH,

Cogalan radikaller R;. ile gosterilecektir; buradaki alt, baslangi¢c radikali Ro.’a
eklenen monomer birimlerinin sayisin1 gosterir. Buna gore, monomer M ile

tanimlandiginda yukaridaki denklemler asagidaki sekilde basitlesir.

RD' + I —_— H1.

Cogalma: Cogalma veya biiylime reaksiyonu monomer molekiillerinin radikal
taneciklere hizla katilmasidir. Olay, asagidaki denklemde goriildiigli gibi ¢ogunlukla
bas-kuyruk katilmasi seklinde olur.

Ry—CH—C XY + HyG=CKY ———= Rp=CHo—CXY —CHy—C XY
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RD%CHE—C}{‘T‘)*CHE—C'}W + HoC=CHY —— =

i1
Rg {*CHE—C}W)fCHE—C' =y

)

Degisik baglanmalar da olabilir; nadiren de olsa, bas-bas, kuyruk-bas ve kuyruk-
kuyruk seklinde baglanmalar yapilabilir.

Sonlanma: Sonlanmada polimer zincirlerinin biiyiimesi, ¢ogalan radikallerin yok
edilmesiyle engellenir. Sonlanma, engelleyici maddelerin bulunmamasi durumunda
bimolekiiler radikallerin birbirleriyle etkilesimi sonucunda gerceklesir. Bu islemler

radikal birlesmesi veya orantisizlagsma reaksiyonlaridir.

birlesmeyle sonlanma veya,

R(r-1)—CH,—C XY 4 Ris-1) —CH, —C XY ———=

Rt 1) —CH, —CXY —CXY —CH, —R(s- 1)
orantisiz sonlanma

R(r-1)—CH,—C %Y + R(s-1) —CHy—CKY ———=

R{r- 1) =—=CH,—CHxXY + R(s-1) —CH —=CxY

Bu denklemlerde R (veya R.)’deki monomer birimlerinin sayisi bir alt (r ve s gibi) ile
gosterilmistir. Orantisiz sonlanmada biri doymus digeri bir ugta ¢ift bag igeren iki
polimer molekiilii olusur; transfer edilen hidrojen atomunun orantisiz sonlanma
denkleminde oldugu gibi bir metilen grubundan alinmasi zorunlulugu yoktur, bir Y
veya X slibstitiientinden de alinabilir. Monomerlerin ¢ogu her iki tip sonlanmay1 da
gosterir; metil metakrilatta orantisiz sonlanma, birlesme ile sonlanmaya gore oda
sicakliginda yaklasik iki kat daha hizlidir ve sicakligin ytlikselmesi ile daha da artar.

Diger yandan, stiren ve akrilonitril radikalleri daha ¢ok birlesmeyle sonlanirlar.

Zincir polimerizasyonlart i¢in baslama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyon
kademelerinin gerekli ve yeterli olmasina karsin polimerizasyon sirasinda baska

reaksiyonlar da olusur. Bunlardan bir radikal ve bir monomer arasinda meydana
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gelen reaksiyonlar zincir transferi, dnleme ve geciktirme reaksiyonlar1 adi altinda

siniflandirilabilir.

Zincir-Transferi: Doygun molekiilerden atom (¢ogunlukla hidrojen) ¢ikarma
serbest radikallerde ¢ok karsilagilan bir reaksiyondur ve dolayisiyla serbest-radikal
polimerizasyonu i¢in de gecerlidir. Bu 0Ozelligin zincir-transferi islemine neden
olacag ilk defa 1937 yilinda Flory tarafindan agiklanmistir; ¢cogalan bir radikalin
bliylimesinin durmasi, ¢ogalabilecek 6zellikte yeni kii¢iik bir radikalin olusmasina
yol agar. Zincir transferi yapabilen ¢ok degisik tanecikler vardir; bunlara "zincir
transferciler” denir. Zincir transferi reaksiyonu biiyliyen zincirlerin monomerle,
solventle, diger katki maddeleriyle ve baslaticilarla reaksiyona girmesidir. Hidrojen
atomundan baska, 6zellikle halojenler (fluor hari¢) transfer edilebilirler. Monomere

ve karbon tetrakloriire transfer agagidaki denklemlerde gosterilmistir.

Rir) + HyC=—CHX ———= RiNH + HC=CX

Rit) + CCly, ——=  R{C + CCly

Genel olarak, zincir transferinin tiim polimerizasyon islemine etkisini, meydana
gelen transfer radikalinin reaktivitesi belirler. Transfer radikali monomere karsi ¢ok

reaktif ise hizla olusur ve ¢ogalmaya baglar.
R—5 + H,C=CH{ ——= R—S5—CH,—CxY

Boyle durumlarda transfer, reaktif radikallerin sistemdeki konsantrasyonunu
degistirmez, dolayisiyla biitiindeki polimerizasyon hizi etkilenmez. Ortalama kinetik
zincir uzunlugu (tek bir baglama ile olusan monomer molekiillerinin sayisi) da
etkilenmez. Ancak polimer zincir uzunlugu (maddenin zincir uzunlugu) transferle
azalarak kiiciik bir molekiile doniiseceginden polimerik {iriiniin molar kiitlesi diiser.
Transferci maddeler endiistride molar kiitleleri kontrol etmek i¢in kullanilirlar ve
"modifer (diizenleyici)" olarak adlandirilirlar. Alkil merkaptanlar, S-H bagi zayif

oldugundan aktif transfercilerdir ve bu amagcla ¢ok kullanilan maddelerdir:

Rty + R—SH —= R{HH + R—S.
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Transfer radikali reaktif degilse, cogalma icin gerekli olan baslama kademesi ya hig
olmaz veya ¢ok yavastir. Bu durumda transfer maddesi bir geciktirici gibi davranir
ve ¢ogalan radikalleri reaktif olmayan gruplara doniistiirerek polimerizasyon hizini
diisiiriir. Ornegin, alkil asetattan o-H atomu ¢ikarilarak kararl allil radikali olusur.

-
HoC == CH ==CH —OCOCH 4

Bu radikal, ¢ogalmay1 baslatic1 radikalleri liretmeye yatkin degildir, ikinci zincir
transferiyle allil radikalleri verir, bu nedenle de polimerizasyon kendi kendini
geciktirir. Monomere transfer geciktirme ile sonuglaniyorsa, reaksiyona yok edici
zincir transferi denir. Polimerizasyona yatkin olmayan bazi u¢ monoolefinlerde de

benzer reaksiyonlar olur.

Polimer zincir transferi normal olarak dallanmis veya ¢apraz-bagli molekiilleri
arttirir. Metilen hidrojeni gibi kararsiz bir Q atomu igeren bir polimere zincir
transferi reaksiyonu asagidaki denklemde gosterilmistir. Uretilen transfer radikali
cogalmayr yeniden baglatir ve biiyliyen zincir sonlanir veya ikinci bir zincir

transferine ugrar.

. veniden haslama

ve I 1le cogalma

polimer transfer radikali

Birlesmeyle sonlanmadan c¢apraz bagli drilinler, orantisiz sonlanmadan graft

kopolimerler meydana gelir.

Polimere ve kiigiik molekiillere transferlerin kinetikleri benzer olmasina karsin,
trlinlerin yapilarina ve molar kiitlelerine etkileri oldukca farklidir. Yukaridaki
denklemde sekillendirilmis olan reaksiyonlar ortamdaki 6lii polimer molekiillerinin

sayisini degistirmez; ¢linkii her bir transfer islemi bir molekiilii aktiflendirirken
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biiyliyen bir zincirin aktifligini de yok eder. Sonug olarak, polimerik {iriiniin molar
kiitle say1-ortalamasi etkilenmez, molar kiitle-agirlik ortalamasi artar [6].
3.3. ideal Polimerizasyon Mekanizmasi

Serbest-radikal ~ polimerizasyonundaki  reaksiyon  kademelerini  kisaltilmisg

denklemlerle inceleyelim.

Bu denklemlerde I=baslaticiy1 belirtmektedir. Alt indislerine gére hiz sabitleri:
k¢=baslaticinin bozunmasi, ki=baslama, kp=¢ogalma, km=monomere transfer,
ks=solvente veya baska bir maddeye transfer, kic=birlesmeyle sonlanma, kig=orantisiz
sonlanmay1 gosterir. M=monomer, S=solvent (veya diger madde), P;, r tane

monomer birimi igeren 6lii bir polimeri tanimlar; f verim faktoriidiir [6].
Baslama (initiation):

fk

d
| ——= 2R,

L
RD'+ i} ﬁl" R1.

Cogalma (propagation):
k

Pl

Iz
T
R + M ——= R,..

Monomere veya ¢oziiciiye transfer:

nr
Fr. 4+ M —= Pr 4+ M.

T
Rr. + 5§ — P 4+ &
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Transfer radikalleri ile tekrar baslama:

K
M.+ M ——= R..

k
ik}
5 4+ M ——= R,

Sonlanma (termination):

4
Rr. + Rs. —= Pr 4+ Ps

Fr. + Rs. —= Pr + Ps
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4. KOPOLIMERIZASYON

Iki ya da daha ¢ok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer iginde baglanmasi
olaymna kopolimerizasyon, boyle bir reaksiyonla elde edilen iiriine ise kopolimer
denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin
degisik kisimlarinda farkli monomer birimlerinin sayilarinin birbirlerine goére hep
ayni oranda olmasi zorunlu degildir. Ancak kopolimerler, iki ¢esit homopolimerin bir
karisimi degildir ve her kopolimer molekiiliinde farklt monomer birimleri birbirlerine

kimyasal baglarla baglanmislardir.

Polimer kimyasinin genis bir bilim dali olarak kuruldugu 1950 yillarindan sonra,
makromolekiiller lizerindeki bilimsel ve endiistriyel ilgi giderek kopolimerizasyon
reaksiyonlarima kaymistir. Bunun ¢esitli nedenleri bulunmaktadir. Zincir
polimerizasyonlarinda monomerlerin, radikallerin, karbonyum iyonlarinin ve
karbanyonlarin  reaktifligi  {lizerindeki  bilgilerin ¢ogu  kopolimerizasyon
reaksiyonlarinin incelenmesine dayanir. Ozellikle kimyasal yapinin reaktiflik
tizerindeki etkisini anlamak i¢in monomerlerin kopolimerizasyondaki davraniglarinin

bilinmesi yararli olmaktadir.

Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyilkk 6nem tasir. Polimer kimyaci, bu
islemden yararlanarak, istenilen o6zelliklerdeki bir polimerik iirlinii daha genis bir
hareket serbestligi icinde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii, kopolimere giren
monomerlerin ¢esitleri ile géreceli miktarlarinin degistirilmesi, hemen hemen sinirsiz
sayida farkli polimerlerin yapilmasi olanagmi getirmektedir. Kopolimerizasyon
isleminin uygulamada getirdigi cesitlemeleri gérmek i¢in polistirenin incelenmesi
klasik bir Ornek olarak bilinmektedir. Polistiren kirilan, darbe direnci diisiik,
coziiciilere dayaniksiz bir plastik olup oldukg¢a smurli yerlerde kullanilir. Stirenin
kopolimerizasyonu ile elde edilen polimerik iriinler ise polistirenin kullanim
alanlarmi genisletmekte ve bu polimerin bildigimiz en faydali maddelerden biri
olmasimi saglamaktadir. Yillik iiretimin 5 milyon ton dolaylarinda olusu bu goriisii
acikca kanitlar. Stirenin kopolimerleri (ve terpolimerleri) sadece plastik olarak degil,
elastomer olarak da kullanilir. Stirenin akrilonitril ile kopolimerizasyonu ile darbe

direnci yliksek, c¢oziiciilere dayaniklt polimerler elde edilir. Biitadien ile verdigi



kopolimerler ise elastomerik 6zelliklere yol acar. Stirenin akrilonitril ve biitadien ile
verdigi terpolimerde ise her ii¢ 6zellik ayn1 zamanda gelistirilebilir. Etilen-propilen
kopolimerlerinde, ikinci bilesenin miktarini degistirmekle plastik 6zelliklerinden

elastomer 6zelliklerine gegen polimerler yapilmistir [6].

4.1. Kopolimerizasyon Kinetigi
4.1.1. Kopolimer Denklemi

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, biiyiimekte olan kopolimer zincirinin kimyasal
reaktifligi (bu zincir bir serbest radikal, bir karbonyum iyonu ya da bir karbanyon
olabilir) sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir. M1 ve M
monomerlerinin kopolimerizasyonunu ele alalim. Reaksiyon siiresince biiylimekte
olan iki tiir radikal bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi M1 obiirlinlin ise M2
olur. Bu zincir radikallerini M1* ve My* ile gosterebiliriz. Bu radikallere yeni
monomer molekiillerinin katilma hizinin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba

bagli oldugunu kabul edersek, dort tiirlii gogalma reaksiyonu olabilecegini goriiriiz.

Reaksiyon Hiz
M* + M1 — M1* K11 [M1*] [M1]
Mi* + M2 — Mo* k12 [M1*] [M2]
M* + M1 — Mp* ko1 [M2*] [My]
Mz* + M2 —» M2* k22 [M2*] [M2]

Burada ki1, son grubu M olan polimerik zincir radikalinin M1 monomeri ile
reaksiyon vererek ¢ogalma hizi sabitini, k12 ise son grubu gene M olan polimerik

zincir radikalinin M2 monomeri ile reaksiyon vererek cogalma hiz sabitini gosterir.

M1* tiirindeki radikaller yukaridaki dizide iigiincii reaksiyonla (hiz sabiti ko1) ve
ayrica baslama reaksiyonu ile olusur. ikinci reaksiyonla (hiz sabiti ki2) ve radikal
sonlanma reaksiyonlari ile yok olur. Kararli-halde bu tiir radikallerin meydana gelme
ve yok olma hizlar esit olacaktir. Zincirler uzun ise, baslama ve sonlanma olaylar

dizideki denklemlere kiyasla 6nemini yitirecegi igin, kararli-hal kosulu,

K21 [M2*] [M1] = k12 [M1*] [M2] 4.1)
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bagintisiyla verilebilir. Ayni denklem Kkararli-hal kosulunun M>* radikallerine

uygulanmasiyla da elde edilebilir. M1 ve M2 monomerlerinin harcanma hizlari igin,
-d [M1] / dt = ka1 [M1*] [M1] + K21 [M2*] [M4] (4.2)
-d [M2] / dt = k2 [M1*] [M2] + ko2 [M2*] [M2] (4.3)

yazilabilir. (4.2) ve (4.3) denklemlerini bolmek ve radikal konsantrasyonlarindan

birini (4.1) denklemi ile gotiirmekle,

d [Mi1]/d [Mz] = [M1] / [M2] X (re [Ma] + [M2] ) / (r2 [M2] + [M1] ) (4.4)
bagintisi elde edilir. Burada, r1 ve r. monomer reaktiflik oranlarini gosterdigine gore:
ri=ku/ke ve r2=kx/ka (4.5)

(4.4) denklemine "kopolimerizasyon denklemi ya da kopolimer bilesimi denklemi”
denir. Bu denklemin ¢ikartilmasinda kararli-hal kosulundan yararlanilmig olmakla
beraber, bu kosula dayanmadan istatistik yontemlerle de ayni bagmntinin elde
edilebilecegi  gosterilmistir. Kopolimerizasyon denkleminin sol tarafindaki
d[M1]/d[M2] terimi, reaksiyona girmemis bulunan monomerlerin orani [M1]/[M2]
oldugunda, meydana gelen polimere giren iki monomerin oranini gosterir. Genel
olarak bu iki oramin farkli olacaklar1 kolayca sdylenebilir. Bu nedenle
polimerizasyonun ilerlemesi ile reaksiyona girmeyen monomerlerin oran1 degisir ve

sonug olarak da meydana gelen kopolimerin bilesimi siirekli bir de§isme gdosterir.

Kopolimerizasyon denklemi konsantrasyonlarla belirtilebilecegi gibi mol kesirleri ile
de verilebilir. f; ve f2 siv1 fazdaki M1 ve Mz monomerlerinin mol kesirlerini, F1 ve F2

ise bu monomerlerin kopolimer i¢indeki mol kesirlerini gostersin. Burada,
fi=1-f=[Md]/([Md] +[M2]) (4.6)
Fi=1-F2=d[M]/(d[Mi]+d[M;]) (4.7)
bagintilar1 yazilabilir. Bu bagintilar1 (4.4) denklemi ile birlestirerek,

Fi= ( r1f22 + f1f2) / ( I‘1f12 + 2 fif, + r2f22 ) (4.8)
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denklemi elde edilir. Bu bagintida kopolimer bilesimi, kopolimer i¢indeki M:
monomerinin - mol Kkesri cinsinden verilmis olup (4.4) denklemi ile verilen
kopolimerizasyon denkleminden c¢ogu kez daha kullanislidir. Monomer bilesimi
f1=(1-f2) oldugunda, eger r1 ve r. monomer reaktiflik oranlart bilinirse, bir an i¢in
polimere giren maddelerin bilesimi (4.8) denkleminden hesaplanabilir. Kolayca
goriilecegi gibi, burada da F1 mol kesri genellikle fi’den farklidir. Bu nedenle

polimerizasyonun ilerlemesi ile hem f1 ve hem de F; degisecektir [6].

4.1.2. Monomer Reaktiflik Oranlari

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan r1 ve r2 parametreleri, verilen bir radikalin
kendi monomerini katma hizi sabitinin 6biir monomeri katma hiz1 sabitine oranin
gosterir. Bu nedenle ri>1 ise, verilen M:* radikalinin M1 monomerini katmay1
yegledigini, r1<l ise M2 monomerini katmak istedigini gosterir. Stiren (M1) ve metil
metakrilat (M2) monomerlerinin karisimindan olusan bir kopolimerizasyon
sisteminde 60 °C’de, r1=0.52 ve r;=0.46 olarak bulunmustur. Bu halde her bir

radikalin 6biir monomeri kendi monomerine gore iki kat hizli katacagi anlasilir.

Yukarida verilen (4.4) ve (4.8) kopolimerizasyon denklemlerinde baslama ve
sonlanma hiz sabitleri bulunmadigindan, kopolimerin bilesimi toplu reaksiyon hizina
ve baglatic1 konsantrasyonuna bagli kalmaz. Bir¢ok hallerde reaktiflik oranlarinin,
sistemde bulunan onleyici, zincir transfercisi gibi maddelerden ya da ¢oziicliden

etkilenmedigi bulunmustur [6].

4.2. Kopolimerizasyon Cesitleri

Ideal Kopolimerizasyon: Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan ~ M1*
ve M2* radikal tiirlerinin iki monomerden birini veya 6biiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi
gostermeleri halinde ideal kopolimerler elde edilir. Kolayca goriilecegi gibi, bu

durumun ger¢eklesmesi igin,
Kin/kiz=kaa/lkz, rn=1/ry, nr2=1 (4.9)

olmalidir. Bu sistemde, biiyiimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir
etkisi bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca,

baslangi¢ bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak iizere
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rastgele siralanirlar. Ideal kopolimerizasyona drnek olarak, stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir

sistemdir (r1=0.35 ve r»=3.10, r1.r.=1.09).

Secenekli Kopolimerizasyon: Secenekli kopolimerizasyonda, biiylimekte olan her
radikal ozelikle Obiir monomerle reaksiyon vermek ister. Kopolimer ic¢inde
monomerler diizgiin bir bigimde segenekli olarak siralanirlar.  Segenekli
kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlari arasinda ri=r=0, r1.r,=0
iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri 0<ri.r><l arasinda yer
alir. ri.r2 carpimu sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca ideal kopolimer
olusturma egilimini gosterir. ri.r> ¢arpiminin kiigiilmesi ile segenekli kopolimere
yaklasildig1 ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha fazlasinin
her iki bilesimini de i¢eren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerlerden birinin
reaktifligi obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan kopolimer baslica reaktifligi
biiyiik monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledikce bu monomer harcanacagi igin

daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlas1 bulunur.

Secenekli kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin
karisimi i¢in hesaplanan monomer reaktivite oranlart ( r1=0.30 ve r,=0.07, ri.r. =

0.021).

Blok Kopolimerizasyon: r1 ve r» reaktiflik parametrelerinin her ikisi de birden
biiyiikse (rir2>1) bir blok kopolimer olusmasi egilimi belirir. Kopolimer zincirinde
herbir monomerden olusan parcalar birbirlerine baglanir. Blok kopolimer verme
egilimi sinirli sayidaki kopolimerizasyon sistemlerinde gozlenmis olup koordinasyon
katalizorleri ile baglatilan reaksiyonlarla elde edilmistir. r1 ve r2’nin her ikisi de
birden ¢ok biiyiik degerler alirsa, her iki monomer, ayn1 zamanda, homopolimerler

vererek polimerlesir. Bu asir1 durum sadece iki-ii¢ sistemde gozlenmistir [6].

4.3. Monomer Reaktiflik Oranlarim1 Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisilk dontlistimlii (pratikte %15 kadar
dontisiimliiler kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin
edilebilir [7]. ki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire

baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli
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aktivitelere sahip olmalaridir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi igin

monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir [8].

Reaktiflik paremetrelerinin (r1 ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi igin
monomerlerin ¢esitli oranlardaki baslangi¢ karisimlar1 hazirlanarak diisiik dontistimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel 6lgmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin bilesim orani tesbit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

4.4. Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan calismalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmistir;

v o[ Cvd v
d[sz fz[Mﬂ 2+|:M2:| I:Ml:l

dlmy =

(4.10)

Burada d[ M1]/d[ M2]; t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma

orant, r1=Ki1/K12; ro=kz2/ko1 reaktiflik oranidir.

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi bu r1 ve r, degerleri biliniyorsa
yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M1 monomeri daha aktif ise
kopolimere daha ¢ok eklenecek ve dolayisiyla ¢ozelti M1 bakimindan fakirlesecektir.
M1 /M2 degerine bagh olarak diisiik doniisiimlerde gergeklesen kopolimer bilesimi
incelenerek ry ve rz degerleri deneysel olarak bulunur. r1 ve r reaktiflik oranlari
degisik yontemlerle tayin edilir. Bunlar;

1. Kelen-Tiidos ( K-T ) yontemi

2. Mayo-Lewis (M-L) yontemi

3. Finemann-Ross (F-R) yontemi

4. Alfrey-Price (Q-e esitligi) yontemi

5. Spektroskopik yontem
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6. RREVM bilgisayar non—lineer metotlari

4.4.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisiik doniisiimlerde kopolimer hazirlanir.
Kopolimerlerin  elementel analizleri yapilir. Elementel analizleri yapilan
kopolimerlerin bilesimlerindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baglangi¢ monomer
oranlarindan ve kopolimer monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri

hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden n ve & grafige gecirilir.
n=(n+nr/a)f-n/a (4.11)

Grafik kullanilarak (4.11) esitliginde dogrunun egimi (r1+r2/a) degerini, kaymasi ise

r2/o. degerini verir. Buradan r1 ve rz2 degerleri bulunur [9].

4.4.2. Fineman—Ross (F-R) Yontemi

K-T yonteminde kullanildig1 gibi G ve H degerleri hesaplanir. G ve H bagntisi;
G=Hr1 - r2 seklindedir.

G—H dogrusunun egimi r1 degerini, kaymasi ise r2 degerini verir [10].
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5. STIREN VE METAKRILAT POLIMERLERI

5.1. Stiren Polimerleri
5.1.1. Polistiren

Polistiren, ¢ok yaygin olarak kullanilan bir plastik tirtidiir. Kolay islenmesi ve
ucuzlugu sayesinde kagit, tahta ve metallerin yerini almistir. Kristal (genel amagli)
polistiren, seffaf ve saglam bir malzemedir. S6z konusu plastigin yogunlugu 1.06

gr/cm?, gerilme dayanimi 8000 psi, vicat yumusama noktast 106 °C, izod darbe

dayanimi 0.2-0.5 ft.Ib/ing, uzamasi %3, esneklik modiilii 450000 psi’dir. Bu

ozellikler molekiil agirhigina ve kullanilan katkilara bagli olarak degisir. Ancak genel

maksatli polistirenin UV 1s181na, bazi1 kimyasal maddelere ve yiyeceklere karsi

dayanikliligi azdir. Darbeye dayanikli PS(polistiren)’ler kiitle polimerizasyonu ile

elde edilir. Ayrica prosese elastomerler ilave edilir.

Belli bagli iki proses vardir. Birincisi kesikli proses olup sulu bir siispansiyon i¢inde
gerceklestirilir. Ikincisi ise devamli bir proses olup, reaktdrlerde gergeklestirilir.
Polistirene kauguk eklenerek, darbe dayanimi daha iyi, sertligi daha az bir iiriin elde
edilir. Genel amach ve darbeye dayanikli tiirler, enjeksiyon kaliplama veya

ekstruzyon metotlari ile iglenirler.

Enjeksiyon sicakligi 195-205 °C arasinda degisir. Ayrica erime akislart ¢ok degisik

araliklarda olan ve degisik sahalarda kullanilabilen PS’ler mevcuttur. Bu iiriiniin

sertligi ve islenme kolayligi, yiliksek veya alcak basing prosesi ile koplik imalinde
kullaniminm1 kolaylastirmaktadir. Genel amacl ve darbeye dayanikli tiirlerden levha,
profil ve boru imal edilebilmektedir. Kristal polistirenin darbeye dayanikli tiirle
birlikte ekstriizyonuyla, parlakligi iyi olan levhalar elde edilir. Ayrica polistirenin
diger maddelerle de harmanlanarak islenmesi miimkiindiir. Yeni bir uygulama sahasi
da levha ekstruzyonu - 1sil sekillendirme (termoforming) islemidir. Bu islemde,
ekstriizyon donaniminin boyutlar1 artmakta; vida ¢ap1 6 in¢ ve L/D orani1 32:1 olan

ekstruderler levha imalinde kullanilmaktadir.



5.1.1.1. Polistirenin Kullanim Alanlar:

Ekstriizyon uygulamalar1 polistiren tiiketiminin 1/3’nii kapsamakta ve enjeksiyon

uygulamasina kiyasla daha hizli olarak biiyiimektedir. Ekstrude edilmis profiller,
ayna ve resim ¢ercevelerinde ve insaatta ¢ok genis tiikketim sahasi bulmaktadir. Et ve
yumurta kutular, ekstrude edilmis PS levhadan 1s11 sekillendirme ile elde edilir. Ince
geperli siselerin imalatinda, bir kullanimlik tabak, bardak imalatinda bu firiinler

yaygin olarak kullanilir.

Cift yonlii oryente edilmis filmler, ekstriizyonun en yaygin kullanim alanidir.

Saglamligi ve parlakligi, oriente edilmis PS’nin, et tepsileri, sise kapaklari, pasta,

cikolata ve seker paketlerinde yaygin olarak kullanimini saglar. PS’den imal edilen

paneller, oda ayiricisi, dus kapaklar1 ve aydinlatma panelleri olarak kullanilir.

Enjeksiyon kaliplama {iriinleri ise havalandirma {initeleri, buzdolab1 ve dondurucu
pargalarinin imalinde kullanilir. Ayrica radyo, TV, stereo kapaklari imali de,

yayginlagmakta olan bir uygulamadir.

Alevlenmeyi oOnleyici katkilar iceren PS regineler, bu iiriiniin TV kutusu imalinde
kullaniminm1 kolaylastirir. Darbeye dayanikli PS, ev aletleri, ayakkabi topuklari,
oyuncak ve kapak imalinde kullanilir. Genel amagli PS ile ayrica tibbi cihazlar, cam
kesitli kutular, taraklar, siseler imal edilir. Kopiik polistiren ise izolasyonda, insaatta

ve paketlemede yaygin olarak kullanilir.

5.1.2. P(S-AN ) veya SAN (Stiren, Akrilonitril Kopolimeri)
SAN, %20-30 arasinda poliakrilonitril ile polistirenin random kopolimerizasyonu ile

elde edilen bir {iriindiir. Stirene PAN(poliakrilonitril)’in ilave edilmesi, ortaya ¢ikan
kopolimerin seffafligini, kolay islenebilme o6zelligini ve ylizey goriinimini

tyilestirir.

SAN’in insan viicudu ve gidalarla sagladigi uyum, 6zellikle personel koruma ve ozel

kullanim aletlerinin imalatinda biiyiik bir avantaj saglar.

24



Ayrica optik cihazlarin merceklerinde ve tibbi iriinlerde kullanilmasi SAN’in

seffaflik ozelliklerinden kaynaklanir. SAN’1n PVC(polivinilkloriir) ile olan polimer

blendleri sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir.

5.1.3. PPMS (Poliparametilstiren)

Poliparametilstiren polistrene c¢ok benzeyen bir homopolimer olup, polistirenin

potansiyel rakibidir. Yeni bulunan bu malzemenin iizerindeki g¢alismalar devam

etmektedir. PPMS’nin maliyetinin PS’den daha diisiik olacagi beklenilmektedir.

5.1.4. P(S — B) (Butadien — Stiren Kopolimerleri)

Bu regineler, stiren grubunun bir {iyesi olup, parlakliklar1 ve darbe dayanimlar
fazladir. Bu nedenlerle c¢esitli kutu ve yiyecek kaplar1 imalinde kullanilirlar.
Ekstriizyon, enjeksiyon ve sisirme teknikleriyle islenirler. Ayrica bu reginelerin

oyuncak imalinde oldugu gibi tip sahasinda da kullanimi genislemektedir.

Stirenin dominant oldugu (%70) random kopolimerler, emiilsiyon (lateks) formunda
boya ve kaplama malzemesi olarak kullanilir. Cams1 gecis sicakligi 100 °C olan
polistirenle, cams1 gecisi, 80 °C olan butadien molekiillerinin ayni polimer zinciri
i¢cinde rastgele karisimi, bu malzemeye diisiik sicaklikta kullanma 6zelligi verir. Eger
kopolimer i¢inde butadien dominant ise (%75) bu malzeme elastomer olarak

adlandirilir.

5.2. Metakrilat Polimerleri

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir.

Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize

kadar ¢esitli Ozelliklerini iceren 5000’in iizerinde c¢alisma yapilmistir. Bu agidan

sodyum metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri ¢ok 6nemli ve kullanigh

polimerlerdir.
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5.2.1. Stiren ve Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahsmalar
Giinaydin (2008)’imn yapmis oldugu calismada, Glisidil metakrilat(GMA) ve 3-
Metiltiyenil metakrilat (MTM) nin homo ve kopolimerleri, a,0’-azobisizobiitironitril

(AIBN) baslaticis1 varliginda, 60 °C’de, dimetil formaldehit (DMF) ¢oziiciisiinde
serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile ¢esitli kompozisyonlarda sentezlenmis,
Poli(GMA-co-MTM) kopolimerleri FT-IR, *H-NMR ve C-NMR spektroskopik
teknikleri ile karakterize edilmis ve *H-NMR analizi kopolimer bilesimini belirlemek
icin kullanilmistir. Kopolimerlerin Mw, Mn molkiil agirliklart ve polidispersite
indisleri Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlenmis ve kopolimerlerin
termal davraniglar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) cihazlar ile incelenmistir. Monomer reaktivite oranlar diisiik
doniisiimler i¢in Fineman-Ross (FR) ( rema=0,9791; rmtm=0,5631) ve Kelen-Tiidos

(KT) ( rema=0,9796; rmtv=0,5796) grafik yontemleri kullanilarak hesaplanmis ve

her iki yontemde de rir’nin 1’den az olmasi kopolimerlerin ideal

kopolimerizasyondan ¢ok az saptigini géstermistir.

Seven (2006) bu calismasinda poli(p-tolil metil metakrilat) polimerinin sentezi ve
karakterizasyonu {izerine ¢alismig ve sodyum metakrilatin p-tolil kloriirle
reaksiyonundan p-tolil metil metakrilat monomeri sentezlenmistir. Monomer,
baglatict olarak benzoil peroksit kullanilarak 60 °C’de serbest radikalik yolla

polimerlestirilmis ve elde edilen monomer ve p-tolil metil metakrilatin
homopolimerinin yapis1 IR, H-NMR, ®C-NMR teknikleriyle aydinlatilmistir.
Polimerin ¢oziiniirliik parametresi titrasyon yontemiyle bulunmus, homopolimerin
cams1 ge¢is sicakligi ve molekiil agirligi sirasiyla DSC ve GPC, bozunma sicakligi

TGA yontemi ile tayin edilmis ve polimerin limit viskozite sayis1 hesaplanmistir.

Allil lakton ve disiilfid monomerlerinin stiren ve metekrilatlarla kopolimerizasyonu

70-80 °C’de benzende AIBN Kkatalizorliigiinde yapilmig, elde edilen kopolimerler

vakum etiivde 20 °C’de 2 giin boyunca kurutulmus ve yapilart NMR analizi ile

incelenerek kopolimerlerde ¢apraz baglanmanin olmadig tespit edilmistir.
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Mishra ve Daswal (2006) stiren ve metil metakrilatin piren, 1-asetilpiren ve 1-
bromoasetilpiren ortaminda fotokimyasal polimerizasyonunu incelemistir. Piren,
reaksiyon i¢in etkili bulunmamus, 1-asetilpiren ise 15 saat siirede etkili olabilmistir.
1-asetilpiren a-metil grubuna Br dahil edilmesi polimerizasyon verimini olumlu
Ol¢iide arttirmistir. Bu nedenle stirenin metil metakrilatla Br-piren foto baslatici ile
kiitle polimerizasyonun mekanizmasi ve kinetigi detayli sekilde arastirilmistir.
Polimerizasyonun serbest radikal mekanizmasi lizere gerceklestigi ve benzokinonun

inhibitor etkisi belirlenmistir.

Stirenin butilakrilatla %99 verimle emiilsiyon radikal kopolimerizasyonu 80 °C de
Roberge ve Dube (2006) tarafindan yapilmistir. Calismada gravimetri ve ATR-FTIR
spektroskopi yontemleri uygulanmistir. Elde edilen lateks polietilen tereftalat plaka
lizerine kaplanmig ve 2 giin siirede oda sicakliginda kurutulmus, adhezyon
Ozelliklerine kopolimerin tane boyutunun ve yapisinin etkisi incelenmistir.

Kopolimerin molekiil kiitlesi ve Mark-Houwink parametreleri tayin edilmistir.

Stirenin akrilonitrille su-yag emiilsiyon sistemde polimerizasyonu 70-80 °C
araliginda Shi vd. (2005) tarafindan yapilmistir. Reaksiyonda suda ¢dziinen persiilfat
ve yagda ¢oziinen AIBN baglatici, n-butanol ylizey aktif madde olarak kullanilmus,
reaksiyondan dayanikli polimer lateksleri elde edilmistir. Kopolimerlesme
reaksiyonuna baglatici ve yiizey aktif madde konsantrasyonunun, reaksiyon
sicakliginin etkisi incelenmis, kopolimerin molekiil kiitlesi GPC analiz metoduyla
tayin edilmistir. n-butanol miktarinin arttirilmast ile kopolimerizasyon hiz1
yavaslamakta, fakat tane boyutu biiylimektedir. Kopolimerizasyon hizi sicaklikla

artmakta, potasyum persiilfatla ise daha yiliksek verim elde edilmektedir.

a-Olefinlerin (ChH2n n= 6, 8, 10, 12, 16 ve 18) homopolimerizasyonu ve stirenle
kopolimerizasyonu 60 °C de toluende yapilmistir. Baglatici sistem olarak
difenil¢inko-etenil-bis-indenilzirkonyumdikloriir-metilaliminoksan  kullanilmistir.
Reaksiyondan izotaktik kopolimerler elde edilmis, metanolle ¢oktiiriilmiis ve 60
°C’de vakum altinda kurutulmustur. Ayni sistemde elde edilen polistirenin ise ataktik

yapiya sahip olmast NMR spektroskopi metoduyla belirlenmistir.
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AIBN baslaticiliginda stirenin limonen ile ksilende radikal kopolimerizasyonu 80 °C
de ve 2 saat siirede gergeklestirilmistir. Kopolimerin FTIR ve H-NMR
spektrumlarindaki 3000 ve 1715 cm™ deki bandlar ve 6,8 & ve 5,3 & deki pikler
stirenin fenil protonlarina ve limonenin trisiibstite olefin protonlarina karsilik
gelmektedir. Reaksiyon kinetigi de incelenmis, ri(St)=0,0625 ve rp(Lim)=0,014

olarak Kelen-Tiidos metodu ile hesaplanmstir.

Zengin vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada maleik anhidrid-stiren kopolimerinin
1sisal kararliligimi arttirmak i¢in, maleik anhidrid stiren kopolimeri; amonyak,
metilamin, anilin ve hekzametilendiamin ile tepkimeye sokularak onun amid ve imid
tirevleri elde edildi. Kaydedilen FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikler
ile yeni 6rneklerde amid ve imid olusumu belirlendi. Hem maliek anhidrid-stiren
kopolimerinin hem de amid ve imid tiirevlerinin 1sisal kararliliklar1t TGA ve DSC ile
incelendi. Maleik anhidrit-stiren kopolimerinin imid tiirevleri hem kopolimerin

kendisinden hem de onun amidik asit tiirevlerinden daha kararli davrandigi bulundu.

2-[(Perflorononenil)oksi] etil metakrilat ile stirenin atom transfer radikal
kopolimerizasyonu, a-a’- bipiridin, bakir bromid ve 1-brometil benzenin 100 °C de
benzotriflorid i¢inde yapilmis, kopolimerlerin bilesimleri *H-NMR spektrumu ile
belirlenmistir. Monomer tepkime oranlar1 Skeist integral metoduyla acgiklanmustir.
Kopolimerler, jel permasyon kromatografisi, Fourier doniisiimii IR si, diferansiyel

tarama kalorimetresi (DSC) ile karakterize edilmistir.

Deveci (2008) caligmasinda karboksil gruplu stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin sentezi i¢in stirenin akrilik ve metakrilik asitlerle radikalik
kopolimerizasyonu, degisik molekiil kiitleli polistirenlerin organik anhidritlerle ftalik
anhidrit(FA), suksinik anhidrit (SA) ve maleik anhidrit (MA) ile katyonik katalizor
BFsO(C2Hs),  katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonunu — gergeklestirmistir.
Sentezlenen stiren kopolimerlerin ve modifiye polistirenlerin yapisina baglanan
karboksil grup miktarinin polimerlerin kaplama (adhezyon, antikorozyon)
Ozelliklerine, termal Ozelliklerine ve fiziko-mekanik Ozelliklerine etkisi
arastirtlmistir. Maksimum asit sayisina sahip olan stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin  Cu?* ve Zn?** uzaklastirmada adsorban olarak kullanilabilirligi

arastirllmistir.  Arastirmalar sonucunda, sentezlenen stiren kopolimerlerinin ve
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modifiye polistirenlerin kullanim alanlarinin genisletilebilmesi ve endiistriyel atik

sulardaki metallerin uzaklastirilmasindaki etkinlikleri belirlenmistir.

Diger bir calismada bazi bitkisel yaglarin stiren ve divinilbenzenle katyonik
BF3.0(C2Hs): katalizorliigiinde 12 saat 60 °C da ve 24 saat 110 °C da kopolimerleri
ve capraz bagli terpolimerleri sentezlenmistir. Yaglarin doymamus fatty asit igerigi
NMR spektroskopisi ile belirlenmistir, terpolimer veriminin bitkisel yagin
doymamislik derecesinin yiikselmesi ile arttigit gozlemlenmistir. Polimerlerin
incelenmesi i¢cin FTIR, TGA ve NMR spektral analiz metotlar1 uygulanmus,

polimerlerin 200 °C a kadar dayanikli olduklar1 goriilmiistiir.

Karboksillenmis stiren-butadien kaugugunun lateksleri emiilsiyon
kopolimerizasyonla akrilik asidin degisik miktarlarinda Mahdavian ve Abdollahi
(2004) tarafindan hazirlanmistir. Partikiil olusumuna akrilik asit miktariin etkisi
incelenmis, partikiil sayisinin ve polimerlesme hizinin asit miktar arttik¢a yiikseldigi
goriilmiistiir. Polimerizasyon hizi, siv1 fazdaki lateks partikiil birimlerinin sayis1 gibi

baz1 parametreler hesaplanmustir.

Vinil monomerlerinden stiren ve metil metakrilatin radikal polimerizasyonu c¢esitli
yapil1 ftalidler ortaminda yapilmistir. Halojen atomlar1 iceren ftalidlerin zincir
transfer Ozellikli olduklari ve sabitleri belirlenmis, ftalidlerin polimerizasyondaki

katilim mekanizmasi tartisiimistir.

Stiren ile maleik asidin radikal kopolimerizasyonu, 70 °C da dioksan ¢ozeltisinde
yapilmig, stiren 1ile maleik asidin kopolimerizasyonu terminal modelin
kullanilmasiyla tanimlanmis ve reaktiflik oranlar1 belirlenmistir. Reaktiflik
oranlarina dayanarak, kopolimerdeki sira dagilimi belirlenmis ve stiren - maleik
anhidritin hidroliziyle gerceklesen kopolimerdeki dagilim ile karsilagtirilmistir ve

olumlu sonuglar elde edilmistir.

Switala-Zeliazkow (1999) tarafindan yapilan diger ¢alismada stirenin fumarik asitle
DMF ortaminda 70 °C da radikal kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen
kopolimerler FTIR, 'H-NMR ve TG metotlar1 ile analiz edilmislerdir [5].
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6. LITERATUR TARAMASI

Wang ve arkadaslar; diisiik frekansli mekanik spektroskopisi, N-izopropil akrilamid-
akrilik asit (AA-ko-NIPAM) kopolimerlerinin sulu ¢6zeltileri dinamigini incelemek
i¢in Ui¢ farkli yontem uygulamislardir. Mekanik kayip ¢ukuru, AA (f (AA)) F (AA) =
25 ve % 50 mol arasinda diisiik molekiiler fraksiyonu ¢oziimiinde tespit edilmisken,
kayip zirve F (AA) = 75% mol ile ¢dziimiinde gostermislerdir. Onceleri parca cam
fazlarin itici misellerinin diisiik kritik ¢ozelti sicaklifina baglh oldugu distiniiliirken,
daha sonralar1 ise bu yiiksek yogunluktaki NIPAM-AA/Su karigiminin alfa gevseme
davranisi ile iliskilendirmiglerdir. Alfa gevsemesinin gevseme zamani, basit bir
Arrhenius sicaklik bagimliligr ile gostermislerdir. Aktivasyon enerjisi H’nin 53 kJ /
mol 'e benzer oldugu ve daha biiylik H degerinin kopolimer ¢o6zeltisi iginde birden
cok giiclii hidrojen baginin oldugunu ileri siirmiislerdir. Gergeklestirilen ¢alisma,
kolloidal sistem maddelerinin oranlar1 kontrol altina alindiginda, kolloidlerin tasarim
ve Uretiminde yardimeci olacak sistemlerin  farkli dinamik davraniglar

sergileyebildiklerini gostermislerdir [11].

Quynh ve arkadaslari; Poli (N-izopropil akrilamid-ko-hidroksietil metakrilat) [P
(NIPAM-ko-HEMA)] kopolimerleri degisik oranlardaki monomer bilesimlerini esas
alarak sentezlemislerdir. Isitya duyarli ve biyolojik nanopartikiiller hazirlamak igin,
1stya duyarli yeni as1 kopolimer, poli (L-laktit)-graft-poli (N-izopropilakrilamid-ko-
hidroksietil metakrilat) [PLLA-g-(NIPAM-ko-HEMA)] -normal viicut sicakligina
yakin alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) ile- PNIPAM-Cohen varliginda, L-laktid’in
halka acilma polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. As1 kopolimerlerinin amfifilik
ozelligi PNIPAM bazli hidrofilik omurga iizerine PLLA hidrofobik zincirlerinin
asilanmasi ile gerceklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu alan emisyonu ve
dinamik 151k sagiliminda gozlemlendigi {izere, graft kopolimerlerin ¢ap1 150-240 nm
diizgiin kiiresel miseller i¢ine kendi kendilerine monte edilebilmistir. Deksametazon
bu nano yapiya, nispeten yliksek yiikleme kapasitesi ile diyaliz sirasinda ve kendi
cam tiip icerisindeki serbest sicakligina bagli olarak yiliklenmistir. LCST’in Uistiinde,
ilaglarin ¢ogunun ilag yiikli miseller halinde salinmasina karsin, ilaglarin biiytlik bir
cogunlugu miseller icinde 48 saat sonrasinda dahi halen LCST’nin altinda kaldigin
gormiislerdir [12].



Lee ve arkadaslari; yilizey aktif maddelerinin Poli(N-izopropilakrilamid) ve Poli(N-
izopropil akrilamid-ko-dimetilaminoetilmetakrilat) lizerindeki faz gecisi etkileri,
yogun bir sekilde turbidometri kullanarak aragtirmislardir.  Etiltrimetil
amonyumkloriir konsantrasyonu (CTAC) 0.01” den 0.32%’ ye yiikseldigi zaman,
PNIPAM bulutlanma noktast 32 dereceden 38.5 dereceye yiikseldigini
gbzlemlemislerdir. Sodyum dodesil siilfat konsantrasyonu (SDS) 0.01°den 0.08%’ e
yiikseldiginde, bulutlanma noktasi 32.5 dereceden 38 dereceye yiikselmistir. SDS ile
elde edilen bulut noktalarmin, CTAC ile elde edilen degerlerden daha yiiksek
oldugunu saptamislardir. Buna ilaveten, SDS sicaklik duyarliligini CTAC’1n
yaptigina oranla daha efektif seklide bastirdigini gormiislerdir. Polimer zincirleri
lizerinde yiizey aktif maddelerinin yiizeyde tutulmast bulaniklik noktasinin
yiikselmesinin nedeni olarak goz Oniine alinabilecegi sOylenmistir. Diger taraftan;
Tween 20, bulaniklik noktas1 ve homopolimerin sicaklik duyarlilig1 tizerinde, iyonik
olmayisindan dolay: kiiclik bir etkiye sahiptir. Yiizey aktif maddelerinin P(NIPAM-
ko-DMAEMA) faz gecisi tizerindeki etkisi, PNIPAM faz gegisi tizerindeki etkisi ile
benzerlik gosteren bir egilim bigimde ortaya koymuslardir [13].

Turan ve arkadaslart; zincir transfer ajaninin varliginda, tek elektron transferi radikal
yasayan polimerizasyonu (SET-LRP) yontemi, diisiik molekiil agirligina sahip
Poli(N-izopropilakrilamid) [poly(NIPAM)] sentezi ve diisiik polidispersite’nin
endekslenmesinde kullanmiglardir. Calismayi; 90 °C'de ¢oziicii olarak N,N’-
dimetilformamid (DMF) gibi bir katalizor, baslatic1 olarak 2-bromopropiyonil
bromiir, zincir transfer maddesi (TH) gibi 2-merkaptoetanol, ve Cu (1) / 2,2'-bipiridin
kullanarak gergeklestirmislerdir. Uretilen Poli(NIPAM) nin molekiiler agirligimin
onemli derecede yliksek oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, polidispersite degeri
1,18’den kiigiik ¢ikmistir. Zincir transfer bilesenini (C(tr)) 0,051 bulmuslardir. TH
varhiginda SET-LRP'nin kinetik analizi kontrollii polimerizasyon ozellikleri ile
birinci dereceden kinetik davranig gosterdigini tesbit etmisler ve (k (p) (app)> k (tr) )
oldugunu gormiislerdir. Diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) iizerinde molekiil
agirhigr etkisi refraktometri ile incelemislerdir. Elde edilen deneysel sonuglar agikca
LCST degerlerinin yavasca yiikselirken molekiil agirliginin  azaldigini

gostermislerdir [14].
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Yu ve arkadaslari; sicakliga duyarli P(NIPAM-ko-Hmam)-b-PEO-bp-(NIPAM-ko-
Hmam) t¢lii blok kopolimerleri, donma-pompa-¢oziilme dongiileri ihmal edilerek
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) metodu ile sentezlemislerdir.
Sentezlenmis blok kopolimerlerin bilesimi, yapis1 ve molekiil agirhigini *H- NMR ve
GPC ile belirlemislerdir. Triblok kopolimer iginde PEO (ya da PEG), faz gegisleri
seyreltik sulu ¢ozeltiler i¢cindeki farkli kopolimerlerin gecirgenlik Olglimleri, lazer
partikiil boyutu Olglimleri, viskozite analizi ve yiizey gerilimi Olgiimlerini
yapmiglardir. Kopolimerdeki zincir uzunlugunu etkileyen faktorler diisiik kritik
¢ozelti sicakligint P(LCST) igin incelemislerdir. Her bir 1s1ya duyarl bir ii¢lii blok
kopolimerinin misellesme davranisi floresan prob 6l¢iimleri ve triblok kopolimerleri
LCST dstiindeki kararli misellerini gosteren transmisyon elektron mikroskobu

(TEM) ile incelemislerdir [15].

Plamper ve arkadaslar;; N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve N Istatistiksel
kopolimerleri, N-dietil akrilamid (DEAAM)’in ¢ok yiiksek sicakliklarda
homopolimeri iki ayr1 faz olmalarina karsin, kendi bulut noktalar1 30 dereceye yakin
bir belirginlik oldugunu gostermislerdir. Bir diblok kopolimer olan PDEAAM-b-
PNIPAM 1s1ya duyarli 6zellikleri ve homopolimerleri ile kiyaslandiginda, bunlarin
karisimlari, ve aymi molekiiler agirligi dagilimina sahip istatistiksel kopolimer
yapisinda olduklart kontrollii radikal polimerizasyonu ve tersinir zincir transferi
polimerizasyonu (RAFT) ile hazirlamiglardir. Spektral karakterizasyonu amid I
'bandindaki degismeleri kizilotesi spektroskopisi (IR) ve tiirbidimetri ile

incelemislerdir [16].

Cao ve arkadaglar1 bu ¢aligmada; blok polimerlerin yeni bir tiirii olan polistiren-b-
poli [(N-izopropil akrilamid)-ko-(vinil kloriir benzil)] (PS-bp (NIPAM-ko-VBC))
zincir transferi polimerizasyonu yolu ile hazirlamiglardir. Daha sonrasinda
pentasiyano (4 - (dimetilamino-piridin)) ferrat (Fe-DMAP) ile kuaternizasyon iglemi
ile VBC birimine baglamiglardir. Fe (II) koordine PS-bp [NIPAM-ko-(VBC-Fe-
DMAP)] blok kopolimerlerini *H-NMR, FT-IR ve TGA ile karakterize etmislerdir.
Blok kopolimerlerin birlesme davranisint TEM ile inceleyip ve misel morfolojisi
karakterize etmislerdir. PS-bp (NIPAM-ko-VBC) blok polimeri ve Fe-koordine blok
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kopolimerlerinin her ikisinde de DMF / MeOH karisik ¢oziiciisiiniin iginde kiiresel

misellerin olustugu bulmuslardir [17].

Wang ve arkadaslar1 bu c¢alismada; alkilizothiouronium igeren stiren monomerinin,
radikal polimerizasyonu ile Poli(NIPAM-ko-TCT) 1siya duyarli polimerinin
sentezlenmis NIPAM ile kopolimerize edilebilen (TST) 4-vinilbenzil kloriir ve
tiyotire ile nasil hazirlanabilecegini gostermislerdir. Sonrasinda ise, PbS @ P
(NIPAM-ko-TCT) PbS kompleksleri alkilizothiouronium ve Pb(Aco)(2) arasindaki
etkilesimine gore  dislik alkali bir sulu ¢ozelti i¢inde hazirlanmistir ve kimyasal
yapilar detayl bir sekilde Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), niikleer
manyetik rezonans (*H-NMR 1), XRD (X-1sin1 difraksiyonu) ve floresans spektrumu
teknikleri ile karakterizasyonlarin1 gerceklestirmislerdir. Ayrica, nanometre parcali
cihaz, dinamik 151k sacilim1 (DLS) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
polimer miseller ve komplekslerinin boyut ve fizyonomi &zelliklerini
arastirmiglardir. Floresan yogunlugu, PNIPAM’mn LCST (disiik kritik ¢ozelti
sicakligl) ozelligi ile olustugu ve sicaklik ile birlikte arttigini belirlemislerdir.
Calisma sonucunda floresansin yogunlugunu, kompleksin konsantrasyonunun

artirllmasi ve sicaklik yiikseltilmesi ilavesi ile gidermislerdir [18].

O’Connor ve arkadaslar1 bu calismada; blok kopolimerler iceren sicakliga duyarli
poli(N-izopropilakrilamid, NIPAM) hazirlanmasi igin yeni bir yontem onermislerdir.
DMA, tert-biitil akrilat ve stiren igeren blok kopolimerlerin hazirlanmasinda etkili
olan siiperkritik karbondioksit [scCOz2] icinde NIPAM bir ters siispansiyon NMP'de
kullanmiglardir. Poli (DMA)-b-poli (NIPAM) ve poli (akrilik asit)-b-poli (NIPAM)
i¢in sulu bulutlanma noktas1 sicaklik analizi, belirli bir AB blok kopolimeri i¢in poli

(NIPAM) zincir uzunlugu tizerinde etkili oldugunu belirlemislerdir [19].

Zhang ve arkadaslari bu calismada; yildiz sekilli organik / inorganik melez yiizli
oligomerik silsesquioxane (POSS) kullanilarak poli(L-laktid) (PLLA) halka-agma
polimerizasyon ve baglatict olarak yiizli oligomerik silsesquioxane (PR)’nin
kullanilmastyla poli (L-laktik asit)’i [poli(LLA)] hazirlamislardir. POSS igeren yildiz
sekilli melez PLLA (POSSPLLA) 1in molekiil agirlig: baslatict ve LLA besleme orant
ile kontrol edilebilecegini ortaya koymuslardir. Sulu ¢6zeltide POSS (PLLA-b-
PNIPAM) blok kopolimerlerin davranisini dinamik 1s1k sa¢ilimi (DLS), transmisyon
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elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
incelemislerdir. DLS ile sicaklifa duyarli PNIPAM blok taneciklerdeki faz gegisinin
tersinir oldugunu tespit etmislerdir. TEM analizleri ile yildiz seklinde POSS (PLLA -
b-PNIPAM) amfifilik blok kopolimerlerin sulu ¢ozelti iginde vezikiiller iginde
kendilerini bir araya getirebileceklerini ortaya koymuslardir. POSSPLLA ve POSS
(PLLA-b-PNIPAM) blok kopolimerler, avantajli 6zelliklere sahip yeni organik ve
inorganik maddelerin melez bir simifi olarak biyolojik ve tibbi alanlarda da

kullanilabilme potansiyeline sahip olduklarini gérmiislerdir [20].

Yi ve arkadaglart bu c¢alismada; bir termal duyarli kopolimer, poli(N-
izopropilakrilamid-ko-stiren) [Poli(NIPAM-ko-St)] (M (n) = 9.5x10 (5) g / mol ve
M, (g) / M (n ) = 1.51) sabun icermeyen emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile
sentezlemislerdir. Su icinde kopolimerin faz durumu Rayleigh sacilmasi (RS)
teknigini kullanarak arastirmislardir. RS spektrumu molekiiler konformasyon gegis
ve faz ayirma sirasinda molekiiler zincirlerin toplami ortaya ¢ikmustir. Avrami
formiilii vasitasiyla Poli(NIPAM-ko-St) faz ayrilmasi belirgin aktivasyon enerjisi
araciligiyla (NIPAM-Ko-St) sulu ¢ozeltisi i¢in hesap etmislerdir. Ayrica, bu modelin
faz ayirma siireci olarak tanimlanmasinin miimkiin olabilecegi sonucuna varmislardir

[21].

Wienhofer ve arkadaglar1 bu ¢alismada; Nitroksit’in baslatici olarak kullanilmasi ile
metil metakrilat (MMA) ve stiren (ST) in kopolimerlerini hazirlamislardir. Her bir
nitroksit sonlandirilmis kopolimerideki stiren monomerinin yani sira, beta-transferini
(orantisizlastirma, hidroksilamin ortadan kaldirilmasi) atlayacaktir varsayimi altinda,
MMA polimerizasyonu i¢in canlt bir polimerizasyon sistemini olusturmuslardir. ESI
kiitle  spektrometresi uygulayarak oligomerlerin  dizi analizini basariyla
gerceklestirmislerdir. Bu yontemle zincir sonu kompozisyonu analizini basariyla
yapmislardir.  Nitroksit  sonlandirilmis  kopolimerlerin  kiitle  spektrometresi
parcalanma davranislar1 hakkinda bilgi edinmek igin, ilk olarak homo-oligomerler
farki analizi yoluna ve sonrada es-oligomerler 6rnekleri analizi yoluna gitmislerdir.
Stiren, n-bitil akrilat, ve N-izobiitilakrilamit ile hazirlanan kopolimerlerin
olusturdugu oligomerler, maleik asit anhidrid ve stirenle hazirlanmis alternatif

oligomerleri bu yontemle incelemislerdir. 5-10 monomer iceren oligomerler icin

34



yapilan ¢aligmalar ve elde edilen sonuglarin yiiksek molekiil agirliklt polimerler igin

gelistirilen modeller ile uyum iginde oldugunu gormiislerdir [22].

Liu ve arkadaglar1 bu calismada; yiizey modifikasyonu gelistirilmis asit stabilitesi
artirilmis hidrofilik yapidaki poli(N-izopropil akrilamid-ko-akrilamit) [Poli(NIPAM-
ko-Am)]’ lar ylizey tabakasi ile kaplanmig kompozit poliamid’lere ters osmoz
yontemiyle baglanmis ve zarlarinin klor direncini artirmasi lizerine odaklanmislardir.
0,5 mol / L HCI ve 2000 ppm NaCl ve buna bagli olarak farkli konsantrasyonlarda
hipoklorit sulu ¢6zeltileri, klor ile maruz kalma deneyleri i¢in kullanmislardir.
Membran 6zelliklerini ters osmoz performansi ve yiizey kimyast yapt bakimindan
karakterize etmislerdir. PoliiNIPAM-ko-Am) yiizey kaplama tabakasi, molekiiller
aras1 hidrojen bagmin artirilmasi yoluyla aromatik poliamid ince film amid grubu
tizerine klor ile hidrolizi hidrojenin degistirilmesini engellemekte ve ilgili asit ve klor
saldirisin1  dnlemektedir. Poli(NIPAM-co-Am) kapli gelistirilmis membran asit
kararlilig1 ve klor direnci ile kompozit poliamid ince film membranin yeni bir tiirii

olarak potansiyel bir kullanim alanini ortaya koymuslardir [23].

Yu ve arkadaslar1 bu ¢aligmada; ticari ince film kompozit aromatik poliamid iizerine
ters osmoz zari olarak N-izopropilakrilamid-ko-akrilik asit kopolimerleri
[Poli(NIPAmM-ko-AAC)] yatirilmasi ile modifiye edilmis ve modifiye membran
ozellikleri  gelistirilmis membranlar sentezlemislerdir. Poli(NIPAm-ko-AAC)
kopolimerleri serbest radikal kopolimerizasyonu ile farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis ve bunlarin sulu c¢ozeltileri poliamid membranlarin ylizeyini
degistirmede kullanmiglardir. Poli(NIPAm-ko-AAC) tabakasinin tortu kismi1 nétr PH
degerinde membran ylizeyinin hidrofilligini ve yiikiinii artirdigin1 gosterirken su
gecirmesine ek bir diren¢ gostermistir. Membran tuzu gecirgenligini, ylizey
modifikasyonu etkisi farkli pH altinda farkli tuzlar ile gecirgenlik deneyleri ile
incelemisglerdir. Sigir serum albliimini (BSA) sulu bir ¢ozeltisi ve farkl sicakliklarda
de-iyonize su ile yikama deneyleri ile kirlenme deneylerinin sonuglart da
Poli(NIPAm-ko-AAC) kaplama katmaninin BSA ve temizleme etkinligi igin

kirlenmeye kars1 dayanikli oldugunu gostemislerdir [24].

Ge ve arkadaglar1 bu calismada; sicakliga duyarl cift hidrofilik (AB) (n) multiblok
ve ABA triblok kopolimerleri N,N-dimetilakrilamid (DMA) ve degisen uzunluklarda
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N-izopropilakrilamid (NIPAM)’ten zincir transfer polimerizasyonu ile
sentezlemislerdir. Zincir transfer ajani olarak politritiyokarbonat kullanmiglardir.
Yiiksek konsantrasyonlarda multiblok ve ABA triblok kopolimerlerin jellesme
davraniglar1  lizerinde Hofmeister etkileri (gesitli sodyum tuzlar1 ilavesi)
karsilastirilmis ve arasinda bir iliski kurmaya c¢alismislardir. Diisiik ve yiiksek
polimer konsantrasyonlarda multiblok kopolimerlerin davranis ve jellesme 6zellikleri
PDMA ve belirli bir aralik iginde yer alan PNIPAM dizi uzunluguna sahip tek
PDMAmM-(p)-PNIPAM (q) multiblok kopolimerlerin yiiksek sicaklikta fiziksel jel
olusturabilir oldugunu bulmuslardir. Reoloji 6l¢iimleri multiblok kopolimerlerin
oldukea diisiik bir kritik jellesme sicakligi (COT)’na ve daha yiiksek jel depolamaya
sahip oldugunu, PNIPAM-b-PDMA-b-PNIPAM triblok kopolimerlerine kiyasla
diisiik modiil G (jel) ye sahip olduklarmi bulmuslardir. Inorganik tuzlar yoklugunda
ve varliginda sulu multiblok kopolimer ¢ozeltilerin essiz thermogelling davraniga
sahip oldugu, ABA triblok kopolimerlerin biyo ve biyo-medical malzemeler gibi

cesitli alanlarda potansiyel uygulamalar i¢in kullanilabilecegini bildirmislerdir [25].

Quynh ve arkadaslar1 bu ¢alismada; farkli poli(N-izopropilakrilamid-ko-hidroksietil
metakrilat) kopolimerleri [Poli (NIPAM-ko-HEMA)] serbest radikal ve radyasyon
polimerizasyon yontemleri kullanilarak N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve
hidroksietil metakrilat (HEMA) komonomerlerinden sentezlemislerdir. PLLA-g-
(NIPAM-ko-HEMA) asili kopolimerleri halka agilma polimerizasyonu ile L-laktid
ve Poli (NIPAM-ko-HEMA) kopolimerlerden hazirlamislardir. NMR analizleri hem
PLLA zincirleri hem de Poli(NIPAM-ko-HEMA) omurgas: iizerine PLLA
birimlerinin asilandigini gostermislerdir. Graft kopolimerlerin optik ozelliklerinin
yiikksek oldugu, bulutlanma noktasi sicakliginin PNIPAM homopolimerinkinden
yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri ile
graft kopolimerlerin diizenli kiiresel yapilar halinde miseller i¢inde toplandigini
gostermislerdir. Calismada, hazirlanan graft kopolimerlerin dokularda kontrollii ilag

salimi sistemi olarak kullanilabilecegini gostermislerdir [26].

Mei ve arkadaglart bu c¢alismada; sicakliga duyarli PNIPAm(110)-PEO(100)-
PPO(65)-PEO(10)-PNIPAm(110) besbloklu ti¢lii polimerleri tipik bir atom transferi

radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile sentezlemislerdir, Modifiye edilmis
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poli(etilen oksit)(100)-poli(propilen oksit)-(65)-poli(etilen oksit) (100)-PEO(100)-
PPO(65)-PEO(100) oldugu gibi N-izopropilakrilamid (NIPAm) makro baslatici
olarak kopolimerlesmeyi baslatabilir. Mikro-diferansiyel taramali kalorimetri (mikro-
DSC) verileri pentablok terpolimerin termal davranisini PPO blogundaki faz gegisine
baglanabilecegini gostermislerdir. 31 ve 34 °C de iki dusik kritik ¢ozelti
sicakliklarinda (LCSTs) ve sulu ¢ozelti i¢inde, sirasiyla PNIPAm lar blok halinde yer
almiglardir. Sulu ¢ozelti icinde pentablok terpolimerin zincir uyumundaki
davraniglarini statik ve dinamik lazer 1s1k sagilmasi kombinasyonu (SLS-DLYS) ile
ayrintili olarak incelemislerdir. SLS-DLS sonuglar1 gevsek "istirake¢i" ve tek bir
bobin zincirleri PEO, PPO ve PNIPAm bloklar su i¢inde ¢oziiniir olan diisiik bir
sicaklikta, sulu ¢ozelti icerisinde yasamaya uyumlu oldugunu gostermislerdir. TEM
ve kriyo-TEM goriintiileri gorsel konsantrasyon arttikca diisiik 1sida "ortak"
olusumunu engelledigini 38 °C ve 21 °C’de ve genis stabil miseller gevsek "istirakg¢i"

olusumunu dogrulamislardir [27].

Turan ve arkadaslar1 bu calismada; silikon gofret yiizeyinde sicakliga duyarl poli(N-
Izopropilakrilamid) [poli (NIPAM)] fircalar1 atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) yontemiyle hazirlamislardir. Elde edilen polimer fircalar1 fourier doniistimii
kizilotesi spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu ve elipsometri teknikleri ile
karakterize etmislerdir. Polimer firgalarin ortalama molekiil agirlig1 ve polidispersite
indeksi degerlerini jel gecirgenlik kromatografisi ile belirlemislerdir. Polimer firca
temas acis1 dlgiimleri saglayabilecegi onerilmis, serbest poli (NIPAM)’1n sulu ¢ozelti
icinde tahta sicaklik araligmin 25-45 °C bir faz gecisi seklinde oldugunu
belirlemislerdir [28].

Zhang ve arkadaglart bu calismada; N-izopropilakrilamid (NIPAM) esash
hidroksietil metakrilat (HEMA) ve akrilamid (AM) monomerleri varliginda
Poli(NIPAM-HEMA-AM) kopolimerleri serbest radikal yontemle sicakliga duyarli
ve suda ¢oziiniir polimerler olarak sentezlemislerdir. Polimerleri, Fourier dontistimlii
kizilotesi spektrum (FTIR) yontemi ile karakterize etmislerdir. Bu tiir polimer
cozeltilerinin diisiik kritik sicakligi (LCST) yani sira, viskozite-sicaklik ozelliklerine
monomer oranlariin etkileri ve katki maddelerinin etkilerini incelemislerdir. Elde

edilen sonuglar, polimer konsantrasyonun polimer ¢ozeltilerinin LCST {izerinde
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onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. HEMA birimlerinin birlesmesinin
daha yliksek bir LCST i¢inde oldugunu goérmiislerdir. Sodyum dodesilbenzensiilfonat
ilavesi (SDBS) LCST’yi arttirirken, bu tiir yiizey aktif madde ve tuz gibi kiigiik
molekiillerin ilaveside LCST {izerinde oOnemli bir etkiye sahip oldugu, NaCl

ilavesinin LCST’yi azalttigin1 gostermislerdir [29].

Li ve Cao bu calismada; N-izopropilakrilamid(NIPAM) ile N,N-dimetilakrilamid
(DMA)’in blok kopolimerleri zincir transfer radikal polimerizasyon teknigi ile (2-
dodesilsiilfanilthiokarbonil- stilfanil-2-metil propionik asit’in RAFT reaktifi gibi
kullanarak hazirlamiglardir. PoliNIPAM-b-DMA) ve Poli(NIPAM-ko-DMA) blok
kopolimerlerinin rastgele kopolimer davranis1 gosterdigi dinamik 151k sagilimi (DLS)
ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizlerinden anlasilmistir. Poli(NIPAM-ko-
DMA) ve Poli(NIPAM-b-DMA) kopolimerleri 36 °C gibi ¢ok daha diisiik kritik
cozelti (LCST) sicakligina sahip oldugunu gormislerdir. AFM sonuglar ile
Poli(NIPAM-b-DMA) molekiillerini, LCST (25 °C) altinda ortalama ¢ap1 20 nm olan
eliptik  pargaciklari  olusturdugunu  gostermislerdir.  Poli(NIPAM-ko-DMA)
molekiillerinin Si02 seklinde ag yapilandirmasi, bobin ve agrega egilimi gosterdigi
AFM ile anlasilmistir. Poli(NIPAM-ko-DMA) ile Poli (NIPAM-b-PDMA)
segmentleri arasinda hidrofobik segment gegislerinin yer alabilecegini gérmiislerdir

[30].

Gamage ve arkadaslari bu c¢alismada; basit bir spincasting prosediirle mika
yiizeylerde nanoyapili katmanlari olusturmak igin poli-N-izopropil-akrilamid/akrilik
asit kopolimerlerinin kullanilabilecegini amacglamislardir. Monomer besleme oranlari
ve kopolimer analizleri sonuglar1 kopolimer tipinin istatistiksel kopolimer oldugunu
gostermistir. Kopolimer yiizeyleri ve kopolimer-hava arayiiziinii atomik kuvvet
mikroskobu (manyetik AC modu) ile karakterize etmislerdir. Perfloro-oktil-iyodiir ile
akrilik asit fonksiyonlarinin Nanopores yapilari arasinda degisiklik meydana gelmesi
ile postpolimerizasyon egilimi azalmistir. Kanal fonksiyonunu bozmadan
mikobakteriyel kanal proteini barindirilan ultraflat katmanlari ile MSPA {iretiminin
bireysel polimer zincirlerinin ¢apraz baglamasi ile olabilecegini 6ne siirmiiglerdir.
Kuvvetli hidrofobik perfloro-oktil etiketler igeren kopolimerleri kullanmislardir.

Analiz sonuclarinda ortalama gozenek capinin 23.8 + / - P i¢in 4.4 nm [(NIPAM)
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(95.5)-ko-(AA) (4,5)] (PDI, polidispersite indeksi = 1.55) ve 21.8 +/ - P [(NIPAM
icin 42 nm ) (95.3)-ko-(AA) (4.7)] (PDI = 1.25) oldugunu goéstermislerdir.
Nanopores derinligi yaklasik olarak 4 nm olarak hesaplanmistir. P yatirma zamani
[(NIPAM) (95)-CO-(AA) (2,8)-AAC (8) F (17) (2.2)] (PDI = 1.29) olarak
belirlenmis, sonucta elde edilen yag-mika yilizeyinin ortalama gdzenek capinin 35.8

nm oldugunu tesbit etmislerdir [31].

Schwecke ve Kaminsky bu calismada; p-metilstiren, p-tert-butilstirenin ve a-
metilstiren 1ile stiren’in sindiyotaktik kopolimerleri florinlenmis yari-sandvig
katalizor sistemini kullanarak elde etmislerdir. P-alkilstiren varliginda verimlerin
yiikksek oldugunu gormiislerdir. Molar kiitlelerin p-alkilstiren komonomerler
kullanarak  artirilabilecegini  anlamiglardir.  a-metilstiren  ile  stirenin
kopolimerizasyonunda sterik etkiden dolayr zayif birlesmenin oldugunu
anlamislardir. Stiren homopolimerinin erime noktasinin kopolimerlerin erime
noktasindan daha diigiikk oldugunu bulmuslardir. p-tert-butilstirenli kopolimerlerin

daha yiiksek kristallenme degerine sahip oldugunu belirlemislerdir [32].

Seo ve arkadaslar1 bu ¢alismada; metil akrilat (MA), etil akrilat (EA), ve n-biitil
akrilat (BA) ile stiren (St) arasinda baslatici olarak benzoil peroksit (BPO)
kullanarak bir siirekli karistirmali tank reaktor i¢inde 80 ° C'de toluen iginde
kopolimerizasyonlar ger¢eklestirmislerdir .Reaksiyon hacmi ve siiresini sirasiyla 0.6
litre ve 3 saat olarak uygulamiglardir. Kopolimer bilesimlerini elementel analiz ile
tespit etmiglerdir. Monomer reaktivite oranlarini, Fineman-Ross (FR) ve Kelen-
Tiidos (KT) yontemlerini kullanarak belirlemislerdir: FR ile (r (St) = 0.66, r (MA) =
0.17 ve KT ile (r (St) = 0.87, r (MA) = 0.16) olarak bulmuslardir. FR ile r (St) =
0.73, r (EA) = 0.21 ve KT ile (r (St) = 0.72 r (EA) = 0.18) olarak, FR ile r (St) =
0.79, r (BA) = 0.20 ve KT ile (r (St) = 0.62 r (BA) = 0.18) olarak belirlemislerdir.
Dontistim ve kopolimerizasyon hizi igin teorik sonuglari deneysel sonuglar ile
karsilastirmislardir. Dinamik kararli hale ulasmak i¢in ortalama siirenin ii¢ buguk kat

artirilmasi gerektigini hesaplamiglardir [33].

Fujiwara ve arkadaslari bu ¢caligmada; kat1 poli(vinil kloriir)-stiren blok kopolimerleri

sodyum dodesil siilfat kullanarak 65 °C'de ultrasonik radyasyon ile hazirlamislardir.

Stiren-poli (vinil kloriir) kopolimerizasyonu baslangi¢ hizi (Rp) igin [Stiren] /
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[Sodyum dodesil siilfat] %2 oraninda bulmuslardir. 54.00 g 2.506 g Poli(vinil klortir)
partikiillerine 24.23 g stiren ve agirlik¢a %0.500 sodyum dodesil siilfat sulu ¢ozeltisi
ilave edildiginde 60 dakika sonra, [Stiren] / [Sodyum dodesil siilfat] oranini yaklasik
%350 ve % 20 olarak bulmuslardir [34].

Biswal ve arkadaglart bu c¢alismada; 2-etilheksilakrilat ile  stiren’in
kopolimerizasyonunu bir mikrodalga firin i¢inde komonomerler arasinda degisen
konsantrasyonlarda baslatic1 olarak benzoil peroksit varliginda gergeklestirmislerdir.
Kopolimerlere, montmorillonit (MMT) kil maddesi aslinda su emme kapasitesi ve
basinca duyarl yapistirict 6zellikleri gelistirilmis nanokompozit hazirlamak amaciyla
eklemislerdir. Kopolimerleri ve nanokompozit malzemeleri Fourier Transform
Infrared (FTIR), 'H-ve *C-NMR spektroskopisi, termogravimetrik-diferansiyel
termal analiz (TG-DTA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), taramal1 elektron
mikroskobu, X-isimm1 difraksiyonu (XRD) ve transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) ile karakterize etmislerdir. XRD ve TEM sonuglar1i MMT tabakalarin
polimerizasyon islemi esnasinda kismen enterkale edildigini gostermistir.
Nanokompozit malzemelerin yapiskan 6zelliklerini, su emicilik ve farkli kosullarda
Biyodegradasyon degerleri gelecekteki uygulamalar igin referans olabilecegini

gostermiglerdir [35].

Yildirim va Balkan bu ¢alismada; stiren (ST) ile alil monomerler (alil izotiyosiyanat)
(AP) monomer ve kopolimerleri argon (Ar) atmosferinde, ayn1 mol oranlarinda
karigtirirarak ve Co-60 kaynaklardan elde edilen c¢esitli emilen dozlardaki (55, 110,
165 kGy) gama radyasyonu kullanarak hazirlamiglardir. Poli (AP-ko-ST), ve poli
(AITC-ko-ST) leri emilen radyasyon dozlarinin hepsinde de hazirlamiglardir.
Maksimum kopolimerizasyon verimini, sirastyla, poli (AP-ko-ST) ve poli (AITC-ko-
ST) icin  %16.35 ve %6.52 ylizde olarak hesaplamiglardir. Ayni 1simnlama sartlari
altinda poli (AP-ko-ST) kopolimerlerinin molekiil agirligi degerlerinin poli (AITC-
ko-ST) 'ya gore daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ayni 1sinlama kosullar1 altinda,
AP nin AITC ye gore stiren lizerinde daha reaktif oldugunu gostermislerdir. Poli(AP-
ko-ST) kopolimerlerinin 1s1l kararliliginin poli(AITC-ko-ST) ye gore daha yiiksek
oldugunu gormiislerdir [36].
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Pal ve arkadaslar1 bu c¢alismada; (asetoasetoksil) etil metakrilat ile stiren (ST) ve
metil metakrilat (MMA)’1n kopolimerleri 100 psi oksijen altinda bir serbest radikal
baglatict  olarak 2,2  '-azobisizobiitironitril ~ varlifinda  sentezlemislerdir.
Kopolimerlerin yiiksek ekzotermik 1si1l pargalanmalar1 diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile bozunma {iriinleri {izerine
elektron etkisi kiitle spektroskopisi (EI-MS) ile calismiglardir. NMR spektroskopisi
ve EI-MS analiz sonuglari kopolimer ana zincirleri {lizerinde alternatif peroksi
gruplarmin olustugunu gostermistir. Monomer reaktiflik oram1 'H- ve ¥C-NMR
analizi ile elde edilen bilesimleri kullanarak, Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos

yontemleriyle hesaplamislardir [37].

Dossi ve arkadaslari bu calismada; 2-hidroksietil akrilat (HEA) ve stiren (ST)’in
serbest radikal kopolimerizasyonu {izerine yayilma kinetigi calismalari yogunluk
fonksiyonel teorisine dayanan bir hesaplama yontemiyle incelemislerdir. HEA / ST
kopolimerizasyonu i¢in monomer reaktivite oranlarinin sicaklifa bagimliligim
incelemek i¢in kopolimerleri 50 °C ve 125 °C de hazirlamislardir. 50 °C'de ST
reaktivite oranini, r(ST) 0.31, HEA reaktivite oranini, r (HEA), 0.14 ve 125 °C’de
ise r (HEA) = 0.17 ve r (ST) = 0.29 olarak bulmuglardir. Bu degerler monomer
besleme oranlari kullanilarak teorik hesaplama yontemlerinin uygulanmasi ile de

hesaplayarak karsilagtirmis ve uyum iginde olduklarini gérmiislerdir [38].

Fan ve arkadaslar1 bu calismada; yeni bir teorik model cams1 gegis sicakligr (T(g))
nin belirlenmesinde metilmetakrilat-stiren ve metilmetakrilat-akrilonitril ikili
kopolimer sistemlerinde uygulamiglardir. Kopolimerler baslatici olarak azo-bis-
izobutironitril  (AIBN) kullanarak hacim  kopolimerizasyonu teknigi ile
hazirlamiglardir. Kopolimer bilesimlerini NMR teknigi ile cams1 gegis sicakliklar
DSC ile tespit etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini Mayo-Lewis denklemi ile
belirlemislerdir. Calismada kopolimerlerin camsi1 gecis sicakligr icin gelistirilen
teorik denklem ilk kez kullanilmigtir ve bu denklemde ilgili periyodik kopolimerlerin
triads ve Tg'nin mol Kesirlerini kullanmislardir.Bu denklem yaygin olarak kullanilan
Johnston denklemi ve Barton denklemi ile karsilastirildiginda {istiin yonlerinin

oldugunu gormiislerdir. Bu denklemin ¢esitli kopolimer sistemlerindeki kopolimer
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orneklerinin camsi gegis sicakliklarmin tahmininde basari ile uygulanabilecegini

belirtmislerdir [39].

Hlalele ve Klumperman bu ¢alismada; es zamanli olarak *H-NMR ve 3'P-NMR
bilesik tekniklerini stiren ve n-biitil akrilat’in Nitroksit aracili kopolimerizasyonunu
aragtirmak i¢in kullanmislardir. Alkoksilamini MAMA-DEPN kopolimerizasyonunu
baglatmak i¢in tasarlamislardir. Polimer zincirlerinin sonlanma asamalarin1 es
zamanli 3P-NMR ile ol¢miislerdir. DEPN tarafindan etkilenen stiren ve n-biitil
akrilat kopolimerlerinin davraniglar1 simiilasyon Predici paket programini kullanarak
incelemislerdir. Sonlandirici birimi olarak n-butil akrilat ile zincir tersinir
reaksiyonlarin deaktivasyon hizi katsayilarinin parametrelerinin tesbitinde Predici
programini etkili bir bigimde kullanmiglar ve deneysel veriler ile simiile edilmis

veriler arasinda uyumlu sonuglarin oldugunu gérmiislerdir [40].

Leblanc ve arkadaslar1 bu ¢alismada; nikel kompleksleri [(X, O) NIR (PPh (3))] (X =
N ya da P) etilenin polimerizasyonu igin tasarlanmis ve butilakrilatin (BuA) homo
ve kopolimerizasyonunda, metil metakrilat (MMA), ve stiren (ST) in
polimerizasyonlarindada baslatic1 olarak etkili bir bicimde kullanilabilecegini tespit
etmislerdir. Bir radikal baslatici olarak kopolimerizasyon sistemlerinde reaktivite
oranlariin hesaplanmasinda kullanilabilecegini gostermiglerdir. Nikel
komplekslerinin radikal baglatma veriminin sicakligin arttirilmasi ile ve de PPhs
ilavesi ile gelistirilir oldugunu gostermislerdir. Radikal baslatict ve katalizor olarak
nikel komplekslerinin ikili rolii BUA ve MMA ile etilenin kopolimerizasyonda
basarili bir sekilde kullanilabilecegini  gostermislerdir. Etilen ve polar
monomerlerinden multiblok kopolimerleri bir ikili katalitik / radikal mekanizma ile
ilk kez elde etmislerdir [41].

Patel ve Oswal bu ¢alismada; AIBN baslaticisi kullanarak N-4-azodiphenilmaleimide
(ADPMI) ile metil metakrilat (MMA) ve stiren (ST)’in homopolimerleri ve
kopolimerleri serbest radikal yontemle 70 °C'de THF ¢oziiciisii iginde
gerceklestirmiglerdir. ADPMI-MMA ve ADPMI-ST kopolimerleri, monomerlerin
farkli monomer besleme oranlarini kullanarak hazirlamislardir. Polimer numuneler
¢oziiniirliik testlerini, viskozite 6l¢iimlerini, FT-IR, 'H-NMR spektral analizleri ve

termo-gravimetrik analiz olgiimleri ile karakterize etmislerdir. Fineman-Ross ve
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Kelen-Tidos yontemlerle belirlenen monomer reaktiflik orani degerlerini r1 ve r2
sirastyla ADPMI / MMA sistemi i¢in 0.16 ve 0.63 ve  ADPMI / ST sistemi iginde
0.26 ve 0.25 olarak bulmuslardir. ADPMI igin Alfrey-Price degerini (Qe) = 2.27 ve
sirastyla ADPMI / MMA ve ADPMI / ST sistemleri igin = 1.92 ve 0.41 olarak
bulmuslardir. Kopolimerlerin termal kararliliklarmin kopolimer 6rneklerindeki

ADPMI oraninin artmasi ile arttigini tespit etmislerdir [42].

Liang ve Hutchinson bu c¢alismada; ii¢ fonksiyonel metakrilat, 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA), glisidil metakrilat (GMA), ve n-butil metakrilat (BMA) ile
stiren  (ST)’in  serbest radikal polimerizasyon kinetigini incelemislerdir.
Kopolimerlerin yapisini niikleer magnetik rezonans spektroskopisi ve biiytikliikce
ayirma kromatografisi /SEC) ile aydinlatmislardir. Kopolimerlerin ¢ozelti
Ozellikleri, n-butanol, toluen, ve DMF (N,N-dimetilformamide) ¢oziiciilerini
kullanarak incelemislerdir. Bu ¢oziiciileri, polarite ve molekiil yapisina bagli olarak
secmislerdir. Her ii¢c polar ¢ozicii ile godzlenen monomer reaktivite oranlari
sistematik bir sekilde karsilastirildiginda ST / HEMA kopolimer kompozisyonu
tizerinde bir etkiye sahip oldugunu tespit etmislerdir. Sadece biitanol’tin ST / BMA
kopolimer bilesimini etkiledigini ve ¢oziicii se¢iminin ST / GMA sistemi ig¢in

kopolimer sistemi {izerinde hi¢bir etkisinin olmadigini belirlemislerdir [43].

Kavlak ve arkadaslar1 bu ¢alismada; yeni fonksiyonel terpolimerler sitrakonik
anhidrit (CA), stiren (S) ve vinylphosphonic asit (VPA) ii¢lii polimerizasyonu
kompleks radikal polimerizasyonu ile farkli bilesimlerde sentezlemislerdir. Ucglii
polimerler FTIR, Raman, 'H-NMR, ¥*C-NMR, DEPT-135 3P-NMR kullanilarak
karakterize edilmis, molekiil agirliklarin1 GPC ve termal 6zelliklerini TGA ve DSC
yontemleri ile incelemislerdir. Monomer bilesimlerini H-NMR spektroskopik
analizleri ile belirlemis ve monomer reaktivite oranlarint  hesaplamislardir.
Reaktivite oran1 degerlerini terpolimer tipinin rastgele terpolimerizasyon yoniinde bir
egilimde oldugunu gostermislerdir. Uglii polimerlerin molekiil agirhigi ve termal
kararlilig1 terpolimerdeki artan VPA orani ile artmigtir. Dinamik mekanik 6zellikleri
DMA ile incelenmis ve tiim terpolimerlerin amorf polimer yapida tipik viskoelastik
davranig gosterdiklerini belirlemislerdir. Cozelti o6zelliklerini de viskozimetri ve

titrasyon olg¢iimleri ile incelemislerdir [44].
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Liang ve arkadaslari bu ¢alismada; alfa-metil stiren (AMS) ile glisidil metakrilat
(GMA)’in  kopolimerlerini  sentezlemis ve  karakterizasyon  islemlerini
gerceklestirmislerdir. Kopolimerleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), Fourier
transformlu infrared spektroskopisi (FTIR), niikleer manyetik rezonans ((1)H-NMR)
ve thermogravimetri(TG) ile karakterize etmislerdir. Monomer reaktiflik oranlarini
Kelen-Tiidos yontemi ile tespit etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini sirasiyla
0.105 + / - 0.012 ve 0.883 + / - 0.046 olarak belirlemislerdir. Termal bozunmalari
termogravimetri (TG) ile incelenmis ve kopolimerlerin termal kararliliklarinin

kopolimer bilesimindeki AMS oraninin artmasi ile azaldigini gormiislerdir [45].

Soljic ve arkadaslari; N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEM) ve metil metakrilat
ile dodesil metakrilat (DDMA) (MMA) ya da stiren (ST) arasinda {icli
polimerizasyon kinetigini c¢alismuslardir. Uglii polimer reaksiyonlarini peroksit
baslaticis1 kullanarak, toluen ¢ozeltisinde, 70 °C de yapmislardir. Terpolimer ve
monomer bilesimi arasindaki bagimliligi basariyla Alfrey-Goldfinger denklemi ile
incelemislerdir. MMA iceren bir sistemde, ger¢ek azeotropik noktanin varligi ile
genis bolgede pseudoazeotropik DMAEM goézlenmis ve deneysel olarak teyit
etmislerdir. MMA: 56:41:3 arasinda DDMA molar orani olarak belirlemislerdir. ST
iceren sistemde kimyasal heterojenlik %10 mol oraninda anlamli olmustur.
Kopolimerizasyon reaktivite oranlarmni dogrusal ve dogrusal olmayan yontemler
kullanarak belirlemislerdir. Sentezlenen terpolimerlerin camsi gegis sicakliklari,
homopolimerlerinin degerlerini ve terpolimerdeki monomer oranlarina bagl olarak
degisimlerini incelemislerdir. Camsi gegis sicakliginin terpolimerdeki MMA veya ST
igerigi artis1 ile arttigimi ve terpolimerdeki DDMA oraninin azalmas: ile azaldigini

gormiislerdir [46].

Ihara ve arkadaslari; Metil 2-norbornen-2-karboksilat [1] ve 2-fenil-2-norbornen [2]
ile stiren ve alkil akrilatlarin serbest radikal kopolimerizasyonu davraniglarini
incelemislerdir. Monomer reaktiflik oranlarin1 Fineman-Ross yontemi ile tayin
etmislerdir. Kopolimerlerin cams1 ge¢is sicakliklar: diferansiyel taramali kalorimetre
analizleri ile belirlenmis, ana kopolimer zincirinde yer alan norbornen yapilarin etkisi
ve tekrarlanan stiren birimlerinin etkisini karsilagtirarak sonuglarini yorumlamislardir

[47].
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Yan ve arkadaglari; 1-0kso-2,6,7-trioksa-1-phorsphabicyclo [2,2,2] okt-4-il metil
akrilat ile (iki fosfor iceren akrilatlar 10-okso-10-hidro-9-oksa -10 lambda (5)-
phosphaphenanthrene-10-il) metil akrilat monomerleri stiren (St) ile serbest radikalik
olarak kopolimerlerini hazirlamiglardir. r(1) reaktivite oran1 degerlerini akrilatlar i¢in
strastyla 0.342 ve 0.225 olarak ve r(2) reaktivite oran1 degerlerini St i¢in sirasiyla
0,432 ve 0,503 seklinde belirlemislerdir. Kopolimerlerin termal kararliliklar1 azot
atmosferinde ve hava sartlarinda termogravimetrik analiz (TGA) ile test edilmis, ve
yanabilirlilikleri dikey yanma testlerini ve smirlayici oksijen indisi O6l¢limiinii
kullanarak test etmislerdir. TGA ve yanma testlerinin sonuclari termal kararliligin
fosfor icerigi ile degistigini gostermistir. Fosfor iceren akrilatlarin stiren ile
hazirlanan stirenik kopolimerler i¢in potansiyel alev geciktirici monomerler oldugu

sonucuna varmislardir [48].

Semsarzadeh ve arkadaslari; Triklorometil sonlandirilmis poli (vinil asetat)
makrobaslaticist ile baglatilan stiren (ST) ve metil akrilat (MA)’in atom transfer
radikal y1gin kopolimerizasyonunu 90 °C derecede, CuCl / PMDETA katalizor
sistemi varliginda yapmislardir. Molekiil agirligini ve polidispersite 6zelliklerini
aragtirmislardir. Yiiksek monomer-polimer déniisiimlerin kopolimer bilesimlerini *H-
NMR spektroskopik analizleri ile belirlemislerdir. St ve MA reaktivite oranlarini
genisletilmis Kelen-Tiidos (KT) ve Mao-Huglin (MH) yontemleri ile hesaplamis ve
(St) = 1.018 +/ - 0.060, r (MA) = 0.177 +/ - 0.025 ve r (St) = 1,016 + /- 0,053, r
(MA) = 0.179 + / - 0.023 olarak bulmuslardir. Sonuglarin kopolimerizasyon
sisteminin rastgele bir kopolimer olusturmak egiliminde oldugunu gdstermislerdir

[49].

Soljic ve arkadaslart; bu ¢alismada; serbest radikal kopolimerizasyon yontemi ile, 70
°C 'de baslatic1 olarak 1-di (tert-butilperoksit) kullanarak toluen ¢6zeltisi iginde N-
dimetilaminoetil metakrilat (DMAEM) ile stiren (ST) ve metil metakrilat (MMA)’1n
kopolimerizasyon davraniglarini incelemislerdir. Monomer reaktivite oranlarin
dogrusal ve dogrusal olmayan yoOntemler kullanarak diisiik doniigiimleri
belirlemislerdir.

DMAEM / ST sistemi icin ortalama degerleri r(1) = 0.43 ve r(2) = 1.74 olarak;
DMAEM / MMA sistemi i¢in ortalama degerleri r(1) = 0.85 ve r(2) = 0.86 olarak
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bulmuslardir. DMAEM / ST i¢in ilk kopolimerizasyon oraninin, Rp, % 30 mol
oranina kadar ylikseldigini ve daha sonra sabit bir degere ulastigini gozlemislerdir.
DMAEM / MMA kopolimerizasyon sistemi i¢in besleme bilesiminin Rp iizerinde
onemli bir etkiye sahip olmadigimi goérmiislerdir. Kopolimerlerin camsi gecis
sicakliklarimi (Tg) kalorimetrik olarak tayin edilmis ve ayrica Johnston esitligi
kullanarak hesaplanmigslardir. Her iki sistem i¢in kopolimer kompozisyonuna bagli
olarak Tg’nin lineer bir bi¢gimde ST veya MMA oranlarinin artmasi ile arttigin

gbzlemlemislerdir [50].

Yan ve arkadaslari; fosfor igeren bir monomer (10-0kso-10-hidro-9-oksa-10 lambda
(5)-phosphaphenanthrene-10-il)-metil ~ akrilat (M-1) ile stiren (M-2)’in
kopolimerlerini elde etmislerdir. Kopolimerlerin yiiksek termal kararlilia sahip
oldugunu diferansiyel taramali kalorimetre ile belirlemislerdir. Monomer ve polimer
yapilarmi1 FT-IR ve 'H-NMR 6l¢iimleri ile karakterize etmislerdir. Monomer (M-1)
ve stiren (M-2) serbest radikal polimerizasyonu igin reaktiflik oranlarini
incelemislerdir. Hesaplanan sonuglar1 su sekilde bulmuslardir: r(1) = 0.225, r(2) =
0,503; Q(1)=10.413, E(1) = 0.476; azeotropik noktasi = 0.37. TGA ve DTG egrileri
stiren oran1 kopolimerde arttikca kopolimerlerin termal kararliliklarinin arttigini

gostermistir [51].

Pugh ve arkadaslari; 2,3,4,5,6-Pentaflorostiren (PFS) monomerini t-butilperoksi
baslaticis1 kullanarak 25 °C’de stiren, 1-vinilnaftalin ve 2-vinilnaftalin ile degisik
oranlardaki kopolimerleri serbest radikalik yontemle hazirlamiglardir. Monomer
reaktivite oranlarimi degisik yoOntemlerle hesaplamislar, monomer reaktivite
oranlarina  siibstitiientlerin  etkilerini, polimerizasyon sicakliginin etkilerini
incelemislerdir. Kopolimerlerin camst gecis sicakliklarini diferansiyel taramali

kalorimetre ile belirlenmis ve bulunan degerleri karsilastirarak yorumlamislardir
[52].

2009°da Patel ve arkadaslari; 4-metilkumarilakrilat monomerini [(4-MCA)], 7-
hidroksi-4-metilkumarin ile akriloilkloriirden sentezlenmis ve geneksel yontemler ile
karakterize etmislerdir. 4-metilkumarilakrilat’in stiren ile kopolimerleri 70 °C’de, 2,2
'-azobisizobiitironitril  baglaticis1  varliginda ~ N,N-dimetilformamid  (DMF)
¢oziiclisiinde degisik monomer besleme oranlarinda sentezlemislerdir.Kopolimerleri
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kizilotesi spektroskopisi (IR) ile karakterize etmislerdir . Kopolimer bilesimlerini
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ile belirlemislerdir. Monomer reaktiflik
oranlarin1 Fineman-Ross (FR) ve Kelen-Tidos (KT) lineer dogrusal yontemleri ile
tayin etmislerdir. FR yontemi ile 4-metilkumarilakrilat ve stiren’in reaktivite
oranlarin1 degerleri sirasiyla 1.36 ve 0.62, KT yontemi ilede sirasiyla 1.24 ve 0.58
olarak bulmuslardir [53].

Bu calismada Arunbabu ve arkadaslari 2009°da; poli [stiren-ko-(sodyum stiren
siilfonat)], poli(St-co-NaStS) siilfonat gruplarinin 6zellikleri, potansiyel kullanimi
nedeniyle ¢ok genis alanda ilgi ¢ekmektedir. Kopolimerizasyon kinetigi onemli
Olciide polimerizasyonda NaStS ile besleme sonucunda bir artis goOstermistir.
Monomer reaktivite oranlarin1 Fineman-Ross ve Kelen-Tidos yontemleri ile NMR
verilerinden belirlemislerdir. Stiren (r (1)) ve NaStS (R (2)) reaktiflik oranlarini
sirasiyla 0.5 ve 10 olarak bulmuslardir. Kopolimerlerin pargacik boyutunun kolloidal
NaStS bilesimine bagli olarak degistigini belirlemislerdir. Kopolimerlerin termal
kararliligimin NaStS miktarinin artmasi ile arttigini goérmiislerdir. Kopolimer camsi

gecis sicakliklarinin artan NaStS orani ile arttigini gézlemlemislerdir [54].

Brar ve Goyal; stiren (St) ve glisidil metakrilat (GMA)’1n kopolimerlerini farkli
kosullar altinda atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile
sentezlemislerdir. Baslatic1 etkisi, ligandlar, ¢oziiciiler ve lineer birinci mertebe
kinetik degerleri ve polidispersite indeksi (PDI), sicakligin etkisi parametreleri kiitle
polimerizasyonu icin arastirilmis ve sonuglarini optimize etmislerdir. Birinci derece
kinetik, N, N ', N', N"- pentametildietilentriamin (PMDETA) / katalizor olarak CuBr
ile etil 2-bromo izobutirat (EBiB) i¢in elde edilmistir, diisiik molekiil agirhik
dagilimlar1 ve polidispersite (PDI) degerleri arasinda dogrusal olarak artan bir
egilimi gozlemlemislerdir. Farkli bilesimlerdeki kopolimerleri, monomerlerin farkli
besleme oranlarimi kullanarak sentezlemislerdir. Kopolimerlerin bilesimlerini ayrica
nicel olarak *C ve!H-NMR spektrumlari ile dogrulamislardir. Monomer reaktivite
oranlarin1 genetik algoritma yontemi kullanarak Mayo-Lewis denklemi yardimiyla
belirlemislerdir. Glisidil metakrilat ve stiren monomerleri i¢in reaktivite oranlari

degerlerini r (GMA) = 0.73 ve r (St) = 0.42, olarak elde etmislerdir [55].
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Semsarzadeh ve Abdollahi; triklorometil sonlandirilmis poli (vinil asetat) telomer
makrobaslaticisi ile stiren (St) ve metil metakrilat (MMA) 90 °C de CuCl /
PMDETA varhiginda atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi ile
polimerlestirmislerdir. Degisik mol oranlarinda kopolimerler hazirlanmig, monomer-
kopolimer  doniisiimlerini  gravimetrik olarak  belirlemislerdir.  Kopolimer
bilesimlerini *H-NMR spektroskopik yontemi ile belirlemislerdir. St ve MMA
reaktivite oranlarini genisletilmis Kelen-Tidés (KT) ve Mao-Huglin (MH)
yontemleri ile hesaplamiglardir ve r (St) = 0.605 +/ - 0,058, r (MMA) = 0.429 + / -
10.042 ve r (St) = 0,602 + / - 0,043, r (MMA) = 0.430 + / - 0.032 olarak bulunmus,
bu degerlerin sirastyla St ve MMA konvansiyonel serbest radikal kopolimerizasyonu
ile bildirilenlerle 1yi bir uyum iginde oldugu ve % 95 ortak giiven sinir1 tahminini
reaktiflik oranlarin dogrulugunu degerlendirmek i¢in kullanmislardir. Sonuglarin,
kopolimerizasyon sisteminin rastgele bir kopolimer olugturmak egiliminde oldugunu

gostermislerdir [56].

2008’de Bendaikha ve arkadaslari; Poli (1,3 dioksolan) (PDXL) metakrilat ve 2-
hidroksipropil metakrilat varliginda (2-HPMA) makrobaslaticilar varliginda Stiren
(St) ve metil metakrilat (MMA) monomerlerini degisik monomer besleme mol
oranlarindaki kopolimerlerini hazirlamislardir. Kopolimer molekiiler agirliklarint ve
polidispersite indeksi boyut ayirma kromatografisi (SEC) ile belirlemislerdir.
Makromonomerler ve komonomerlerin kopolimerizasyondaki bilesimleri *H-NMR
ile belirlenmis ve monomeri reaktiflik orani kopolimerizasyon sonuglarindan
hesaplamislardir. Kopolimerlerin camst ge¢is sicakliklarinda, kopolimerlerdeki

PDXL miktarindaki bir artis ile azalma goézlemlemislerdir [57].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Monomerler: Stiren (St) (Merck), N-izopropilakrilamit(NIPAM) (Aldrich), Glisidil
metakrilat (GMA) (Merck).

Baslatici: 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck).
Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSOa) (Acros), Kalsiyum kloriir (CaCly).

Coziiciiler: 1,4-dioksan (Merck), Aseton (Merck), %5°lik NaOH (Merck) ve KOH
(Merck) ¢ozeltileri.

Coktiiriiciiler: n-hekzan (Merck), Metanol (Merck).
Inert Gaz: Argon gaz.

7.2. Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Cam malzeme olarak; polimerizasyon tiipleri, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet,
piset, damlalik, siizge¢ kagidi ve kiiciik numune siseleri kullanilmistir. Kullanilan

cihazlar ise sunlardir:

- Varian Gemini 300 MHz *H ve C-NMR spektrofotometresi (Sakarya Universitesi)
- Mattson-1000 FT-IR spektrofotometresi (Sakarya Universitesi)

- Renishaw Raman spektroskopisi (Bozok Universitesi)

- Perkin Elmer TGA (Adiyaman Universitesi)

- LECO-932 CHNS-O elementel analiz cihaz1 (Bozok Universitesi)

- Elektro-mag su banyosu

- Elektro-mag etiiv

- Heidolph MR Hei-Standard Isiticilt Manyetik Karistirict



- Desikator

7.3. Deneylerde Kullanilan Yontemler

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6énemli parametreler; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, ¢oziiciiniin cinsi, katalizor, kullanilan reaktiflerin yapisi ve aktifligi
ve baglaticinin etkinligidir. Bu parametreler géz Oniine alinarak polimerlesme
reaksiyonlar1 i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Deney reaksiyonlar1 yukarida

belirtilen parametreler géz onilinde bulundurularak gerceklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterize edilme basamaklarinda; elementel analiz, FT-IR,

NMR, Raman, ve termal analiz (TGA/DTA) cihazlarindan faydalanilmistir.

FTIR teknigi ile polimer molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin yerleri tespit
edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlari, polimerin NaCI pencere {izerinde ince film
haline getirilmesi ve pres altinda ince pelet haline getirilmesi ile alinmistir. Alinan IR
spektrumlarinin - yorumlanmasinda IR korelasyon tablolar1 ve bazi yardimei

kitaplardan faydalanilmistir.

Raman spektroskopi teknigiyle de IR spektrumlarindan elde edilen yapilarin
dogrulugu kontrol edilmistir. Raman spektrumlari 785 nm dalga boyunda Diyod
Laser CCD dedektor ile 1200 L/mm aginda 4000-100 cm™ araligi taranarak elde

edilmistir.

NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin
tiiri, komsu oldugu gruplar ve sayilar1 hakkinda bilgiler edinilmistir. Polimer
molekiillerinin CDClsz’te ¢oziilerek alinan NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda
NMR korelasyon tablolari, baz1 yardimcr kitap ve g¢esitli literatiir bilgilerinden

faydanilmistir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan

belirlenmistir.
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7.4. Reaksiyonda Kullanilan Monomerin ve Baslaticinin Saflastirilmasi

Ticari Monomerlerin Saflastirilmasi: % 5’lik baz ¢ozeltisi (NaOH veya KOH) ile
yeteri kadar stiren, N-Izopropilakrilamit ve Glisidil metakrilat monomerleri yikandi.
Hidrokinonu uzaklagtirilan monomerler iizerine susuz MgSQO4 dokiilerek kurutuldu.

Kurutulan monomerler suziilerek kullanildi.

Baslaticinin Saflastirilmasi: 8-10 gram AIBN su banyosunda 40-50 °C’de 1sitilarak
40-50 mL etil alkol igerisinde ¢oziildii ve ¢ozelti sicakken siiziildii. Siiziintii buzlu su
banyosunda sogutuldu ve ¢oken AIBN kristalleri siiziilerek oda sicakliginda vakum

etuviinde kurutuldu.

7.5. Stiren Monomerinin Homopolimerizasyonu

Stiren monomeri su ile ti¢ defa ekstrakte edilerek su kismi atildi. Diger fazdaki kisim
koyu renkli bir siseye alinarak ilizerine susuz MgSQ4 ilave edildi ve karigimdaki
suyun uzaklagmasi i¢in 24 saat bekletildi. 24 saatin sonunda Karisim siiziilerek stiren

monomeri kurumaya birakildi.

Polimerizasyon tiipiine 1 gram monomer, 0.01 gram baslatici (AIBN) ve 10 mL
¢oziicii (1,4-dioksan) eklendi. Polimerizasyon tiipli, 2 dakika argon gazindan
gecirildikten sonra kapagi parafilm ile sikica sarilarak kapatildi. Ardindan
polimerizasyon tiipli, polimerizasyon islemi ic¢in 70°C’deki su banyosuna
yerlestirilerek 1 saat bekletildi. Olusan homopolimer metanol igerisinde ¢oktiiriilerek

stiziildii ve kurumaya birakildi.

H H
‘ _ -
CH £ C AIBN/14-Dioxan = cH 27&
70°C
Stiren Poli(Stiren)

Sekil 7.1. Stiren monomerinin homopolimerizasyon reaksiyonu.
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7.6. Glisidil Metakrilat Monomerinin Homopolimerizasyonu

Glisidil metakrilat monomeri su ile ii¢ defa ekstrakte edilerek su kismi atildi. Diger
fazdaki kisim koyu renkli bir siseye alinarak tizerine susuz MgSQOj ilave edildi ve
karisimdaki suyun uzaklagmasi i¢in 24 saat bekletildi. 24 saatin sonunda karigim

stizlilerek glisidil metakrilat monomeri kurumaya birakildi.

Polimerizasyon tiipline 1 gram monomer, 0.01 gram baslatici (AIBN) ve 10 mL
¢oziicii (1,4-dioksan) eklendi. Polimerizasyon tiipii, 2 dakika argon gazindan
gecirildikten sonra kapagi parafilm ile sikica sarillarak kapatildi. Ardindan
polimerizasyon tiipii, polimerizasyon islemi i¢in 70°C’deki su banyosuna
yerlestirilerek 1 saat bekletildi. Olusan homopolimer n-hekzan igerisinde

coktiiriilerek siiziildii ve kurumaya birakildi.

CH 3 CH 3
é AIBN / 1,4-Dioxan &
CHy= S > smev——CH— C——meoww
é=0 700C b0
(B—CHZfCHf CH2 (BfCHszHf CH2
o/ No”
Glisidil Metakrilat Poli(Glisidil Metakrilat)

Sekil 7.2. Glisidil metakrilat monomerinin homopolimerizasyon reaksiyonu.

7.7. Stiren (St) Monomerinin Glisidil Metakrilat (GMA) Monomeri ile
Kopolimerizasyonu, Karakterizasyonu ve Monomer Reaktivite Oranlarinin
Hesaplanmasi

7.7.1. Poli(St-ko-GMA) Kopolimerlerinin Sentezi

Stiren ve glisidil metakrilat (GMA) monomerlerinden toplam mol sayis1 nt=0.02 mol

olacak sekilde Tablo 7.1°de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlandi.
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Tablo 7.1. St ve GMA monomerlerinin baslangi¢ bilesimleri.

Ornek % (St) mol % (GMA) mol St (g) GMA (g)
1 10 90 0.2083 2.5589
2 25 75 0.5208 2.1324
3 40 60 0.8332 1.7059
4 50 50 1.0415 1.4216
5 60 40 1.2498 1.1373
6 75 25 1.5623 0.7108
7 90 10 1.8747 0.2843

Kopolimerizasyon iglemi i¢in 7 tane polimerizasyon tiipline tabloda verilen
miktarlarda monomer eklendi. Her bir polimerizasyon tiipiine 10 mL ¢oziicii (1,4-
dioksan) eklenerek monomerler ¢6ziildii. Toplam monomer miktarinin % 1°1 kadar
baslatict (AIBN) alind1 ve 10 mL c¢oziiclide (1,4-dioksan) ¢ozildii. Bu karisimdan
polimerizasyon tiiplerine esit miktarda eklendi. Sirasiyla polimerizasyon tiipleri 2
dakika argon gazindan gecirilerek agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi ve
parafilm ile sarildi. Bu tiipler 70°C’deki su banyosuna yerlestirildi ve 1 saat sonra

tiipler su banyosundan alindi. Olusan kopolimerler metanol i¢erisinde ¢oktiiriildii.

H CHj H CHj
CH,=C + CH,=C AIBN/L&Diogd . CH, C— CHy G
0
=0 07C =0
(S‘CHZ‘ CH_CH 2 6—CH2f CH_ CH 2
No/ No”/
Stiren Glisidil Metakrilat Poli(Stiren-ko-Glisidil Metakrilat)

Sekil 7.3. Poli(St-ko-GMA) sentezi reaksiyonu.

7.7.2. Poli(St-ko-GMA) Kopolimerlerinin Coktiiriilmesi

Her bir kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlanarak 1°den 7’ye kadar numaralandirildi. 1
numarali behere 100 mL c¢oktiiriicli (metanol) koyularak igine magnet atildi ve
manyetik karistirici iizerine yerlestirildi. Beher i¢indeki karisan ¢oktiiriiciiye 1
numarali polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerin tamami damlalik yardimiyla
damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra beher igindeki ¢ozelti,

kopolimerin tamamen ¢Okmesini saglamak amaciyla yaklasik 1-2 saat
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karistirilmadan soguk ortamda bekletildi. Coken kopolimer siizge¢ kagidi yardimiyla
stizlilerek acik havada kurumaya birakildi. Kuruyan kopolimer toz haline getirilerek
numaralandirilan cam sisede saklandi. Diger kopolimer sistemleri i¢in de aym
islemler uygulandi. Olusan kopolimerler igerisinde bulunabilecek homopolimerlerin
uzaklastirilmasi igin iki kez 1,4-dioksanda ¢oziildii ve tekrar metanol igerisinde

¢Oktiiriilerek saflastirildi.

7.7.3. St-ko-GMA Polimer Sisteminin Karakterizasyonu

St-ko-GMA polimerinin degisik bilesimlerindeki FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.4’de
verildi. 3050 cm™’de goriilen pik stirenin aromatik halkasindaki C-H baglarindan
kaynaklanmaktadir. 2985, 2940 ve 2865 cm™’de gériilen pikler sirasiyla simetrik ve
asimetrik metil ve metilen gruplarina ait gerilme titresimleridir. 1740 cm™ deki pik
GMA birimlerindeki ester karbonil (C=0) gruplarina, 1600 ve 1580 cm™ deki pikler
ise aromatik C=C lara aittir. Epoksi grubu 1260 ve 955 cm™’de absorpsiyon

yapmistir. C-O absorpsiyonu 1165 cm™ ve 1200 cm™ araliginda goriilmektedir.
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Sekil 7.4. (a) Poli(ST), (b) Poli(St-ko-GMA): [0.10:0.90]; (c) Poli(St-ko-GMA):
[0.20:0.80]; (d) Poli(St-ko-GMA): [0.30:0.70]; (e) Poli(St-ko-GMA): [0.45:0.55];
(f) Poli(St-ko-GMA\): [0.56:0.44]; (g) Poli(St-ko-GMA): [0.66:0.34]; (h) Poli(St-ko-
GMA): [0.77:0.23]" in FT-IR Spektrumlart.
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St-ko-GMA polimerinin degisik bilesimlerindeki H-NMR spektrumlari Sekil 7.5,
7.6, 7.7, 7.8, 7.9°da verildi. 6.3-7.2 ppm’de goriilen sinyaller stiren birimlerinin
aromatik halkasindaki protonlara aittir. 4.3 ve 3.7 ppm’de goriilen iki sinyal (—
CH20) grubundaki protonlara ait sinyallerdir. 3.2 ppm’de goriilen sinyal epoksi
grubundaki metilen protonlarindan kaynaklanmaktadir. 1.2 ppm’de goriilen sinyal

GMA birimindeki a-metil protonlarina ait sinyallerdir.

b g
a §Hs o
/\/\/\/\/—CHz—CI—CHZ—C—/\/\’V\/

c=0 :

I c e

O-CHy—CH—CHp
\O/

Aromatik

Aromatik-H

ppm

Sekil 7.5. Poli(St-ko-GMA): [0.10 : 0.90] *H-NMR Spektrumu.

b g
CH
o f \
/\N\/\/—CHz—CIZ CHy—C—— AN/
(i:=o c d e \ Al tik
O—CHp—CH—CHg romes
o |
l
‘ Aromatik-H b
[‘ |
I T T T I T
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 7.6. Poli(St-ko-GMA): [0.20 : 0.80] *H-NMR Spektrumu.

56



b 9
CHg

a 7 f |
WCHz—?—CHZ—CwW
e d e 7 Al tik
O—CHp—CH—CHy romati
Nzl
Aromatik-H o
\
| b
f
T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0

b 9
o GHa ool
/\/\/\/\/—CHz—CI CHp—C—— A A
§9. e . Aromatik
O—CHZACQ—/CHZ romat
(o)
Aromatik-H
b
\ |
T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 7.8. Poli(St-ko-GMA): [0.56 : 0.44] *H-NMR Spektrumu.
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Sekil 7.9. Poli(St-ko-GMA): [0.77 : 0.23] *H-NMR Spektrumu.

St-ko-GMA polimerinin *C-NMR spektrumu Sekil 7.10°da verilmistir. 123-143
ppm’de goriilen sinyaller stiren birimlerinin aromatik halkasindaki karbonlara aittir.
178 ppm deki kisa pik GMA birimindeki C=0 grubu karbonuna aittir. Kopolimer

molekiilii yapisina ait diger degerlendirmeler spektrum iizerinde gosterilmistir.

b
G o ol
a |
/\/\/\/\/—CH2—CC|: CHp—C— A
d(I;=O g \ Al tik
O—eCHZ—fCQ—/CHZ romat
o
Aromatik-C B
9 b
i c 1
i a fh
. I
all Lo dh i)
Wa‘ps&t%sfax«~;¢~&%mwwgfw.x»:r;aww A Y m“‘d"hw S e ot

T T T T T I I
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm©

Sekil 7.10. Poli(St-ko-GMA) [0.45 : 0.55] 3C-NMR Spektrumu.

Glisidil Metakrilat homopolimerinin Raman spektrumu Sekil 7.11°de verildi.
Torsiyon hareketleri 110-443 cm™’de, C-O-C titresimleri 1128-1162 cm™’de, C-H
egilme titresimleri 1455 cm™’de, C=0 gerilme titresimi 1648 cm™’de, alifatik C-H

gerilme titresimleri 2933 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 7.11. Polil(GMA)’in Raman Spektrumu.

Stiren homopolimerinin Raman spektrumu Sekil 7.12°de verildi. Torsiyon hareketleri
223-409 cm™’de, C-H egilme titresimleri 1451 cm™’de, aromatik C=C titresimleri

1603 cm™*°de, aromatik C-H gerilme titresimleri 3057 cm™’de gozlenmistir.

1002

Counts
)
]
o
S
o
|

1B 1
1320 1451 2210
1231

1775 3057

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman shift / cmi’

Sekil 7.12. Poli(Stiren)’in Raman Spektrumu.

St-ko-GMA polimerinin degisik bilesimlerindeki Raman spektrumlar1 Sekil 7.13,
7.14, 7.15, 7.16, 7.17, 7.18 de verildi. Torsiyon hareketleri 296-445 cm™*’de, C-O-C
titresimleri 1002-1258 cm™°de, C-H egilme titresimleri 1425-1483 cm™’de, aromatik
C=C titresimleri 1603 cm™’de, C=0 gerilme titresimi 1729 cm™’de, alifatik C-H
gerilme titresimleri 2933 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimleri 3000-3062 cm"

L' de gdzlenmistir.
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Sekil 7.13. Poli(St-ko-GMA): [0.10 : 0.90] Raman spektrumu.
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Sekil 7.14. Poli(St-ko-GMA): [0.20 : 0.80] Raman spektrumu.
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Sekil 7.15. Poli(St-ko-GMA): [0.30 : 0.70] Raman spektrumu.
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Sekil 7.16. Poli(St-ko-GMA): [0.45 : 0.55] Raman spektrumu.
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Sekil 7.17. Poli(St-ko-GMA): [0.56 : 0.44] Raman spektrumu.
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Sekil 7.18. Poli(St-ko-GMA): [0.66 : 0.34] Raman spektrumu.
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7.7.4. St-ko-GMA Polimer Sisteminin Termal Analiz Calismalari

Polimerlerin termal kararliliklart TGA ile arastirilmis ve 10 °C/dak 1sitma hiziyla
isitilarak  Olgililmiistiir.  Poli(Stiren)’in -~ termogrami  Sekil 7.19°da  verilmistir.
Poli(stiren)’in TGA egrisinde bozunmanin tek basamakta gerceklestigi, bozunmanin
250 °C civarinda basladigi ve yaklastk 460 °C’da son buldugu ve hi¢ artik

birakmadig1 goriilmektedir.

1400
100 —{22.00
—{z0.00
1200
—{1&.00
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1000 = —16.00
= —{14.00
3
£ psmf- £ 60
=
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Sekil 7.19. Poli(St)’in TG/DTG-DTA egrisi.

Poli(glisidil metakrilat)’in termogrami Sekil 7.20’de verilmistir. Poli(glisidil
metakrilat)’in TGA egrisinde bozunmanin tek basamakta gergeklestigi, 100-125 °C
civarindaki kiitle kaybinin polimerin bilinyesindeki nemden kaynaklandigi
soylenebilir. Bozunmanin 145 °C civarinda basladigi ve yaklasik 440 °C’de son
buldugu ve hig artik birakmadig: goriilmektedir.

63



1.800 —

100 22.00

1.600 — 20.00

18.00
1400 20
16.00
1.200
14.00
60

1.000 —
12.00

TG (%)

DTG maimin
DTA U

oEon — 10.00

40
.00
0.600 —

6.00
0400 —

20 4.00

0.zo0 —
2.00

0000 - 0 ! ! L 0.00
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperature ( 0C}

— ITa — DTG — TG

Sekil 7.20. Poli(GMA)’in TG/DTG-DTA egrisi.
St-ko-GMA polimerinin degisik bilesimlerindeki TGA egrileri Sekil 7.21°de
verilmisgtir. TGA egrisinde bozunmanin tek basamakta gergeklestigi, 100-125 °C
civarindaki kiitle kaybinin polimerin biinyesindeki nemden kaynaklandigi
soylenebilir. 145 °C civarinda baslayan kiitle kayiplarinin 450 °C’de son buldugu ve
yine hig¢ artik birakmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.21. Poli(St-ko-GMA)’1n farkli bilesimindeki TGAlar.

7.75. St-ko-GMA Polimer Sistemi I¢cin Monomer Reaktivite Oranlar
Hesaplamalanr

m1= Stirenin mol fraksiyonu

1-m1= GMA’ 1n mol fraksiyonu

ST, 5 tane aromatik (IA) protona ve 3 tane alifatik (la) protona sahiptir.
GMA, 10 tane alifatik (Al) protona sahiptir.

'H-NMR spektrumlarindaki 6.5-7.5 ppm bolgesinde gériilen aromatik protonlarin pik
integrasyonlar1 ve diger bolgelerde ¢ikan alifatik protonlarin pik integrasyon
degerlerinden yararlanarak kopolimer bilesimleri asagidaki esitlik yardimi ile

hesaplanmaistir:

C= laromatik/lalifatik = 1A/la
C=5my/3m; + 10.(1-m1) = 5m41/10-7my
m1=10C/5+7C
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Tablo 7.2. ST-GMA kopolimer sistemindeki ST ve GMA birimlerinin yiizde
bilesimi.

Ornek No 1A la C=IA/la Mu(ST) m(GMA)
1(0.10/0.90) 0.8 156 0.0512 0.095 0.905
2(0.25/0.75) 15 132 0.1136 0.196 0.804
3(0.40/0.60) 23 120 0.1910 0.300 0.700
4(0.50/0.50) 34 104 0.3270 0.448 0.552
5(0.60/0.40) 46 101 0.4554 0.556 0.444
6(0.75/0.25) 6.1 9.8 0.6220 0.664 0.336
7(0.90/0.10) 8.0 96 0.8330 0.770 0.230

Tablo 7.2°deki degerler kullanilarak Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri

hesaplandi.

Ornek hesaplama:

X =Mst/ Mevwa =0.10/0.90=0.111

Y= (% mst) / (% mema) =0.095/0.905 = 0.105

G =X(Y-1)/Y =[0.111(0.1050-1)] / (0.1050) = -0.946
F=X?/Y=(0.111)%/0.105=0.117

Fmax Ve Fmin degerlerinden a (arbitrary constant) degeri;
o=(0.117 x 24.193)Y2 = 1.682 olarak bulunur.
Nn=G/(a+F)=(-0.946) / (1.682 + 0.117) = -0.526

E=F/(o+F)=(0.117)/(1.682 +0.117) = 0.065
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Tablo 7.3. St-ko-GMA polimer sistemi i¢in F-R ve K-T parametreleri.

Ornek No X=Mi/M; | Y=mi/mz | G=X(Y-1)/Y | F=X4Y | n=Gla+F | (=F/a+F
1(0.10/0.90) | 0.111 0.105 -0.946 0.117 -0.526 0.065
2(0.25/0.75) | 0.333 0.244 -1.032 0.454 -0.483 0.212
3(0.40/0.60) | 0.667 0.429 -0.888 1.037 -0.327 0.381
4(0.50/0.50) | 1.000 0.812 -0.002 1.232 -0.001 0.423
5(0.60/0.40) | 1.500 1.252 0.302 1.797 0.087 0516
6(0.75/0.25) | 3.000 1.976 1.482 4555 0.238 0.730
7(0.90/0.10) | 9.000 3.348 6.312 24193 | 0.244 0.935

o= (Fmin x Fmax) * = 1.682

Fineman-Ross parametrelerinden G degerlerine karsilik F degerleri ve Kelen-Tiidos
parametrelerinden 1 degerlerine karsilik & degerleri grafige gegirilmistir. St-ko-GMA
polimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlart F-R ve K-T grafiklerinden

bulunmustur.

]
(=}

Sekil 7.22. St-ko-GMA polimer sisteminin F-R grafigi.
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Sekil 7.23. St-ko-GMA polimer sisteminin K-T grafigi.

Sekil 7.22°deki F-R grafigi G = F rst — rema iliskisine gore bir dogrudur. Bu
dogrunun denklemi grafikten y = 0.2949x — 0.6597 olarak bulundu ve bu dogrunun
egiminden rsi= 0.2949 ve kesim noktasindan rema= 0.6597 olarak hesaplandi.

Sekil 7.23’deki K-T grafigi n = (rst + rema / o) & — rema / a iliskisine gore bir
dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten y = 1.0314x — 0.5903 olarak bulundu.

Denklemden;
rema / a.=0.5903’ten (0=1.682), roama= 0.9929

(rst + rema / a) = 1.0314°den rsi= 0.4411 olarak hesaplandi.
Hesaplanan reaktivite oranlari Tablo 7.4’te verildi.

Tablo 7.4. St-ko-GMA polimer sistemi i¢in serbest radikal kopolimerizasyonundan
hesaplanan monomer reaktivite orani degerleri

Metod Rst Rema RstRema
Fineman-Ross 0.2949 0.6597 0.1945
Kelen-Tiidos 0.4411 0.9929 0.4380
RREVM 0.3900 0.8340 0.3253
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7.7.6. ST/IGMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile Hesaplanan % 95
Giivenirlik Bolgesi

95% Joint Confidence Region
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0.8900
d—'_'_'_'_‘_'__'_—_\_\-_\\
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*-._._\_\__'_,_,_.——""_'-Ff/
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0.7620
0.2720 0.3200 0.3680 0.4160 0.4640 0.5120
M1

Sekil 7.24. ST/GMA kopolimer sistemi igin RREVM metodu ile hesaplanan r1 ve r2
degerleri i¢in % 95 giivenirlik bolgesi.

7.8. Stiren (St) Monomerinin N-izopropilakrilamit (NIPAM) Monomeri ile
Kopolimerizasyonu, Karakterizasyonu ve Monomer Reaktivite Oranlarinin
Hesaplanmasi

7.8.1. Poli(St-ko-NIPAM) Kopolimerlerinin Sentezi

Stiren ve N-Izopropilakrilamit (NIPAM) monomerlerinden toplam mol sayis
nt=0.02 mol olacak sekilde Tablo 7.5’de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler

hazirlandi.
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Tablo 7.5. St ve NIPAM monomerlerinin baslangi¢ bilesimleri.

Ornek % (St) mol % (NIPAM)mol St (g) NIPAM (g)
1 10 90 0.2083 2.0369
2 25 75 0.5208 1.6974
3 40 60 0.8332 1.3579
4 50 50 1.0415 1.1316
5 60 40 1.2498 0.9053
6 75 25 1.5623 0.5658
7 90 10 1.8747 0.2263

Kopolimerizasyon iglemi i¢in 7 tane polimerizasyon tiipline tabloda verilen
miktarlarda monomer eklendi. Her bir polimerizasyon tiipiine 10 mL ¢oziicii (1,4-
dioksan) eklenerek monomerler ¢6ziildii. Toplam monomer miktarinin % 1’1 kadar
baslatict (AIBN) alind1 ve 10 mL c¢oziiclide (1,4-dioksan) ¢ozildii. Bu karisimdan
polimerizasyon tiiplerine esit miktarda eklendi. Sirasiyla polimerizasyon tiipleri 2
dakika argon gazindan gecirilerek agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi ve
parafilm ile sarildi. Bu tiipler 70 °C’deki su banyosuna yerlestirildi ve 1 saat sonra

tiipler su banyosundan alindi. Olusan kopolimerler n-hekzan igerisinde ¢oktiirtildii.

H H H

CH = & + cH )= é AIBN/14-Dioxan = cy 27& CH, E
too 700C (\Ezo
|

CH CH
HSC/ \CH3 HSC/ \CH3

Stiren N-izopropilakrilamit Poli(Stiren-ko-N-izopropilakrilamit)

Sekil 7.25. Poli(St-ko-NIPAM) sentez reaksiyonu.
7.8.2. Poli(St-ko-NIPAM) Kopolimerlerinin Coktiiriilmesi

Her bir kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlanarak 1°den 7’ye kadar numaralandirildi. 1
numaralt behere 100 mL ¢oktiiriicii (n-hekzan) koyularak i¢ine magnet atildi ve
manyetik karistirict {lizerine yerlestirildi. Beher icindeki karisan ¢oktiiriiciiye 1
numarali polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerin tamami damlalik yardimiyla

damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra beher igindeki ¢ozelti,
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kopolimerin tamamen ¢Okmesini saglamak amaciyla yaklagik 1-2 saat
karistirllmadan soguk ortamda bekletildi. Coken kopolimer slizge¢ kagidi yardimiyla
stizlilerek acik havada kurumaya birakildi. Kuruyan kopolimer toz haline getirilerek
numaralandirilan cam sisede saklandi. Diger kopolimer sistemleri i¢in de ayni
islemler uygulandi. Olusan kopolimerler igerisinde bulunabilecek homopolimerlerin
uzaklastirilmasi igin iki kez 1,4-dioksanda ¢oziildii ve tekrar n-hekzan igerisinde

¢Oktiiriilerek saflastirildi.

7.8.3. St-ko-NIPAM Polimer Sisteminin Karakterizasyonu

St-ko-NIPAM polimerinin degisik bilesimlerindeki FT-IR spektrumlar Sekil 7.26’da
verildi. 3280 cm1’de goriilen pik NH grubu gerilme titresimidir. 3050 cm™’de
goriilen pik stirenin aromatik halkasindaki C-H baglarindan kaynaklanmaktadir.
2985, 2940 ve 2865 cm™’de goriilen pikler sirastyla simetrik ve asimetrik metil ve
metilen gruplarina ait gerilme titresimleridir.1650 cm® deki pik NIPAM
birimlerindeki amit karbonil (C=0) gruplarma, 1550 cm™ deki pik ise aromatik C=C

lara aittir. 1250 cm™’de goriilen pik C-N gerilme titresimidir.
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Sekil 7.26. (a) Poli(ST), (b) Poli(St-ko-NIPAM): [0.12:0.88], (c) Poli(St-ko-
NIPAM): [0.46:0.54], (d) Poli(St-ko-NIPAM): [0.55:0.45], (e) Poli(St-ko-NIPAM):
[0.77:0.23] in FT-IR Spektrumlari.
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St-ko-NIPAM polimerinin [0.55 : 0.45] bilesimindeki H-NMR spektrumu Sekil
7.27°de verildi. 6.3-7.1 ppm’de goriilen sinyaller stiren birimlerinin aromatik
halkasindaki protonlara aittir. 8.9 ppm deki kisa pik NIPAM birimindeki N-H grubu
protonuna aittir. Kopolimer molekiilii yapisina ait diger degerlendirmeler spektrum

tizerinde gosterilmistir.

b d
H H
a | c |
\AAA,—CHo—C CHQ—Cl—N\/\/\
. C=0
Aromatik | e
T BH
= f
g 9 /C\H h
< H3C CH3
|
M|
- f gh

‘ i{b,d

ppm
Sekil 7.27. Poli(St-ko-NIPAM) [0.55 : 0.45] *H-NMR spektrumu.

St-ko-NIPAM polimerinin [0.55 : 0.45] bilesimindeki *C-NMR spektrumu Sekil
7.28°de verildi. 123-143 ppm’de goriilen sinyaller stiren birimlerinin aromatik
halkasindaki karbonlara aittir. 166 ppm deki kisa pik NIPAM birimindeki amit H-N-
C=0 grubu karbonuna aittir. Kopolimer molekiilii yapisina ait diger degerlendirmeler

spektrum lizerinde gosterilmistir.
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Sekil 7.28. Poli(St-ko-NIPAM) [0.55 : 0.45] **C-NMR spektrumu.

St-ko-NIPAM polimerinin degisik bilesimlerindeki Raman spektrumlari Sekil 7.29,
7.30, 7.31°de verildi. Torsiyon hareketleri 110-445 cm™°de, C-N gerilme titresimleri
1247 cm™’de, aromatik C=C titresimleri 1551 cm™’de, N-H amit grubu egilme
titresimleri 1622 cm™’de, C=0 amit karbonili 1655 cm™°de, alifatik C-H gerilme
titresimleri 2874-2937 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimleri 3031 cm™°de, N-H

gerilme titresimi 3105 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 7.29. Poli(St-ko-NIPAM): [0.28 : 0.72] Raman spektrumu.
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Sekil 7.30. Poli(St-ko-NIPAM): [0.55 : 0.45] Raman spektrumu.
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Sekil 7.31. Poli(St-ko-NIPAM): [0.77 : 0.23] Raman spektrumu.

St-ko-NIPAM polimerinin degisik bilesimlerindeki TGA egrileri Sekil 7.32’de
verildi. TGA egrilerinde bozunmanin tek basamakta gergeklestigi soylenebilir. 100-
120 °C araliginda baglayan kiitle kaybinin NIPAM birimlerinin yiiksek oranda su
tutma kapasitesine sahip olmalarindan dolayr biinyelerindeki suyu vermelerinden
kaynaklandig1 soylenebilir. 125 °C civarinda baslayan kiitle kayiplarinin 430 °C’de
son buldugu ve yine hig¢ artik birakmadig1 goriilmektedir. Kopolimer bilesimindeki

stiren orani arttik¢a kopolimerlerin termal kararliliginin arttigi goriillmektedir.
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Sekil 7.32. Poli(St-ko-NIPAM)’in farkli bilesimindeki TGA lar.

7.8.4. St-ko-NIPAM Polimer Sistemi I¢in Monomer Reaktivite Oranlar
Hesaplamalanr

Bu kopolimer sisteminde NIPAM molekiiliinde bulunan N azot farkindan

yararlanarak elementel analiz sonuglarindan kopolimer bilesimleri hesaplanmaistir.

Tablo 7.6. ST-NIPAM kopolimer sistemindeki ST ve NIPAM birimlerinin yiizde
bilesimi

Ornek No Elementel Analiz m(ST) mz2(NIPAM)
(%N)
1 (0.10/0.90) 11.01 0.120 0.880
2(0.25/0.75) 9.11 0.282 0.718
3(0.40/0.60) 7.02 0.455 0.545
4(0.50/0.50) 5.81 0.552 0.448
5(0.60/0.40) 450 0.656 0.344
6(0.75/0.25) 3.01 0.773 0.227
7(0.90/0.10) 0.82 0.940 0.060

Elementel analiz sonuglarina gore monomerlerin bilesim oranlart ve % mol kesirleri
hesapland1 ve Tablo 7.6’daki degerler bulundu. Baslangi¢ bilesimlerinden yola
cikilarak hesaplamalar su sekilde yapildi.

Mst molekiil agirligi = 104 g/mol
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Mnipam molekiil agirligr = 113 g/mol
Mst = Mst’in mol kesri
MnipaAM = MNipam’1n mol kesri

Ornek-1 icin hesaplama:

% Mnipaw= (11.01x 113) / (14 x 1) = 88.87
% Mst = 100 — 88.99 = 11.13

Muipav = 88.87 / 113 = 0.786

msr = 11.13 / 104 = 0.107

% muipam = (0.786) / (0.786 + 0.107) = 0.880
% msr = 1 - 0.880= 0.120

Diger oOrnekler i¢in de elementel analiz sonuglart kullanilarak ayni sekilde

hesaplamalar yapildu.

Tablo 7.6’daki degerler kullanilarak Fineman-Ross ve Kelen-Tiidés parametreleri

hesaplandi.

Ornek hesaplama:

X = Mst/ Mnipam =0.10/0.90 = 0.111

Y= (% mst) / (% mnipam) = 0.120 / 0.880 = 0.136

G =X(Y-1)/Y =[0.111(0.136-1)] / (0.136) = -0.705
F=X2/Y=(0.111)?/0.136 = 0.090

Fmax Ve Fmin degerlerinden a (arbitrary constant) degeri;

o =(5.170 x 0.090)Y2 = 0.682 olarak bulunur.
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n=G/(o+F)=(-0.705) / (0.682 + 0.090) = -0.913
£=F/(a+F)=(0.090)/(0.682 + 0.090) = 0.116

Tablo 7.7. St-ko-NIPAM polimer sistemi igin F-R ve K-T parametreleri.

Ornek No X=Mi/M; | Y=mi/m2 | G=X(Y-1)IY | F=X?/Y | H=G/a+F | (=F/ a+F
1(0.10/0.90) | 0.111 0.136 -0.705 0.090 -0.913 0.116
2(0.25/0.75) | 0.333 0.393 -0.514 0.282 -0.533 0.292
3(0.40/0.60) | 0.667 0.835 20.132 0533 -0.109 0.439
4(0.50/0.50) | 1.000 1.232 0.188 0.811 0.126 0.543
5(0.60/0.40) | 1.500 1.907 0.713 1.180 0.383 0.634
6(0.75/0.25) | 3.000 3.405 2.119 2.643 0.637 0.795
7(0.90/0.10) | 9.000 15.667 8.426 5.170 1.440 0.883

o.= (Fmin x Fmax) *» = 0.682

Fineman-Ross parametrelerinden G degerlerine karsilik F degerleri ve Kelen-Tiidos
parametrelerinden n degerlerine karsilik & degerleri grafige gecirildi. St-ko-NIPAM

polimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlar1 F-R ve K-T grafiklerinden bulundu.
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Sekil 7.33. St-ko-NIPAM polimer sisteminin F-R grafigi.
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Sekil 7.34. St-ko-NIPAM polimer sisteminin K-T grafigi.
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Sekil 7.33’deki F-R grafigi G = F rst — rnieam iliskisine gore bir dogrudur. Bu

dogrunun denklemi grafikten y = 1.7432x — 1.2248 olarak bulundu ve bu dogrunun

egiminden rsi= 1.7432 ve kesim noktasindan rnipam= 1.2248 olarak hesaplandi.

Sekil 7.34’deki K-T grafigi n = (rst + rnipam / @) & — 'nipam / o iliskisine gore bir

dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten y = 2.7922x — 1.3294 olarak bulundu.

Denklemden;
rnipam / o= 1.3294’den (0=0.682), rnipam= 0.9067

(rst + rnipam / o) = 2.7922°den rsi= 1.4628 olarak hesaplandi.
Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo 7.8”de verildi.

Tablo 7.8.  St-ko-NIPAM  polimer  sistemi  igin  serbest
kopolimerizasyonundan hesaplanan monomer reaktivite orani degerleri

radikal

Metod Rst Rnipam Rst Rnipam
Fineman-Ross 1.7432 1.2248 2.1351
Kelen-Tiidos 1.4628 0.9067 1.3263
RREVM 1.5820 1.1300 1.7877
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7.8.5. ST/INIPAM Kopolimer Sistemi Iicin RREVM Metodu ile Hesaplanan %
95 Giivenirlik Bolgesi

95% Joint Confidence Region

1.4240
1.3050 \}
1.1860 / //
1.0660 /
0.9450 L
‘x________d_ﬂ_f/

0.8250

0.7800 1.1000 1.4200 1.7400 2.0600 2.3800

Sekil 7.35. ST/NIPAM kopolimer sistemi i¢in RREVM metodu ile hesaplanan r1 ve
r> degerleri igin % 95 giivenirlik bolgesi.

81



SONUCLAR VE YORUMLAR

Stiren monomerinin glisidil metakrilat (GMA) ile farkli oranlardaki kopolimerleri,
1,4-dioksan (monomer bu ¢oziicide c¢oziindigliinden dolayr kullanilmistir)
¢oOzeltisinde toplam monomer miktarinin % 1’1 kadar AIBN baglaticis1 kullanilarak
70 °C’de hazirlanmistir. Olusan kopolimerlerin yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve
Raman spektrumlari1 degerlendirilerek aydinlatilmistir. Sistemin FT-IR spektrumlari
incelendiginde; stirenin aromatik halkasindaki C-H baglarindan kaynaklanan 3050
cmt deki pik giderek daha belirginlesmistir. 1740 cm™’de goriilen GMA birimindeki
ester karbonil piki giderek zayiflamistir. 1260 cm™’de epoksi grubu piklerinin siddeti
giderek zayiflamistir. 1580-1600 cm™ goriilen aromatik C=C pikleri giderek daha
belirginlesmistir. Sistemin H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.3-7.2 ppm’de
goriilen stiren birimlerinin aromatik halkasindaki proton sinyalleri, giderek
belirginlesmistir. 4.3 ve 3.7 ppm’de goriilen ester grubundaki proton sinyallerinin
siddeti ve 3.2 ppm’de goriilen epoksi grubu proton sinyallerinin siddeti giderek
azalmistir. *C-NMR spektrumu incelendiginde; 123-143 ppm’de gériilen sinyaller
stiren birimlerinin aromatik halkasindaki karbonlara aittir. 178 ppm deki pik GMA
birimindeki C=0 grubu karbonuna aittir. Raman spektrumu incelendiginde ise; C-O-
C titresimleri 1002-1258 cm™’de, aromatik C=C titresimleri 1603 cm™’de, C=0

titresimi 1729 cm™’de gdzlenmistir.

Stiren  monomerinin  N-izopropilakrilamit (NIPAM) ile farkli oranlardaki
kopolimerleri, 1,4-dioksan (monomer bu ¢oziicide ¢oziindiigiinden dolayi
kullanilmistir) ¢cozeltisinde toplam monomer miktariin % 1°1 kadar AIBN baglaticisi
kullanilarak 70 °C’de hazirlanmistir. Olusan kopolimerlerin yapis1 FT-IR, *H-NMR,
13C-NMR ve Raman spektrumlar1 degerlendirilerek aydilatilmigtir. Sistemin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde; 3280 cm'l’de goriilen pik NH grubu gerilme
titresimidir. 3050 cm™’de goriilen pik stirenin aromatik halkasindaki C-H
baglarindan kaynaklanmaktadir. 2985, 2940 ve 2865 cm™’de gériilen pikler sirastyla
simetrik ve asimetrik metil ve metilen gruplarina ait gerilme titresimleridir.1650 cm™
deki pik NIPAM birimlerindeki amit karbonil (C=0) gruplarma, 1550 cm™ deki pik
ise aromatik C=C lara aittir. 1250 cm™’de goriilen pik C-N gerilme titresimidir.

Sistemin *H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.3-7.2 ppm’de goriilen sinyaller stiren
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birimlerinin aromatik halkasindaki proton sinyalleridir. 8.9 ppm’de goriilen sinyal N-
H grubu protonuna aittir. **C-NMR spektrumu incelendiginde; 123-143 ppm’de
goriilen sinyaller stiren birimlerinin aromatik halkasindaki karbonlara aittir. 166 ppm
deki pik NIPAM birimindeki amit H-N-C=O grubu karbonuna aittir. Raman
spektrumu incelendiginde ise; C-N gerilme titresimleri 1247 cm™’de, aromatik C=C
titresimleri 1551 cm™’de, N-H amit grubu egilme titresimleri 1622 cm™*’de, C=0
amit karbonili 1655 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimleri 2874-2937 cm™’de,
aromatik C-H gerilme titresimleri 3031 cm™°de, N-H gerilme titresimi 3105 cm™’de

gozlenmistir.

St-ko-GMA polimer sisteminin kopolimer bilesimleri; *H-NMR spektrumlarindaki
6.4-7.4 ppm bolgesinde goriilen aromatik protonlarin pik integrasyonlar1 ve diger
bolgelerde c¢ikan alifatik protonlarin pik integrasyon degerlerinden yararlanarak
hesaplanmistir. St-ko-NIPAM polimer sisteminin kopolimer bilesimleri elementel
analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan belirlenmistir. Monomer reaktivite
oranlari rst, rema, Ve rnipam; Fineman-Ross (F-R) lineer yontemi, Kelen-Tiidos (K-T)
lineer yontemi ve bilgisayar programi olarak RREVM dogrusal olmayan bir sabit
hata modeli yontemi ile hesaplanmistir. SYGMA kopolimer sistemi i¢in monomer
reaktivite oranlart rs=0.3900 ve rema=0.8340 olarak bulundu. O<rstrema<l
oldugundan St/GMA kopolimer sistemi secenekli kopolimerizasyona Ornektir.
St/NIPAM kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlart rst=1.5820 ve
rnipam=1.1300 olarak bulundu. rsirnipam >> 1 oldugundan St/NIPAM kopolimer

sistemi blok kopolimerizasyona ornektir.

Poli(stiren)’in TGA egrisinde bozunmanin tek basamakta gerceklestigi, bozunmanin
250 °C civarinda bagladigi ve yaklasik 460 °C’da son buldugu ve hi¢ artik
birakmadig1 goriilmektedir. Poli(glisidil metakrilat)’in TGA egrisinde bozunmanin
tek basamakta gergeklestigi, 100-125 °C civarindaki kiitle kaybinin polimerin
biinyesindeki nemden kaynaklandigi sdylenebilir. Bozunmanin 145 °C civarinda
bagladig1 ve yaklasik 440 °C’de son buldugu ve hig artik birakmadigi goriilmektedir.
St-ko-GMA polimerinin degisik bilesimlerindeki TGA egrisinde bozunmanin tek
basamakta gergeklestigi, 100-125 °C civarindaki kiitle kaybmimn polimerin
biinyesindeki nemden kaynaklandigi soylenebilir. 145 °C civarinda baglayan kiitle
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kayiplarinin 450 °C’de son buldugu ve yine hig¢ artik birakmadigi goriilmektedir.
Kopolimer bilesimindeki stiren orami arttikga kopolimerlerin kararliliginin arttig

gorilmektedir.

St-ko-NIPAM polimerinin TGA egrilerinde bozunmanin tek basamakta gergeklestigi
soylenebilir. 100-125 °C araliginda baslayan kiitle kaybinin NIPAM birimlerinin
yiiksek oranda su tutma kapasitesine sahip olmalarindan dolay1 biinyelerindeki suyu
vermelerinden kaynaklandigi sOylenebilir. 145 °C civarinda baslayan kiitle
kayiplariin 430 °C’de son buldugu ve yine hi¢ artik birakmadigi goriilmektedir.
Kopolimer bilesimindeki stiren orani arttik¢a kopolimerlerin termal kararliliginin

arttig1 goriilmektedir.

Bu c¢alismanimn amacit ve onemi; N-Izopropil akrilamit (NIPAM) kopolimerleri
genellikle negative sicaklik salinimi i¢in kullanilan polimerlerdir. Sulu bir
poli(NIPAM) ¢ozeltisinin alt kritik ¢ozelti sicakligi 32 °C dir ve bu sicakligm
tizerinde polimer biizligiir. Biyomedikal alaninda poli(NIPAM)’in bu kadar dikkat
¢cekmesinin nedeni alt kritik ¢oziinme sicakliginin uygun olmasidir. Bu sicaklik oda
sicakligr ve viicut sicakligl arasinda kaldigindan poli(NIPAM)’in bu alanda ¢ok fazla
uygulamasi vardir. Glisidil metakrilat, molekiiliinde epoksit grubu olan bilesiktir.
Epoksi grubu yiiksek reaksiyon kabiliyeti oldugundan dolayi, kolayca birlesme
reaksiyonlar1 verir. Bu reaksiyonlar, epoksit halkasinin ac¢ilmasi hidroksil grubunun
meydana gelmesiyle gerceklesir. Sanayide epoksitten elde edilen epoksit regineleri
1s1ya, kimyasal maddelere, ¢oziiclilere ve suya dayanikli sert malzemelerdir. Kuvvetli
yapistirict 6zellik gosterip demiri agaca yapistirmada dahi kullanilir. Isitilinca azot
gaz1 agiga cikaran azo bilesikleri ile karistirilarak kopilik yapiminda kullanilir.
Glisidil metakrilat (GMA), akrilat ve stiren monomerleri yanina eklendiginde farkl
bir kullanim alanlarina sahip polimerler elde edilmektedir. Epoksit grubu igeren
polimerler doku ve idrarda ¢6ziinme Ozellikleri nedeniyle biyolojik aktif madde
olarak kullanilirlar. GMA homo ve kopolimerlerinin enzim baglayic1 6zelligi
bulunmaktadir.  Polistirende polistirenin  epoksit bilesiklerle Friedel Krafts
katalizorleri ortaminda alkilasyon reaksiyonu ile klorhidrin gruplu ve dehidro
klorlagmasindan epoksit gruplu polistirenler sentezlenmistir. Sentezlenen bu

polistirenin sicakliga ve darbeye kars1 dayanikliliginin arttig1 goriilmiistiir.
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