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2011; Sayfa: 63
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OZET

Bu calismada, N,N’-dipropiyonitril metakrilamit (DPMAAm) monomeri 0-5 °C’de
trietilamin  yaninda N,N’-iminodipropiyonitril ile metakriloilkloriirden sentezlendi.
Monomerin yapisi FTIR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. DPMAAm’nin stiren (St) ve p-klormetilen stiren (CIM-St) ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan c¢ozeltisinde %1 oraminda AIBN baglaticist
kullanilarak 70 °C’de %10’un altindaki doniisiimlerde hazirlandi. Kopolimer bilesimleri
elementel analiz ile belirlendi. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R) ve Kelen-
Tiidos (K-T) lineer metotlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli
bilgisayar programu RREVM ile hesaplandi. Kopolimerlerin FTIR, 'H-NMR ve "C-NMR
spektrumlar1 yorumlandi. Polimerlerin yumusama sicakliklart DSC ile ve termal

kararliliklar1 TGA ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: N,N’-dipropiyonitril metakrilamit, Stiren, p-Klormetilen Stiren

Kopolimerizasyon, Monomer Reaktivite Orani, Termal Ozellikler.
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ABSTRACT

In this study, N,N’-dipropionitrile methacrylamide (DPMAAm) monomer was synthesized
by the reaction of N,N’-iminodipropionitrile with methacryloyl chloride at 0-5 °C in the
presence of triethylamine. The structure of monomer was characterized by, FTIR, 'H-NMR

and "C-NMR spectroscopic techiques.

Copolymers having various DPMAAm with styrene (St) and p-chloromethylene styrene
(CIM-St) contents were prepared in 1,4-dioxane solvent using %1 AIBN as initiator at 70 °C
with the conversions below of %10. The copolymer composition were determined by
elemental analysis. Monomer reactivity ratios were calculated both Finemann-Ross (F-R)
and Kelen-Tiidos (K-T) lineer methods, and a nonlinear error invariable model method with
the computer program RREVM. The FTIR, “C-NMR and 'H-NMR spectra of the
copolymers were discussed. The glass transition temperature of polymers were investigated

by DSC and also thermal stabilities were studied by TGA.

Keywords : N,N’-dipropionitrile methacrylamide, Styrene, p-Chloromethylene Styrene,

Copolymerization, Monomer Reactivity Ratios, Thermal Properties.
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1. BOLUM
GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminden Once insanlar, giyinme veya
dokuma amacgh gereksinimlerini, yiin, pamuk, keten gibi dogal liflerden saglamslar,
giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemeleri ¢elik, cam, odun, tas, tugla gibi

maddelerden yapmuslardir.

1930’ lardan baslamak iizere 6zellikle II. Diinya savasindan sonra insanlar tarafindan
yapilmig iirtinlerin cesitliliginde belirgin bir artis gézlenir. Bunun nedeni polimer
kimyasindaki gelismelere baglh olarak degisik plastik, lif, elastomer, tiirlerinin
sentetik yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasidir [43,3]. Bununla beraber
teknolojik ilerlemelere paralel olarak degisik uygulamalar icin talepleri karsilamak
amaciyla var olan polimerlerin disinda yeni polimerlere de ihtiya¢ duyulmustur.Yeni
polimerlerin olusturulmasinda baglica ii¢ metot kullanilir. Bunlar; yeni monomerler
hazirlamak, Oonceden yapilmis monomerler icin yeni polimerizasyon metotlar
gelistirmek ve var olan polimerlerden birbirinin 6zelliklerini giiclendirecek sekilde
olanlarla polimer - polimer karisimlart (blend) hazirlamaktir. Bunlardan yeni
ticari  polimerlerin hazirlanmasit kapsamli ve ¢ok uzun bir islem oldugundan
dolayr pek tercih edilmez. Eski monomerler i¢in yeni  polimerizasyon
mekanizmalarinin  basarili bir sekilde kullanilmasina ragmen kullanim alanlari
sinirlt kalmastir [8,3]. Oysaki, polimer- polimer karigimlariyla istenilen ozellikteki
yeni materyallerin gelistirilmesi saglanmis, bundan dolay1r da polimer blendlerine

olan ilgi artmistir [60,3].

Son zamanlarda polimer blendlerinin toplam iiretimi yaklasik her yil 1,5 milyon ton

olarak saptanmistir [25,3].

Radikal polimerizasyonu , plastik, kaucuklar ve elyaf gibi polimerik materyalleri
hazirlamak icin sanayide kullanilan en yaygin bir metottur [31,22]. Iyonik yada
koordinasyon polimerizasyonuna gore ¢ok sayida avantajlart vardir: ¢ok sayida

vinil monomerler polimerlestirilmis yada kopolimerlestirilmistir. Reaksiyon



sartlar1 sadece oksijensiz bir ortami gerektirir. Siispansiyon veya emiilsiyon
polimerizasyonunda oldugu gibi kullanilan su veya diger safsizliklar ortam i¢in
tehdit edici degildir ve reaksiyon sicakligi 0°C den 130°C’ ye kadar uygun
sicaklik araligim1  olusturur. Geleneksel — radikal polimerizasyonunun Onemli
dezavantajlarindan biri polimer yapist {iizerinde kontrolii saglayamamaktir. Yavas
baslama, hizli ¢ogalma, transfer yada genellikle sonlanmadan dolay1 yiiksek
molekiill agirhikli  ve yiikksek polidispersiti  polimerleri olusturur. Bu durum
hazirlanan polimerlerin fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerini etkiler. Bu 6zellikleri
degistirmek ya da gelistirmek icin random kopolimerizasyon geleneksel olarak

kullanilir [22].

1.1. Polimer, Homopolimer ve Kopolimer

Polimer: Monomer denilen bilesiklerin uygun sartlarda birbiriyle reaksiyonu
sonucu olusurlar. Monomerlerin polimer icindeki birimlerine mer denir. Polimer
molekiilinde yer alan mer sayis1 birka¢ taneden milyonlara kadar degisebilir.
Genellikle bu say1 10° — 10° arasindadur [2,3].
Homopolimer: Tek bir cins monomerin  polimerlesmesiyle elde edilen
polimerlerdir. Ornegin; polietilen, polipropilen, polistiren gibi polimerler
homopolimerdir.
Kopolimer: ki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmeleri sonucu olusan polimer tiirleridir [5,3].

A ve B iki ayn1 cins monomer olmak iizere;
1. Iki ayni cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusan
kopolimerler (gelisigiizel kopolimerler).

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

2. A ve B monomerlerinin zincir boyunca ardi ardina diizenlenerek olusturdugu
kopolimerler (ardisik kopolimerler).

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



3. Blok Kopolimerler: Yani A monomerinde olusmus polimer bloklarinin B
monomerinden olusmus polimer bloklarina bagh olarak meydana gelen polimer

bicimidir.
A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- seklindedir.

Blok kopolimerler anyonik [33,3], grup transfer [62,3], mekanizmalariyla yapildigi
gibi son zamanlarda yasayan /kontrollii radikal polimerizasyonuyla (CRP) da

yapilabilir [28,3].

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) genis bir sekilde kullanilan

CRP metotlarindan birisidir.

Kontrollii radikal polimerizasyon prosesinin kullanimi birbirleriyle uyusmayan
iki  polimer biriminin birlestirilmesine ve blok kopolimerlerin sentezlenmesine
imkan saglayan bir yoldur [10,37,3]. ATRP ile hazirlanan bir polimer zincirinin ucu
aktif bir halojen yapisindadir. Dolayisiyla boyle bir zincir yine bir ATRP i¢in

makro baslatic1 6zelligindedir. Ornegin,

i
wwww—0CH,—CH—X CH,—C —X X: CI, Br

C=0

|
OCH;

Makro baslaticilar  kullanilarak  zincir uzatma caligmalari ayni monomerle
yapilirsa daha biiyiik molekiil agirliginda bir homopolimer, farkli bir monomerle
yapilirsa bir diblok kopolimer elde edilir. CRP, ayn1 stmif  (iki farkli metakrilat
gibi) ya da farkli simif (bir akrilat, bir metakrilat gibi) monomerlerin degisik tipteki
blok kopolimerlerini hazirlamak i¢in de kullamilabilir. Ornegin;  poli(biitilakrilat)-
b-poli(metilmetakrilat), poli(metilmetakrilat)-b-poli(biitilmetakrilat), poli
(metilmetakrilat) -b- poli(biitilmetakrilat)-b-poli(metilmetakrilat) ve poli(stiren)-b-
poli(biitilmetakrilat)-b-poli(metilmetakrilat) gibi [29,32,3].



CRP ile blok kopolimerlerin hazirlanmasinda  bloklasma, blok sentezinin
sirasina baghidir. Zaman zaman spesifik bir A blogunun belirli bir B bloguna
zincir uzatmak miimkiindiir. Fakat B bloguna ayni A bloguna uzatmak miimkiin

olmayabilir [30,3].

Ornegin; bir metakrilat makro baslaticist ikinci blogun sentezi iizerine bir akrilat
monomeriyle iyi bir kontrolle zinciri uzatabilir. Ancak ikinci blok i¢in metakrilat
monomeri kullanildigt zaman akrilat bazli makrobaslaticilar genelde zincir

uzatilmasinda zayif kontrol saglar [29,3].

Blok kopolimerlerin 6zel bir sekilde as1 polimerizasyonu monomerlerinden olusan
makro molekiil zincirine B monomerlerinden olugsmus oligomerlerin asilanmasidir.

Boylece dall1 bir kopolimer olan as1 kopolimerleri meydana gelir.

1.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Bilesimi, yapis1 ve fonksiyonalitesi iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi, polimer
kimyasindaki oldukca ilgi gormiistiir. Bunun i¢in kontrollii/yasayan radikal
polimerizasyon (CRP) metotlarimin gelisimi polimer kimyasinda uzun zamanlardan
beri amag edinilmistir. Kontrollii veya canli radikal polimerizasyon teknikleri, zincir
sonlanma ve zincir sonlanma ve zincir transfer reaksiyonlar: gibi yan reaksiyonlarin
meydana  gelmedigi  polimerizasyon  proseslerinde kullanilmaktadir. Bu
polimerizasyon metotlari, Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) [40,3],
Tersinir Ilave Kirllma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu [9,3],
Kararl Serbest Radikal  Polimerizasyonu (SFRP), Nitroksit Ortamli
Polimerizasyonu [50,3] ve Dejeneratif Transfer (DT) Polimerizasyonu gibi

polimerizasyon metotlaridir [3].

1.3. Polimer-Polimer Karisimlarinda ve Kopolimerlerde Cams1 Gegis

Sicakhiginin Tayini

Homojen blendlerde ve kopolimerlerde bilesimle camsi gecis sicaklifinin degisimi
ile ilgili ¢esitli teorik ve deneysel iligkiler onerilmistir. Kopolimer ve blendlerin ideal

karisimlarinda camsi gecis sicakliklar1 homopolimerlerin camsi gecis sicakliklarini



birlestiren dogru iizerindedir. Ideallikten sapma halleri icin asagida baz1 esitlikler
verilmistir. Kopolimer ve blendler i¢in;

Fox esitligi,

1/Tg=Wi/Tg1 + Wo/Te
Burada T, kopolimer veya blendin camsi gecis sicakligi Ty , T,o homopolimerlerin

camst gecis sicakliklart W, , W, kopolimerdeki monomerlerin veya blendlerdeki

homopolimerlerin kiitle kesridir.
Gordon- Taylor esitligi,

3 ( Wl-Tgl + K.Wz.ng)
g =

( Wl + KWZ)

Gardon- Taylor esitligindeki biiyiikliiklerin anlam1 Fox esitligindeki gibidir. Yalniz
K sabiti asagidaki sekilde bulunabilir [44,2].
K=(di/dy)/(Tgi/Tg) d: 1. ve 2. homopolimerlerin yogunlugu

1.4. Polimerlerde Molekiil Agirhg Dagilimi ve GPC

Polimerlerin hepsi ayni molekiil agirligina sahip polimer zincirinden olusmaz.
Tersine polimer zincirleri degisik boylarda ve sekillerde olduklar1 gibi molekiil
agirliklar1 da birbirinden farklidir. Bu nedenle polimerlerde tek bir molekiil agirlig
yerine ortalama molekiil agirligindan s6z etmek miimkiindiir. En yaygin kullanilan
molekiil agirliklari; Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn ) ve agirlik¢a ortalama

molekiil agirhigt (Mw) dir.

Polimerlerde molekiil agrligi dagilimini ifade etmek i¢in heterojenlik indisi (H.I)

kullanilir.
H.I = Mw /Mn dir.

Molekiil agirligi dagiliminin bulunmas: i¢in ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlardan

birisi de jel gegirgenlik kromatografisidir (GPC).

Jel gecirgenlik kromatografisi yonteminde, belli gdzenek biiyiikliiglinde kiiresel

polimerik jellerle doldurulmus kolonlar kullanilir. Polimerin uygun bir ¢ozeltisi bu



kolonlardan gecirilir. Baslangicta konsantrasyon farki nedeniyle polimer molekiilleri
dolgu maddesinin gozeneklerine difiize olur. Ancak, boylar1 dolgu maddesinin
gozeneklerinden daha biiyikk olan molekiiller gozenek igine giremez. Kolon
iceresinde yeteri kadar oyalandiktan sonra kolonu terk ederler. Gozeneklere giren
molekiiller ise geri difiizyonla tekrar akisa katilir ve bir siire oyalandiktan sonra
kolondan cikarlar. Kolondan degisik zamanlarda ¢ikan polimer franksiyonlarinin
konsantrasyonlart1 uygun bir yontemle (kirilma indisi, UV spektrometresi v.b)

oOlciiliir [41,2].

1.5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
1.5.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen onemli biiyiikliiklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem
Tg hem de Tm’in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm’ de polimer
kat1 halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg’ de ise kat1 halden elastik hale

gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi, camlagsma ve erime sicakliklarinda kesinlikler ortaya
cikar ve boylece bu iki biiyiikliikk bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm’in
belirlenmesinde cabuk ve kolay sonug alinan ( ve ek birtakim bilgilerin edinildigi )
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel

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

1.5.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir c¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri  incelenen ©Ornege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasgik ayni programlanmis
sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, 6rnekteki

enerji degisim hizini 6lcer ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
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1.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicaklifin bir fonksiyonu olarak ©Ornek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar 6lciiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligl referansin sicakligindan
daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki

meydana gelir. DTA 6lctimlerinde kat1 ve s1vi 6rnekler kullanilabilir.

1.5.4. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhigindaki degisimin
Olciimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 6l¢iilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliinin ol¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
kaybediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.5.5. Polimerlerin Degradasyonu

Termal olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiiciik molekiil agirlikli
organik molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yapi ve 6zelligini korurlar.
Polimerlerin pek cogunun giivenilir kullamilabilirligi 100-200 °C’ ye kadardur.
Sicaklik cok daha fazla arttirllirsa yapilar bozulur ve nispeten kiigiik molekiil
agirlikli parcalara boliiniir. Polimerlerin c¢esitli etkilerle daha kiiciik molekiillere
parcalanmasina ve bozunmasina degradasyon denir. Laboratuar, arastirma enstitiileri
ve iiniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢cok sayida arastirma yapilmistir ve

hala yapilmaktadir. Degradasyon cesitleri;



a) Termal degradasyon: Sicaklik etkisi ile olusur.

b) Foto degradasyon: Isik etkisi ile olusur.

¢) Radyoaktif degradasyon: Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Kimyasal degradasyon: Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusur.

e) Biyodegradasyon:Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur

[3].

1.6. Reaktiflik Oranlarimmin Bulunmasi

Degisik monomer  bilesimlerinde, % 10’dan az doniisiimlerde kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir [4,47]. Iki monomer kopolimerize
olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni
kullanilan monomerlerin aktif oluslarina baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin
birbirine kiyasla az veya cok olusu yapilarinda bulunan ( R ) grubunun rezonans,
polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel olarak, iyi bir kopolimerlesme i¢in

monomerlerin aktifliklerinin birbirine yakin olmas1 gerekir [1,47].

Kopolimerlesmenin en basit olarak soyle yiiriidiigii soylenebilir.

. My + M; — M; + My

Vii= - M = ki1 I:Mlj I:MI:I

dt

2. M + M, — M| + My

Vip= - M = ki I:Mlj [MZ:I

dt

3. My + M, — M, + My

Vo = - M = ko I:M2] [MZ:I

dt



4. My + M, —> M, + My

Vo= - d [M] = ko; I:M2] I:MI:I
dt

Burada — M" biiyiiyen zincirleri, k cogalma sabitini gosterir.

1.6.1. Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan ¢alismalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmistir.

Calwd oD, Dy D
v~ o[ D] [

Burada; d[M;]/d[ M;]; t aminda zincire eklenen farklit monomerlerin zincire

baglanma orani

rn=ki/kin ; r1=ksn/ky reaktiflik oranidir.

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi bu r; ve r, degerleri
biliniyorsa yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri
daha aktif ise kopolimere daha cok eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M; bakimindan
fakirlesecektir. M; / M, degerine bagh olarak diisiik doniisiimlerde gerceklesen
kopolimer bilesimi incelenerek r; ve r, degerleri deneysel olarak bulunur. r; ve 1,

reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir. Bunlar;

Kelen - Tiidos ( K-T) yontemi
Moyo — Lewis ( M-L ) yontemi
Finemann — Ross ( F-R ) yontemi

Spektroskopik ( 'H - NMR ) yontemi

O A e

RREVM bilgisayar non — lineer metotlari



1.6.2. Kelen - Tiidos ( K-T ) Yontemi

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

hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden n ve & grafige gecirilir.
n=(n+n/a)f-n/a (1.1)

Grafik kullanilarak ( 1.1) esitliginde dogrununegimi ( r; + r, / o) degerini,

kaymasi ise 1,/ a degerini verir. Buradan r; ve r, degerleri bulunur [23,47].

1.6.3. Fineman - Ross ( F-R) Yontemi

K-T yonteminde kullanildigr gibi G ve H degerleri hesaplanir. G ve H bagintisi;
G=Hr, -1, seklindedir.

G — H dogrusunun egimi r; degerini, kaymasi ise r, degerini verir [13,47].

1.7. Polimerlerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Sentezlenen kopolimerlerin yapilar1 IR, NMR ve elementel analiz yontemleri ile
aydinlatilir. Kopolimerlerin IR spektrumlari, uygun bir ¢oziicii kullanilarak NaCI
pencere iizerinde ince film halinde veya KBr ile pelet haline getirilerek alinabilir.
Ince film haline getirme yonteminde ¢ok az miktarda polimer alinarak uygun bir
coziicii yardimiyla NaCl pencere iizerinde ¢oziilerek ince film haline getirilir. Daha
sonra c¢Oziiciiniin tamamen uzaklasmasini saglamak amaciyla NaCl pencere agik
havada kurumaya birakilir. Coziicii tamamen uzaklastiktan sonra spektrumlar alinir.
KBr ile pelet tekniginde ise ¢ok az miktarda polimer 6rnegi yaklasik 100 kati kadar
KBr ile agat havanda iyice ogiitiilir ve pres yardimiyla disk haline getirilerek
spektrum alinir. Eger spektrumlar NaCI pencere ile alinacaksa pencereye zarar
verecek su, alkol gibi c¢oziiciilerin kullanilmamasi gerekir. KBr ile alinacaksa
kullanilan KBr’nin susuz olmasina dikkat etmek gerekir. KBr c¢ok kolaylikla
havadan nem kapabilir, bu nedenle havadan gelen nem etkisiyle spektrumda

istenmeyen pikler gozlenebilir [47].

10



1.8. Poli(Met)Akrilat ve Poli(Met)AKkrilamit igerekli l".olimer-Polimer
Karisimlar1 ve Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi Uzerine Yapilan
Calismalar

L. Vermeesch ve arkadaslar1 tarafindan  degisik oranlarda maleimit iceren
kopolimelerle, poli(metilmetakrilat) ‘in  karisabilirlik davramiglar1t DSC ile
incelenmistir. Maleimid icerigi agirlikca % 8 ve % 21 arasinda olan poli(stiren-ko-
N-Maleimid) kopolimerlerinin PIMMA) ile tamamuyla karisabilirligi, agirlikca % 45

maleimid iceren kopolimerle PMMA’1n karisamaz oldugu bulunmustur [52,3].

Takaishi Ohnaga ve arkadaslar1i metakrilat icerikli kopolimerlerle polikarbonatin
eritilerek  kanistirllmasiyla seffaf blendler hazirlanmistir. Termodinamik olarak
karigabilirligi  Onerilen bu blendlerin DSC ve dinamik mekanik ol¢iimlerde
karigabilirligini  desteklemistir. Ayrica blendlerin faz davraniglarini incelemisler

[35,3].

J.H. Kim ve arkadaslar1 cesitli metakrilat icerikli polimerlerle polistirenin
blendlerinin  karigabilirligini  polimerlerin molekiil agirhiklarina bagli olarak
incelemisler. Poli(stiren) ve poli(siklohekzilmetakrilat) blendlerinin yiiksek molekiil
agirliklarinda karigabilir olduklarini bulmuslar. Bununla beraber sirasiyla poli(stiren)
in  molekiil agirligt 9600 ve 13700°’e diisiiriildiigii zaman da poli(stiren) /
poli(etilmetakrilat) ve poli(stiren) / poli(n-propilmetakrilat) blendleri de karisabilir
bulunmustur. Oysa poli(stiren) ve poli(t- biitilmetakrilat)’in molekiil agirlig: sirasiyla
800 ve 2100’e disiiriildiigii zaman poli(stiren) ile poli(t-biitilmetakrilat)’in

blendlerinin karisamaz olduklarin1 tespit etmislerdir [24,3].

Prinos ve arkadaslari hidrojen bagli polimer karigimlarindaki camsi gecis
sicakliklarinin degisimini DSC ile arastirmiglar. Deneysel veriler ile teorik verilerin

uyustugunu goézlemlemislerdir [42,3].

Said Djadovn ve arkadaslari poli(izo-biitilmetakrilat) ile poli(stiren-ko-akrilikasit) ve
poli(izo-biitilmetakrilat-ko-akrilikasit)  ile  poli(stiren-ko-N,N’- dimetilaminoetil
metakrilat) blendlerinin karisabilirligini DSC ve invers gaz kromotografisi ile
arastirmiglardir. Kopolimer igerisindeki akrilik asidin molce ylizdesinin degisimi ile

blendlerin karigabilirlik davraniglarinin da degistigini gozlemislerdir [12,3].
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P.P. Gan ve arkadaslar glisidilmetakrilat-metilmetakrilat kopolimerleri ile stiren-
akrilonitril kopolimerlerinin blendlerini ve glisidilmetakrilat-stiren kopolimerleri ile
tetrametilpolikarbonat  ve poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksid) blendlerinin  faz

davranislarini incelemislerdir [14,3].

S.M. Low ve arkadaslar1 poli(N,N’-dimetilakrilamit) (PDMA) ile yapisinda halojen
iceren bes farkli poli(metakrilat)’in karisabilirligini DSC ve FT-IR spektroskopisi
ile calismiglar. PDMA’nin poli(klorometilmetakrilat), poli(2-kloroetilmetakrilat),
poli(3-kloropropil metakrilat), poli(2-bromometilmetakrilat) ve  poli(iodoetil
metakrilat)’la  karigabilir oldugunu, her blendin tek bir camsi gecis sicakligi
gosterdigini tespit etmisler. FT-IR calismalarinda blendlerdeki  degisik
metakrilatlarin  karbonil bandlarinda bir degisim gozlememisler ama PDMA’nin
karbonil bandlarinda gozle goriiliir degisimler tespit etmislerdir. Bu sonuglara gore
blendlerde ( >C=0...H...H...C...X) tipi etkilesimle hidrojen baginin varligindan s6z
etmislerdir [27,3].

M.K. Neo ve arkadaslart poli(klorometilmetakrilat) (PCMMA), poli(2-kloroetil
metakrilat) (PCEMA) ve poli(2-bromoetilmetakrilat) (PBCMA) ile poli(vinilasetat)
(PVAc)’ 1in karnsabilirligini DSC ile arastirmistir. PVAc/PCMMA ve PVAc/PCEMA
blendlerini karisabilir, PVAc/PBEMA blendlerini ise karismaz bulmuslardir [34,3].

P. P. Gan ve arkadaslari glisidilmetakrilat/metilmetakrilat kopolimerleri ile
poli(vinilidenflorid)’in  blendlerinin  karigabilirligini  arastirmiglar. Kopolimer
icerisinde glisidilmetakrilat iceriginin agirlikca % 35,7 ya da daha az oldugu zaman

blendlerin karigabilir olduklarini tespit etmislerdir [15,3].

R. Vijayalakshmi Rao ve arkadaslar1 poli(metilmetakrilat) P(MMA) ile seliiloz
asetat hidrojen ftalat (CAP) blendinin termal degrasyonunu termogravimetrik
analizlerle arastirmiglar. TG/DTG egrileri saf CAP’1n iki basamakli bir bozunma
verdigini, PMIMMA)’1n ilavesi ile bozunma davraniginin degistigini belirtmislerdir.
Blend bilesimine bagli olarak bozunmalarin tek ve ii¢ basamak halinde degistigini
gozleyerek blendde P(MMA) igeriginin artmasiyla bozunmanin saf POIMMA)’in
bozunma davranisina kaydigini belirtmislerdir. Ayrica blendlerde % 50 agirlik

kaybinin oldugu sicakligin PMMA igeriginin artmasiyla arttigin1 bulmuslardir [53,3].
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Chengpei Wu ve arkadaglart poli(metilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerini
sentezlemisler ve bu kopolimerlerin fenoksi ile blendlerinin karisabilirligini DSC ve
FT-IR ile arastirmiglar. DSC sonuclar1 blendde MMA igeriginin agirlikca % 70’ten
daha fazla oldugu zaman fenoksi ile bu kopolimerlerin karisabildigini gostermistir.
Karisabilir ~ kopolimer blendlerinin gii¢lii hidrojen bagi icerdigi, karisamaz
kopolimer/fenoksi  blendlerinin ise zayif etkilesimler sergiledigini FT-IR

spektrumlarindan belirlemislerdir [63,3].

Y.T. Yeo ve arkadaglar1 poli(2-siyanoetilmetakrilat) P(CYEMA) ile degisik
metakrilatlarin  kanisabilirlik davraniglarint DSC ile c¢alismiglar. PCCYEMA) nin
poli(etilmetakrilat), poli(n-propilmetakrilat) ve poli(n-biitilmetakrilat) ile karisamaz
ama poli(metilmetakrilat) ve poli(asetonilmetakrilat) ile karisabilir oldugunu tespit

etmislerdir [51,3].

N. Grassie ve arkadaslart poli(akrilonitril) ile poli( metilmetakrilat)’in termal
degradasyonunu c¢alismislar. Blendde degradasyon {iriinlerinde bir degisiklik
olmadigin1 tespit etmisler. Degradasyon {irlinlerinde monomerin baskin oldugu
goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda monomer iiriinlerinde metanol, CO,, CO ve zincir

kirilmalarinin yaninda degisik karbonil yapilarinin oldugunu tespit etmislerdir [18,3].

N. Grassie ve arkadaglar1 poli(2-bromoetilmetakrilat) ile poli(metilakrilat)’in esit
agirlikta blendlerini hazirlamislar. Blendin termal degradasyon diriinleri ve temel
karakteristiklerini termal analiz uygulamalari, IR ve kiitle spektroskopisi
teknikleriyle tespit etmisler. 2-bromoetilmetakrilat ve metilakrilatin kopolimerlerinin
termal degradasyonunun blendlerin termal degradasyonuna benzer davranmislar

gosterdigini bulmuslardir [17,2].

S. H. Goin bisfenol-A-polikarbonat (PC) / poli(metilmetakrilat) blendlerinin termal
stabilitesini termogravimetrik olarak c¢alismis. Blendlerin termal stabilitelerinin
hazirlanma metodlarina ve blend bilesimine bagli oldugunu tespit etmistir [16,2].

R. Bednarski ve D. Braun stiren ve metil-a-siyanosinamat’in serbest radikalik
kopolimerizasyonunu  c¢alismislardir. Kopolimerleri NMR  spektroskoposiyle
incelemislerdir. Hem 'H ve hem de BC NMR spektrum piklerinden kopolimerdeki

metil-o-siyanosinamat monomerik birimlerinin sadece bas-kuyruk degil bas-bas
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baglantilarinin da meydana geldigini gozlemlemislerdir. Kopolimerlerin olusum

verilerini Kelen-Tiidos metoduyla tammmlamiglardir [6].

S. Hendrana ve arkadaslar1 metil metakrilat ve alil asetat’in serbest radikalik y18in
kopolimerizasyonunu elektron spin rezonans (ESR) ve FT-near infrared (FTNIR)
spektroskopisini kullanarak arastirmislardir. Verileri sabit oranlar1 degerlendirmek
icin kullanmiglardir. Alil asetatin molar franksiyonu bu iki ~monomerin
kopolimerizasyonunda onemli bir rol oynadigini gormiislerdir. Alil asetat sadece
Trommsdorff etkilesim alikonmasi degil, Trommsdorff bolge baslangicinin toplam
doniisiim  yiizdesinde atilmasimi artirir. Alil asetat franksiyonunun 0,5 ve daha
istiinde, Trommsdorff etkisini incelemislerdir. Trommsdorff bodlgesindeki veya
komonomer beslemesindeki Alil asetat franksiyonunda meydana gelen baslica
kopolimer yapisinin Alil asetat’in dahil olmas1 baskindir.Bu yayilan radikallerin
konsantrasyonunda bir damlayla birlestirilir. Bununla birlikte ESR spektrumlari metil
metakrilat yayilma radikalinin reaksiyon esnasinda daha iistin  oldugunu
gormiislerdir. Trommsdorff bolgesindeki fakli monomer karisiminda, ek olarak Alil
asetat’in sabit hal bolgesindeki kp ve kt’ de herhangi bir O©Onemli degisim
gostermedigi incelenmistir. kp ve ktdeki biiyiik degisim jel ozelligi ve donuk

halinden sonra ayr1 ayr1 incelemislerdir [19].

G. Roshan Deen ve arkadast N- akriloil-N’-etil piperazin (AcrNEP) ve metil
metakrilat (MMA)’1in kopolimerleri serbest radikalik ¢ozelti polimerizasyonunu
sentezlemislerdir. Kopolimerleri ince bir film halinde FTIR spektroskopisiyle analiz
etmislerdir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross (F-R) ve Kelen-Tiidos (K-T)
metodlariyla belirlemiglerdir ve F-R metoduyla r; (ActNEP) =0,58 ve r,
(MMA)=0,91 olarak , K-T metoduyla r; (ActNEP) = 0,72 ve r, (MMA) =1,08 olarak
hesaplamislardir. ActNEP  ve MMA’nin  cesitli  bilesimlerinin  capraz bagh
kopolimerler hidrojelleri  kiitle ve serbest radikalik polimerizasyonunu
hazirlamislardir. Jeller pH ve sicaklik ikilisine duyarhidir. Jellerin su emilimi
gravimetrik olarak arastirmislardir ve toplu dagilma katsayisini 50 C’de10,25 olarak
hesaplamislardir. Denge su igerigini sicakliga baglh olarak Gibbs- Helmholtz esitligi
ile incelemislerdir. Karistmin entalpisini jeldeki hidrofilik igerigin (AcrNEP)

artmastyla azaldigin1 gormiislerdir. Diger parametreler capraz baglayicinin tiirii ve
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miktar1, hazirhk durumu, tampon cesiti  ve tuzlar gibi sisme davranisina etkisini

incelemislerdir [11].

E. Bilbao ve arkadaslar1 N-vinil karbazol ve bir metakrilik veya akrilik monomerinin
birka¢ serisinin 1s1l kararliligini incelemislerdir. Kopolimerde, N-vinil karbazol
iceri8i arttikca daha kararli oldugunu gormiislerdir.Bozulma iiriinlerini FTIR ile
analiz edildi ve homopolimerler i¢in benzer bir bozulma mekanizmasi 6nermislerdir.
Diferansiyel teorik modelle kurulmus kinetik analizle, bozulma siirecinin aktivasyon

enerjisini hesaplamiglardir [7].

Dan Shao ve arkadaglar1 N-izopropilakrilamid (NIPA), sodyum 2-akrilamid-2-metil-
propan siilfanat (AMPS) ve N-tert-biitilakrilamit (NTBA)’in baslatic1 olarak AIBN
kullanarak serbest radikalik kopolimerizasyonunda sentezleyerek terpolimerini
hazirlamiglardir. Dogrusal ~— polimer sulu ¢ozeltilerinin  diistik  kritik  ¢ozelti
sicakliklart (LCSTs) farkli sicaklikta UV’de gecirgenligini 6lgerek belirlemislerdir.
Dogrusal polimerlerin LCSTs’de polimer Kkonsantrasyon etkisini, polimer
bilesimini ve iyonik etki derecesini arastirmislardir. Hidrofobik monomer NTBA
artisinda  polimer konsatrasyon ve iyonik siddetinin azalmasi LCSTs’de
incelemislerdir. Termal duyarliliin, polimer konsantrasyonu ve iyonik siddetin
arttirlldiginda gelistigini gormiislerdir. Bu arada capraz bagl hidrojellerin dogrusal
terpolimerlerini hazirlama formiilii ile reaksiyon sistemine ¢capraz baglayici ekleme
haricinde ayni hazirlamislardir. Hidrojellerin sisme oranlarini ¢esitli sicakliklarda ve
tuzlu cozeltilerde belirlemislerdir. Hidrojellerin hem yiiksek sisme oranina hem de

151l duyarliliga sahip oldugunu bulmuglardir [45].

Liting Yang ve arkadaslar1 metil metakrilat (MMA) ile N-P- tolilmalemit (NPTMI)’
in serbest radikalik kopolimerizasyonunu 77 °C’de siklohekzan coziiciisiinde,
AIBN  baglaticisinda yapmuslardir. Kopolimer bilesimi azot igerdigi i¢in Mico-
Kijedldahl’s metodu ve elementel analiz ile hesaplamiglardir. Reaktivite oranlarini
Fineman ve Ross metodlartyla hesaplamislardir. Monomer reaktivite oranlarini
rnerv= 1,24 ve ryma= 2,1 olarak  bulmuslardir. Kopolimerlerin camsi gegis

sicakligimi (Tg) Torsion Braid Analysis (TBA) ile belirlemislerdir. Isil kararliliginm
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Termogravimetrik Analiz (TGA) ile belirlemislerdir. NPTMI'nin besleme orani
arttikca, sonuclara gore sayica ve agirlikca ortalama molekiil agirliginin arttigin

gormiislerdir [56].

Sarika Yadav ve arkadasi o-Terpineol ile N-vinilpirolidin (N-VP)’in radikalik
kopolimerizasyonunu 80 °C’de dioksan icinde benzoil peroksit baslaticisiyla 1 saat
siirede yapmuglardir. Reaktivite oranlarin1 Kelen-Tiidos metoduyla, r(N-VP)= 0,23
ve 1y(a-terpineol) = 0,025 olarak hesaplamiglardir. Genel aktivasyon enerjisini
28 kj/mol olarak hesaplamislardir.Kopolimerin FTIR spektrumunda alkol grubundan
dolayr 3507 cm-' ve karbonil grubundan dolayi 1717 cm™ de pik oldugunu
gormiislerdir. a-Terpineol i¢in Alfrey-Price parametreleri 0,024 ve -2,66 olarak

hesaplamislardir [55].

Mitesh B. Patel ve arkadaslar1 2.4-diklorofenilmetakrilat ve hidrofilik monomer
(N-vinilpirolidin)’in kopolimerlerini 70 °C’de baslatict olarak AIBN ve ¢oziicii
olarak dimetil formamit kullanarak farkli besleme oranlarinda sentezlemislerdir.
Kopolimerleri IR spektrofotometreyle karakterize etmislerdir.Kopolimer bilesimini
UV spektrofotometreyle belirlemislerdir. Monomer reaktivite oranlarini Fineman-
Ross metodunu uygularak belirlemislerdir. Jel gecirgenlik kromatografisini molekiil
agirhiklarimm  ve polidispersite indekslerini  belirlemek i¢in kullanmiglardir.
Polimerlerin termogravimetrik analizlerini azot atmosferinde yapmislardir. Homo ve
kopolimerleri secilmis mikroorganizmalara karst antimikrobiyal 6zellikleri agisindan

test etmislerdir [36].

Yong-Feng Zhao ve arkadaslar1 sivi kristal monomerlerin kopolimerleri; 2,5-bis[(4-
metoksifenil)oksikarbonil] stiren (MPCS) ile Stiren (St) ve Metilmetakrilatin (MMA)
AIBN baslaticis1 ile klorbenzende diisiik doniisiimlerde serbest radikalik
polimerizasyonunu  hazirlamistir. PolitMPCS-ko-St) ve poli(MPCS-ko-MMA)
kopolimerlerini '"HNMR ve jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile karakterize
etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini  Extended Kelen-Tudos metoduyla
hesaplamislardir. Kopolimerlerin yapisal parametreleri olasiligl istatistigini ve
monomer reaktivite oranlarini elde etmislerdir. Kopolimer camsi ge¢is sicakliginin

kopolimerdeki MPCS iceriginin etkisini DSC ile arastirmislardir.iki kopolimer
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sisteminin 1s1l kararlilifi, kopolimerdeki MPCS’nin molar franksiyonunun artmasiyla

arttigini belirlemislerdir [59].

Chen Hou ve arkadaslar1 amonyum itakonat’in ilk kez akrilonitril ile
kopolimerizasyonunu kullanmiglardir. Kopolimerizasyonu baslatic1 olarak AIBN ve
coziicii olarak dimetilsiilfoksit kullanarak elde etmislerdir. Monomerlerin reaktivite
oranlart degerlerini Kelen-Tudos metoduyla hesaplamislardir.Sulu siispansiyon
polimerizasyon sistemindeki reaktivite oranlar1 %18 den daha az polimerizasyon
doniistimlerinde ¢ozelti polimerizasyon sistemindekine benzerlik gosterdigini
gormiislerdir ve bu degerler Akrilonitril i¢in ran = 0,47, Amonyum itakonat icin
rata = 3,08 dir. %50’den daha fazlaki doniisiimlerde, monomerlerin  reaktivite
oranlarindaki degisimin daha az goze ¢arpar oldugunu gormiislerdir ve bu degerler
raN = 0,68 ve rata = 2,47 dir. Suca zengin reaksiyon ortaminda (H,O/DMSO>80/20)
monomerlerin reaktivite oranlarinin sulu siispansiyon polimerizasyon sistemindekine
yaklasik olarak esit oldugunu gormiislerdir. DMSO olarak zengin reaksiyon
ortaminda (DMSO/H,0 >80/20) monomerlerin reaktivite oranlarinin ¢ozelti
polimerizasyon sistemindekine benzerlik gosterdigini  gormiislerdir. Coziici
polaritenin artisi ile, belirgin reaksiyon oranlari  degerlerinde diisiis  oldugunu
gormiislerdir. Belirgin reaksiyon oranlart degerleri, kopolimerizasyon sicakliginin

yavas yavas artmasiyla 1 egiliminde oldugunu gormiislerdir [20].

P. Subbaiyan Vijayanand ve arkadaslari, yeni bir monomer olan 3,5-dimetoksifenil
metakrilat’t (DMOPM) 3,5-dimetoksifenol Onciisiinden sentezlemislerdir. Metil
metakrilat ile DMOPM’nin serbest radikalik cozelti polimerizasyonu baslatici
olarak benzoil peroksit ve c¢oziicii olarak etil metil keton kullanarak 70 °C’de
yapmisglardir. Poli(DMOPM-ko-MMA)  kopolimerleri 'HNMR ve "“CNMR
spektroskopisiyle karakterize etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini Fineman-
Ross, Kelen-Tudos ve Extended Kelen-Tudos metodlariyla hesaplamiglardir.
Coziindirliigiinii cesitli polar ve apolar ¢oziiciilerle test etmislerdir. Molekiil agirlig
ve kopolimerlerin polidispersitelerinin indeksleri jel gecirgenlik kromatografisini
kullanilarak belirlemislerdir. Polimerlerin termal 6zelliklerini TGA ve DSC analizleri

ile incelemislerdir [54].
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Yangping Zhu ve arkadaglar1 Hekzametildizilazan’1, N,N’-bis(hidroksidifenilsilanil)-
tetrafenilsiklodizilazan (BHPTPC) sentezi icin  baslangic maddesi olarak
kullanmiglardir. N,N’-bis(difenilsilil)-tetrafenilsiklodizilazan iceren  bir seri
kopolimerleri, = BHPTPC ile a-m-bis (dialkilamino)  dimetilsiloksan’dan
kondensasyon polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. GPC caligmalarinda en biiyiik
molekiil agirhigimi (BHPTPC : a-w-bis(dimetilamino)dimetilsiloksan)’in  1,005:1
oranindan elde etmislerdir. DSC verilerinden camsi1 gecis ve  erime
noktast  sicakligimin  dimetilsiloksan segment birimlerinin artmasi ile azaldigini
gormiislerdir. Termogravimetrik  analiz egrileri bozulmasini {i¢ asamali olarak
bulmusglardir. Kopolimerlerin (2,3 ve 7 nolu) aktivasyon enerjilerini Flynn-Wall-
Ozawa metodunu kullanarak hesaplamislardir. ikinci asamadaki 2,3 ve 7 no’lu
kopolimerlerin  aktivasyon enerjilerini sirastyla 214, 211 ve 184 kj/mol olarak

hesaplamislardir [61].

Rui Zhang ve arkadaslari, yeni bir monomer olan 4-(2-tiazolilazo)fenilmetakrilat
(TPMA)’1  sentezlemislerdir. Metilmetakrilat (MMA) ile TPMA’nin
kopolimerizasyonunu  baslatic1 olarak AIBN, ¢oziicli olarak da THF’de serbest
radikalik polimerizasyonunu yerine getirmislerdir. TPMA  monomerinin ve poli
(TPMA-ko-MMA)’nin analizlerini FTIR, "H NMR ve Elementel analiz metotlariyla
karakterize etmislerdir. Kopolimerdeki polidispersity indeksini GPC’yi kullanarak
belirlemislerdir.Azotta uygulanan Termogravimetrik analize gére kopolimerin 270°C
icin kararli oldugunu gormiislerdir. Kopolimerin camsi  gec¢is  sicakliginin
(Tg), PMMA’dan daha yiiksek oldugunu gormiislerdir. Aromatik heterosiklik grupla
birlikte kopolimerin organik c¢oziiciilerde c¢oziilebilir oldugunu ve iyi bir film
olusturdugunu  gormiislerdir. TPMA ve poli(TPMA-ko-MMA) kopolimerinin

sirastyla turuncu ve sar1 parlak renklerine sahip oldugunu gormiislerdir [58].

Chi Zhang ve arkadast  N-izopropilakrilamid ve 2-akrilamido-2-metil-1-propan-
siilfonik ~ asidin cesitli monomer oranlarinda  70°C’de serbest radikalik
kopolimerizasyonunu ¢aligsmislardir. Doniisiim biiyiikliigiinii zamanin bir fonksiyonu
olarak belirlemislerdir. Kopolimer bilesimlerini Elementel Analiz ve BC NMR
spektroskopisini kullanarak belirlemislerdir. Diisiik  doniisiimlerde = monomer

reaktivite oranlarim Kelen-Tudos ve Fineman-Ross metotlariyla hesaplamiglardir.

18



Kopolimerleri >C ve 'H NMR spektrumlar;, FTIR spektroskopisi ve DSC ile

karaktarize etmislerdir [57].

S. Thamizharasi ve arkadaslari metilmetakrilat (MMA) ve biitilmetakrilat (BMA)’1n
4-asetil fenilakrilat (APA) ile farkli kopolimer olusumlarin1 65 9Cde baglatic
olarak benzoil peroksit kullanarak 2-biitanon’da sentezlemislerdir. Kopolimer
sisteminde monomerik birimlerinin birlesimini, 'H NMR’inda iyi ayrilmis aromatik
ve alifatik proton piklerinin integral degerlerini karsilastirarak hesaplamislardir.
Reaktivite oranlarin1  Fineman-Ross, Kelen-Tudos ve Extended Kelen-Tudos
metodlarini kullanarak hesaplamislardir. Kelen-Tudos ve Extended Kelen-Tudos
metodlarindan elde edilen r; ve 1, degerlerinin birbirine yakin oldugunu
gormiiglerdir. Ornegin; APA-MMA kopolimerindeki  r;(APA)=0,78 ve
r(MMA) = 0,575. APA-BMA  kopolimer  sistemindeki r(APA) = 1,465 ve
rn(BMA) =0,685 olarak hesaplamislardir. Kopolimerleri IR, 'H ve *C NMR
spektroskopik teknikleriyle karakterize etmislerdir. Jel gecirgenlik kromatografisini
kullanarak kiitlece ortalama ve sayica ortalama molekiil agirligin1 ve kopolimerdeki
polidispersite  indeksini  belirlemislerdir. Homo ve Kopolimerin camsi gegis
sicakligin1 DSC ile belirlerken, termal kararliligimi TG’yi kullanarak belirlemislerdir.
Termal olarak kararliligi kopolimerlerin APA birimlerinin konsantrasyonunun artisi

ile yiikseldigini belirlemislerdir [49].

Lee G. Stanek ve arkadaslar1 metil metakrilat (MMA) ve reaktif bir monomer olan 2-
vinil-4,4’-dimetilazlakton (VDMA) nin kopolimeri i¢in monomer reaktivite oranini
diisik ve yiiksek polimer doniisiimlerinde Fineman-Ross, Inverted Fineman-Ross,
Kelen-Tudos, Extended Kelen-Tudos ve Tidwell-Mortimer metodlariyla rapor
etmislerdir.Kopolimerleri etil metil keton ¢oziiciisiinde, AIBN baslaticisiyla radikalik
polimerizasyondan elde etmislerdir ve NMR, Gaz Kromatografisi (GC) ve Jel
Gecirgenlik Kromatografisiyle analiz etmislerdir. "H NMR analizi, kopolimerdeki
MMA ve VDMA’nin molar franksiyonunu yiiksek ve diisiik doniisiimlerde
belirlemede kullanmiglardir. Gaz ~ Kromatografi (GC) analizini diisiik ve yiiksek
doniistimlerde ayri ayri1 % 27°den az ve % 65’den yiiksek doOniisiimlerde
monomerlerin molar franksiyonlarini belirlemede kullanmiglardir. Diisiik ve yiiksek

doniisim kopolimerlerinin her ikisi icin, molekiil agirliklarr VDMA’nin molar
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franksiyonunun artmasiyla artmasini ve bu durum (MMA ile karsilastirdigimizda)

VDMA'’nin tiiketiminin daha hizli oldugunun kaniti oldugunu anlamislardir [46].

Cedric Loubat ve arkadaslar1 Etil a-asetoksiakrilat (EAA)’1n sentezi ve onun radikal
polimerizasyon calismalarim1 yapmislardir. Etil a-asetoksiakrilat (EAA) ve Akrilik
asit (AA)’in  kopolimerlerinin monomer reaktivite oranlarint Jaacks, Macret ve
Fineman-Ross  metotlarin1  kullanarak hesaplamislardir. Kopolimerler asetonitril
coziiciisiinde 2, 2’-azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisiyla serbest radikalik
polimerizasyonuyla elde etmisler. Kopolimerleri NMR ve HPLC ile analiz
etmislerdir. HPLC analizini EAA ve AA Kkopolimerinin molar franksiyonlarini
belirlemek i¢in kullanmislardir. Reaktivite oranlarini her bir monomer i¢in 1'e yakin

oldugunu hesaplamislardir [26].

Pmnar Akkas Kavakli ve arkadaslart N,N’-Dipropiyonitril akrilamid (DPAAm)’i
3,3’-iminodipropiyonitril ile akriloil kloriir’iin reaksiyonundan sentezlemislerdir. Bu
monomeri 70 °C’de etanol  coziiciisinde AIBN baslaticisin1  kullanarak
polimerlerlestirmisler ve % 77 doniisiim elde etmislerdir. Polimeri hidroksilaminle
tepkimeye girdirerek amidoksime doniistiirmiislerdir. Nitril gruplarinin amidoksime
doniisiimiini.  FT-IR  spektroskopisiyle takip etmislerdir. PolilDPAAm) ve
amidoksimli poli(DPAAm)’in yapist 'HNMR spektroskopisiyle karakterize
edilmistir [21].

Nursel Pekel ve arkadasi Akrilonitril (AN)/ N-vinilimidazol (VIm) kopolimerik
hidrojellerin ikili karigimlarin1 1s1n  sagilmasiyla sentezlenmislerdir. Kopolimerlerin
AN fonksiyonel gruplarini bazik ortamda hidroksilamin hidrokloriir kullanilarak
amidoksime  doniistiirmiislerdir. Amidoksime doOniistiiriilmiis  hidrojelleri  bir
kompleks islem ile sulu cozeltilerden uranyum iyonlarim1 ayirmak igin
kullanmislardir. Uranyum iyonu adsorpsiyon calismalarini farkli UO,** iyon ¢ozeltisi
(650-1850 ppm)’de  yapmuslardir. Adsorpsiyon kapasitesi kuru amidoksimli
kopolimerde 0.64 g UO,** ¢! kadar yiiksek bulmuslardir [38].

Nurettin Sahiner ve arkadaslar1 N-vinil 2-pirolidin (VP) ve akrilonitril (AN)’in
farkli mol oranlar1 karisimindan elde edilen c¢ozeltilerini kopolimer elde etmek

icin bir Co-y kaynagiyla 151n sagmislardir. Sigsme yiizdesi egrilerini olusturmuslar ve
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bir difilizyon {ssiinii hesaplamislardir. Uranyum iyon adsorpsiyonu ig¢in bu
kopolimerler hidroksil amin hidrokloriir ile reaksiyona girdirilip nitril gruplar
amidoksim gruplarina doniistiirmiislerdir. Optimum amidoksim zamanini uranyum
iyon adsorpsiyonu ile belirlemislerdir. Kopolimerlerin yapisin1 amidoksimden dnce

ve sonra spektroskopik ve termal metodlarla analiz etmislerdir [48].

Nursel Pekel ve arkadaglart N-vinil 2-pirolidin (VP) / Akrilonitril (AN) kopolimerik
hidrojelleri y-1s1nlamasiyla sentezlemisler ve uranyum iyonu adsorpsiyonu amaciyla
amidoksime doniistirmiislerdir. Optimum amidoksim zamanini uranyum iyon UO,**
adsorpsiyon kapasitesini takip ederek belirlemislerdir. Amidoksime doniistiiriilmiis
kopolimerlerin adsorpsiyonunu farkli uranyum iyon ¢ozeltilerinde (1000-1850 ppm)
calismuslardir. Adsorpsiyon kapasitesini 0.54 ¢ UO,** /g kuru amidoksimli
kopolimerik hidrojeller olarak bulmuslardir. Stokiyometrik hesaplamalardan, UO,**

ve amidoksim gruplarindan 1 den 4’e kadar olanlarinda arasinda bag bulundugunu

bulmuslardir [39].
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2. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

e 'Hve "C-NMR spektrumlart icin 300 MHz (Varian Gemini, Sakarya
Univ..) spektrofotometresi kullanild.

e IR spektrumlar1 icin Mattson-1000 FTIR (Sakarya Univ.) Spektrofoto-
metresi kullanildi.

e Polimerlerin DSC 6lciimleri icin SETARAM DSC-131 cihazi.

e Polimerlerin TGA egrileri icin SETARAM TG/DTA-DSC cihazi.

e Kurutma islemi icin desikator.

e Karistirma iglemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici.

e Polimerizasyon i¢in su banyosu.

e (oziicliyli buharlastirmak i¢in Biichi R 110 marka rotavapor.

e (Cam malzeme olarak; polimerizasyon tiipleri, meziir, huni, erlen, beher,

baget, pipet, piset, damlalik, siizgec kagid1 ve kii¢iik numune siseleri.

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum Siilfat (MgSO,).

Durdurucu: Hidrokinon.

Baslatici: 2, 2’-azobisizobiitironitril (AIBN).

Monomerler: N, N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) (literatire uygun
sekilde laboratuarda hazirlandi), Stiren (St), p-klormetilen stiren (CIMSt).
Coziiciiler: Aseton, 1,4- dioksan, kloroform, dietileter, NMR spektrumlar1 icin
doterolanmis kloroform (d-kloroform).

Coktiiriiciiler: n-hekzan, saf su.

Inert Gaz: Argon gaz1.
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2.3. Deneylerde Kullanilan Metotlar

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en 6nemli parametreler; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, ¢oOziiciiniin cinsi, katalizoér, kullanilan reaktiflerin yapisi ve aktifligi
ve basglaticinin etkinligidir. Bu parametreler gdz Oniine alinarak polimerlesme
reaksiyonlart icin en uygun sartlar belirlenmistir. Deney reaksiyonlar1 yukarida

belirtilen parametreler g6z 6niinde bulundurularak gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimer molekiillerinin yapr aydinlatmasinda; TGA/DTA-DSC analiz
teknigi, FTIR ve NMR spektrofotometre tekniklerinden faydalanilmistir. FTIR
teknigi ile polimer molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin yerleri tespit edilmistir.
Polimerlerin IR spektrumlari, polimerin NaCI pencere iizerinde ince film haline
getirilmesi ve pres altinda ince pelet haline getirilmesi ile alinmustir. Alinan IR
spektrumlarinin  yorumlanmasinda IR korelasyon  tablolar1 ve  bazi
yardimcr  kitaplardan faydalanilmistir. NMR  spektroskopisi yardimiyla molekiilde
bulunan hidrojen ve karbon  atomlarmmin tiirii, komsu oldugu  gruplar ve
sayillar1 hakkinda bilgiler edinilmistir.  Polimer  molekiillerinin CDCl; ‘te
coziilerek  alman NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda NMR korelasyon
tablolari, baz1 yardimei kitap ve cesitli literatiir bilgilerinden faydanilmastir.
Elementel analizler Bozok Universitesi Erdogan Akdag Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya béliimiinde,

TGA / DSC analizleri Bozok Universitesi Erdogan Akdag Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya boliimiinde,

NMR analizleri Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde,
FTIR analizleri Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde
yapilmistir.

2.4. Reaksiyonda Kullanilan Baslaticinin Saflastirilmasi

2.4.1. 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN)’in Temizlenmesi

Beyaz, ince toz kristalleri olan sert bir maddedir. Darbe ile patlar. Erime sicaklig1
103 °C dir.

AIBN etil alkolde kristallendirilerek temizlendi. 0.80-1.00 gram AIBN su
banyosunda 40-50 °C’ye 1sitilarak, 40-50 cm” etil alkolde ¢oziildii. Cozelti sicakken
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stizlildii. Stiziintii buzlu su banyosunda sogutuldu ve ¢oken AIBN siiziilerek oda

sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu.

2.5. N,N’-dipropiyonitril Metakril Amit (DPMAAm) Monomerinin Sentezi

6.06 ml 3,3’-iminodipropiyonitril (0.10 mol) ve 41.68 ml trietilamin (NR3, 0.30
mol) 50 ml aseton igerisinde coziildii. Daha sonra karisim magnetik Kkaristirici
tizerindeki buz banyosuna alindi. Buz banyosu iizerindeki karisima damlatma hunisi
yardimiyla 9.68 ml metakriloil kloriir (0.10 mol) damla damla damlatildi. Reaksiyon
ceker ocak icerisnde 24 saat devam ettirildi.

Reaksiyon denklemi:

CH; _ CH;
| /CHz—CHz—C:N NR; / 24h |
HC=C—CO—Cl + HN m H,C=C
CHy— CHy—C=N eton/0-5"C |
C=0
|
HC CH,
T
tL
N=C C=N
Metakriloil kloriir 3,3'"- iminodipropiyonitril N.,N'- dipropiyonitril metakrilamit

Reaksiyon tamamlandiktan sonra ortamda olusan quvaterner amonyum tuzlar1 destile
su ve dietileter (Hacimce 50/150 ml) karistmiyla 3 defa ekstrakte edildi. Su kismu
atildi. Eter fazindaki iiriine kurutucu olarak susuz MgSO, ilave edilerek bir sise
icerisinde 24 saat bekletildi suyun uzaklagsmasi saglamak icin ve iirlin 24 saat
sonunda siizge¢ kagidinda siiziildii. Daha sonra iiriindeki eter ve aseton rotavapor
yardimiyla uzaklastirildi. Monomer yogun vizkoziteli sivi fazli olarak elde edildi.
Verim % 80.

2 gram monomer, 0.02 gram baslatic1 (AIBN) ve 10 ml 1,4- Dioksan polimerizasyon
tiiptine eklendi. Argon gazindan gecirildi (5 dakika) ve polimerizasyon tiipii
kapatilip, parafilmle sarildi. Daha sonra polimerizasyonun gerceklesmesi icin 70 °C

su banyosunda 2 giin bekletildi. Olusan polimer n-Hekzan’da ¢oktiiriildii.
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Polimerizasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

CH3 CH3
| AIBN, 1,4-Dioksan |
HZC =C > H2C —C
70 °c |
| T
N Fa
g g o g
H,C CH, H,C Cle
N=C C=N N=C C=N
N,N'- dipropiyonitril metakrilamit Poli( N,N'- dipropiyonitril metakrilamit)

2.5.1. DPMAAmMm Monomerinin Karakterizasyonu

Monomerin IR spektrumu Mattson-1000 FT-IR spektroskopisi yardimiyla alindi.

DPMAAmMmM monomerinin FT-IR spekturumu asagida Sekil 2.1. de verilmistir.
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Sekil 2.1. DPMAAm Monomerinin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 2.1.incelendiginde Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri

2924-2981 cm™*de, Nitril gruplarindan kaynaklanan C=N gerilme titresimleri 2247

cm’de, Amit karboniline ait C=0O piki 1681 cm ’de, H,C=C gerilme titresimi

1637 cmde, C-N egilme titresimi 1423 cm™"’de goriilmektedir.
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DPMAAm Homopolimerinin IR spektrumu Mattson-1000 FT-IR spektroskopisi
yardimiyla alindi. DPMAAm homopolimerinin FT-IR spekturumu asagida Sekil 2.2.

de verilmistir.
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Sekil 2.2. DPMAAm Homopolimerinin FT-IR Spektrumu.

Sekil 2.2.incelendiginde Alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri
2924-2981 cm*de, Nitril gruplarindan kaynaklanan C=N gerilme titresimleri 2247
cm'l’de, Amit karboniline ait C=0 piki 1668 cm'l’de, C-N gerilmesi titresimi
1423 cm™’de goriilmektedir. Monomer yapisinda yer alan ve 1637 cm™ goriilen

H,C=C bag1 homopolimer yapisinda H>C-C bagina doniigmiistiir.
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DPMAAm Monomerinin 'H-NMR Spektrumu. 300 MHz Varian Gemini
spektroskopisi yardimiyla alindi. DPMAAm monomerinin 'H-NMR spektrumu
asagida Sekil 2.3. de verilmistir.

Ha Ha [

™S

ppm

Sekil 2.3. DPMAAm Monomerinin 'H-NMR Spektrumu.

Sekil 2.3. incelendiginde 5.3 ve 5.8 ppm’de CH,=C protonlari, 1.7 ppm’ de
CHj; protonlari, 2.7 ve 3.7 ppm’de CH, protonlar1 goriilmektedir.
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DPMAAm Homopolimerinin '"H-NMR  Spektrumu. 300 MHz Varian Gemini
spektroskopisi yardimiyla alindi. DPMAAm homopolimerinin 'H-NMR  spektrumu

asagida Sekil 2.4. de verilmistir.
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Sekil 2.4. DPMAAm Homopolimerinin 'H-NMR Spektrumu.

Sekil 2.4. incelendiginde 2 ppm’de CH,-C protonlari,1.7 ppm’de CHj; protonlari, 2.8

ve 3.7 ppm’de CH, protonlar1 goriilmektedir.
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DPMAAm Monomerinin >C-NMR  Spektrumu. 300 MHz Varian Gemini
spektroskopisi yardimiyla alindi. DPMAAm monomerinin >C -NMR spektrumu
asagida Sekil 2.5. de verilmistir.

T™S

\ T \ T \ \ T \ \ |
180 160 140 120 100 80 60 40 20

Sekil 2.5. DPMAAm Monomerinin *C-NMR Spektrumu.

Sekil 2.5. incelendiginde CH,= karbonu 123 ppm’de, CHs karbonu 22 ppm’de,
=C karbonu 135 ppm’de, C=0 karbonu 175 ppm’de, CH, karbonlar1 50-55 ppm’de,
C=N karbonu 121 ppm’de goriilmektedir.
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DPMAAm Homopolimerinin *C-NMR Spektrumu. 300 MHz Varian Gemini
spektroskopisi yardimiyla alindi. DPMAAm homopolimerinin >C -NMR  spektrumu

asagida Sekil 2.6. da verilmistir.
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Sekil 2.6. DPMAAm Homopolimerinin ?C-NMR Spektrumu.

CH, karbonlar1 44, 49 ve 56 ppm’de, CHj3 karbonu

Sekil 2.6. incelendiginde
21 ppm’de, -C karbonu 34 ppm’de, C=0O karbonu 175 ppm’de, C=N karbonu

122 ppm’de goriilmektedir.
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2.6. Kopolimer Sentezi
2.6.1. DPMAAm - St Kopolimerlerinin Sentezi
N,N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) ve Stiren (St) monomerlerinden

tabloda belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlanmistir.

Tablo 2.1. DPMAAmMm — St Monomerlerinin Baslangi¢ Bilesimleri.

Ornek % (DPMAAm) mol  %(St) mol DPMAAm (g) St (g)
1 10 90 0.382 1.872
2 25 75 0.955 1.560
3 40 60 1.528 1.248
4 50 50 1.910 1.040
5 60 40 2.292 0.832
6 75 25 2.865 0.520
7 90 10 3.438 0.208

N,N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) ve Stiren (St) monomerlerinden
Tablo 2.1.’de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlandi. Bunun icin 7
adet deney tiipiine tabloda belirtilen miktarlarda monomerler kondu. Toplam
monomer miktarinin % 1’1 oraminda (0.0225 -0.0365 gram) AIBN (baslatic;
Azobisizobiitironitril) 12 ml 1,4-Dioksan’da ¢6ziildii ve monomer bulunan polimer
tiiplerinin her birine ilave edildi. Daha sonra argon gazi gecirilerek agizlar1 hava
almayacak sekilde kapatildi ve parafilm ile sarildi. Bu tiipler su banyosuna konularak
70 °C’de 1 giin kadar polimerlesmenin gerceklesmesi saglandi. 1 giin sonunda tiipler
su banyosundan alindi. Sogutularak reaksiyon durduruldu. Hazirlanan kopolimerler

n-hekzan’da ¢oktiiriildii.
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St — ko - DPMAAm polimer sistemi i¢in reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.

X "
AIBN, 1,4-Dioksan
H2C =C + HZC =CH 0 > www— HZC_ C HZC_ CH—~ww
| 70°C |
(lj =0 (lj =0
g e
HZC CH2 HyC CH2
N=C C=N N=C C=N
N,N'- dipropiyonitril metakrilamit ~ Stiren Poli ( Stiren - ko - N,N'-dipropiyonitril metakril amit)

2.6.1.1. DPMAAm- St Kopolimerlerinin Coktiiriilmesi

Coktiirme isleminde her kopolimer icin 7 adet beher hazirlandi. Bu beherler 1°den
7’ye kadar numaralandirildi. Bir no’ lu behere 150 ml ¢oktiiriicii (n-hekzan) konuldu
ve manyetik karistiric1  yardimiyla siirekli  karistirnilmak  suretiyle bir no’lu
polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerlerden damla damla ilave edildi.Bu isleme
tiipteki kopolimer bitinceye kadar devam edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
5 dakika daha karigtirma islemine devam edildi ve beher, i¢indeki kopolimerin
tamamen ¢okmesini saglamak amaciyla 1-2 saat kadar karistirilmadan bekletildi.
Kopolimer tamamen coktiikten sonra siizgec kagidin da siiziilerek etiivde kurumaya
birakildi. Kopolimerlerin i¢indeki monomerlerin kalintilarin1 uzaklastirmak icin
tekrar 1,4-Dioksan’da ¢oziip aym sekilde coktiiriildii. Kurutulan kopolimerler
havanda toz haline getirildikten sonra cam siselerde saklandi. Biitiin kopolimer

sistemleri i¢in ayni1 islem uygulandi.
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2.6.1.2. DPMAAm - St Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Poli(St—ko-DPMAAm) kopolimerinin 'H-NMR Spektrumu 300 MHz Varian
Gemini spektroskopisi yardimiyla alindi. Poli(St-ko-DPMAAm) kopolimerinin
'H-NMR spektrumu asagida Sekil 2.7. de verilmistir.

HoC  CH» g,e

— TMS

Sekil 2.7. Poli(St-ko-DPMAAm); [0.62:0.38]” nin '"H-NMR Spektrumu.

Sekil 2.7. incelendiginde =~ CH, protonlar1 2.2, 2.7 ve 3.6 ppm’de, CHsj
protonu 1.6 ppm’de, CH protonu 1.9 ppm’de ve 6.5-7.4 ppm’de aromatik CH

protonlarinin pikleri goriilmektedir.
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Poli(St-ko-DPMAAm) kopolimerinin *C-NMR Spektrumu 300 MHz Varian
Gemini spektroskopisi yardimiyla alindi. Poli(St-ko-DPMAAm) kopolimerinin
BC -NMR spektrumu asagida Sekil 2.8. de verilmistir.
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Sekil 2.8. Poli(St-ko-DPMAAm); [0.62:0.38]" nin *C-NMR Spektrumu.

Sekil 2.8. incelendiginde -CH, karbonlar1 44, 49 ve 58 ppm’de, -CH3 karbonu
21 ppm’de, -C karbonu 38 ppm’de, -C=0O karbonu 173 ppm’de, -C=N
karbonu 120 ppm’de, -CH karbonu 34 ppm’de ve aromatik —CH karbonlar1 124-
130 ppm’de goriilmektedir.
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2.6.2. DPMAAm — CIMSt Kopolimerlerinin Sentezi

N,N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) ve p-klormetilen stiren (CIMSt)

monomerlerinden tabloda belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler hazirlanmistir.

Tablo 2.2. DPMAAm — CIMSt Monomerlerinin Baglangi¢ Bilesimleri.

Omek % (DPMAAm) mol  %(CIMSt) mol DPMAAmM (g) CIMSt (g)

1 10 90 0.382 2.745
2 25 75 0.955 2.288
3 40 60 1.528 1.830
4 50 50 1.910 1.525
5 60 40 2.292 1.220
6 75 25 2.865 0.763
7 90 10 3.438 0.305

N,N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) ve p-klormetilen stiren (CIMSt)
monomerlerinden Tablo 2.2.’de belirtilen  miktarlarda  alinarak kopolimerler
hazirlandi. Bunun i¢cin 7 adet deney tiipiine tabloda belirtilen miktarlarda
monomerler  kondu.  Toplam monomer  miktarinin @ % 1- 1,5 oraninda
(0.047-0.056 gram) AIBN (baslatici; Azobisizobiitironitril) 12 ml 1,4-Dioksan’da
¢oziildii ve monomer bulunan polimer tiiplerinin her birine ilave edildi. Daha sonra
argon gazi gecirilerek agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi ve parafilm ile
sarildi. Bu tiipler su banyosuna konularak 70 °C’de 1 giin kadar polimerlesmenin
gerceklesmesi saglandi. 1 giin sonunda tiipler su banyosundan alindi. Sogutularak

reaksiyon durduruldu. Hazirlanan kopolimerler n-hekzan’da ¢oktiiriildii.
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CIMSt — ko — DPMAAm polimer sistemi icin reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.

» i
AIBN, 1,4-Dioks
H2C =C + H2C =CH 0 an: waw— H2C —C HZC_ CH—~w»
70°C
(lj =0 (lj =0
HzC CH2 CH-CI H2C CI‘IZ
| ’ | CHyCI
H2|C CH, HC CH
| _
N=C C=N N=C C=N

N,N"- dipropiyonitril p-klormetilen stiren Poli(p-klormetilen stiren-ko-N,N'-dipropiyonitril metakril amit)
metakrilamit

2.6.2.1. DPMAAm - CIMSt Kopolimerlerinin Coktiiriilmesi

Coktiirme isleminde her kopolimer icin 7 adet beher hazirlandi. Bu beherler 1°den
7’ye kadar numaralandirildi. Bir no’ lu behere 100 ml ¢oktiiriicii (n-hekzan) konuldu
ve manyetik karistirict  yardimiyla siirekli  karistirnllmak  suretiyle bir no’lu
polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerlerden damla damla ilave edildi.Bu isleme
tiipteki kopolimer bitinceye kadar devam edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
5 dakika daha karistirma islemine devam edildi ve beher, i¢cindeki kopolimerin
tamamen ¢okmesini saglamak amaciyla 1-2 saat kadar karistirilmadan bekletildi.
Kopolimer tamamen coktiikten sonra siizgec kagidin da siiziilerek etiivde kurumaya
birakildi. Kopolimerlerin i¢indeki monomerlerin kalintilarin1 uzaklastirmak icin
tekrar 1,4-Dioksan’da ¢oziip aym sekilde coktiiriildii. Kurutulan kopolimerler
havanda toz haline getirildikten sonra cam siselerde saklandi. Biitiin kopolimer

sistemleri i¢in ayn1 islem uygulandi.
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2.6.2.2. DPMAAm - CIMSt Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Poli(CIMSt-ko-DPMAAm-ko) kopolimerinin 'H-NMR  Spektrumu 300 MHz
Varian Gemini spektroskopisi yardimiyla  alindi. Poli(CIMSt-ko-DPMAAmMm)
kopolimerinin '"H-NMR spektrumu asagida Sekil 2.9. da verilmistir.
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——CHy - c CHp-C—)n~
Cc=0
N el
h
c /S N ¢
HaC  CHap gt
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Sekil 2.9. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm); [0.58:0.42 ]” nin 'H-NMR Spektrumu.

Sekil 2.9. incelendiginde -CH, protonlart 2.7, 3.7 ve 4.5 ppm’de, -CHj;
protonu 1.6 ppm’de, -CH protonu 2.0 ppm’de, aromatik -CH protonlar1 6.5-7.3
ppm’de ve —CH,CI protonlar1 2.7 ppm’de goriilmektedir.
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Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) kopolimerinin *C-NMR Spektrumu 300 MHz Varian
Gemini spektroskopisi yardimiyla alindi. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm)

kopolimerinin BC _NMR spektrumu asagida Sekil 2.10. da verilmistir.
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Sekil 2.10. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm); [0.42:0.58]" nin *C-NMR Spektrumu.

Sekil 2.10. incelendiginde -CH, karbonlar1 40, 43, 50 ve 59 ppm’de, -CHj;
karbonu 21 ppm’de, -C karbonu 34 ppm’de, -C=0 karbonu 173 ppm’de, -C=N
karbonu 122 ppm’de, -CH karbonu 30 ppm’de ve aromatik —CH karbonlar1 124-138

ppm’de goriilmektedir.
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2.7. DPMAAm - St Kopolimerleri icin Monomer Besleme Oranlar1

Tablo 2.3’de N,N’-dipropiyonitril metakrilamit ile Stiren’in ¢esitli oranlarda
hazirlanmig farkli  bilesimlerdeki kopolimer ornekleri icin elementel analiz
sonuglarina gore monomerlerin % doniisiim oranlari, kopolimer bilesimleri ve

monomer besleme oranlar1 verilmistir.

Tablo 2.3. Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme Oranlart.

Ornek No Baslangic Monomer ~ Doniisiim  Elementel ~ Kopolimer Bilesimleri

Bilesimler (%) Analiz Degeri
(%)
N
DPMAAmMM;) St(M,) DPMAAmM(m;) St(my)
1 0.10 0.90 7.9 4.065 0.1100 0.8899
2 0.25 0.75 8.1 8.182 0.2439 0.7561
3 0.40 0.60 8.4 10.89 0.3482 0.6518
4 0.50 0.50 8.5 11.59 0.3777 0.6223
5 0.60 0.40 7.6 11.64 0.3797 0.6203
6 0.75 0.25 94 13.69 0.4731 0.5269
7 0.90 0.10 9.2 15.38 0.5589 0.4411

Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve % mol kesirleri
hesaplanmis ve Tablo 2.3’deki degerler bulunmustur. Baglangi¢ bilesimlerinden yola

cikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmistir.

DPMAAm (M;) molekiil agirligi = 191 g/mol
St (M) molekill agirhgr =104 g/mol
m; = M;’in mol kesri

m, = M, nin mol kesri

39



Ornek-1 icin Hesaplama &

4.065 x 191

% M | = = 18.486
3 x 14
% M, =100 -18.486 =81.514
18.486
m; = ———=0.097
191
81.514
my= ——=0.784
104
% m | = M: 0.110
0.8808

mol kesirlerinin toplami 1’e esit olacagindan m, nin mol kesri

% my=1-0.110 = 0.8899

Diger oOrnekler icinde elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplamalar

yapilmustir.

Ornek hesaplama:

Tablo 2.3’deki degerlerle kopolimer bilesiminden Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross

parametreleri hesaplandi.

poMi _ 01 40y
M, 0.9
_ %y 0.110

f = ——=0.1236

%o My 0.8899

F(f-1 _
G (f-1) _ 0.111(0.1236- 1) 0787
f 0.1236
2 0.111)
H=—1 _ ! ) = 0.09968
f 0.1236

Hiax ve Hpin degerlerinden o degeri

0= ( Hmax X Hinin) "

a = (63.9254 x 0.09968)"* = 2.5243 olarak bulunur.
G -0.787

n= _ =-0.2999
( o+ H) (2.5243 + 0.0996)
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H 0.09968
£ = = = 0.0379
(o +H) (2.5243 +0.0996)

Tablo 2.4. (DPMAAm /St) Kopolimer Sistemi i¢in F-R ve K-T Parametreleri.

F=M/M, f=my/m, G=F(f1/f H=F/f n=Gla+H) &=H/(a+H)

0.111 0.1236 -0.7870 0.0997 -0.2999 0.0379
0.333 0.3226 -0.6993 0.3437 -0.2438 0.1198
0.666 0.5342 -0.5807 0.8303 -0.1731 0.2475
1.000 0.6069 -0.6476 1.6477 -0.1552 0.3949
1.500 0.6121 -0.9505 3.6758 -0.1533 0.5929
3.000 0.8979 -0.3412 10.0234 -0.0272 0.7988
9.000 1.2671 1.8969 63.9254 0.0285 0.9620
Reaksiyon  Sartlar : Coziicii: 1,4-Dioksan; Doniisiim < 10%;

a (arbitrary constant) = ( Hyax X Hpin) 12 225243

2.8. DPMAAm - St Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite Oranlarinin
Hesaplanmasi

Fineman Ross parametrelerinden G’ye karsilik H degerleri grafige gecirildi.

a
2,5
2 4
1,5 -
1
G o5
0 ‘ : : : : : ‘
20 30 40 50 60 70
05 /
-1 L 2
15
H
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Kelen- Tiidos parametrelerinden 1’ ye karsilik & degerleri grafige gegirildi.

0,05 -

-0,05 -
-0,1 1
e -0,15
-0,2 |

-0,25 -

-0,3 1

-0,35 -

Sekil 2.11. Elementel Analiz sonuclarindan DPMAAm (r;) ve St
(r;) Kopolimerizasyonu i¢in  Monomer Reaktiflik Oranlarim1 Belirlemek igin
(a) F-R ve (b) K-T Grafikleri

(a) grafigi;

G=H r,-r, iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y =0.0417 x — 0.7815 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden r;=0.0417 ve
kesim noktasindan r, = 0.7815 olarak hesaplandi.

(b) grafigi;

n=(ri+n/a)é-r/a iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi
grafikten y=0.3183 x - 0.2897 olarak bulundu. Denklemden;

rp/ a=0.2897" den (a=2.5243), 1r,=0.7313

(ri+1/a)=0.3183"den r; = 0.072 olarak hesaplandi.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo 2.5’te verilmistir.
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Tablo 2.5. DPMAAm ile St Kopolimerizasyon Sistemi i¢in Serbest Radikal
Kopolimerizasyonundan Hesaplanan Monomer Reaktiflik Oran1 Degerleri

Metod o " I
Fineman-Ross 0.0417 0.7815 0.0326
Kelen-Tiidos 0.0720 0.7313 0.0526
RREVM 0,0580 0,7620 0.0442

ri" ve ;" DPMAAmMm ve St’'nin Monomer Reaktivite Oranlari.

2.9. DPMAAm - St Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile Hesaplanan
% 95 Giivenirlik Bolgesi

85% Joint Confidence Region

1.5000

1.0000

0.5000

0.0ao0a

-0.5000

-1.0000 -0.5000 0.00ao0 . 0.5000 1.0000

Sekil 2.12. DPMAAm - St  Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan r; ve r; Degerleri i¢in %95 Giivenirlik Bolgesi
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2.10. DPMAAm — CIMSt Kopolimerleri icin Monomer Besleme Oranlar

Tablo 2.6’da N,N’-dipropiyonitril metakrilamit ile p-klormetilen stiren’in cesitli
oranlarda hazirlanmis farkli  bilesimlerdeki kopolimer oOrnekleri i¢in elementel
analiz sonuglarina goére monomerlerin % doniisiim oranlari, kopolimer bilesimleri

ve monomer besleme oranlari verilmistir.

Tablo 2.6. Monomer Bilesimi ve Kopolimer Besleme Oranlari.

Ornek No Baglangic Monomer ~ Doéniisiim  Elementel Kopolimer Bilesimleri

Bilesimler (%) Analiz Degeri

(%)

N
DPMAAmMmM,;) CIMSt(M,) DPMAAmM(m;) CIMSt(mj;)
1 0.10 0.90 8.2 2.658 0.0989 0.9011
2 0.25 0.75 8.3 7.188 0.2793 0.7207
3 0.40 0.60 7.8 9.699 0.3865 0.6135
4 0.50 0.50 8.5 10.550 0.4241 0.5759
5 0.60 0.40 9.2 8.660 0.3416 0.6584
6 0.75 0.25 8.6 10.760 0.4334 0.5666
7 0.90 0.10 8.9 14.300 0.5976 0.4024

Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve % mol kesirleri
hesaplanmis ve Tablo 2.6’daki degerler bulunmustur. Baslangi¢ bilesimlerinden yola

cikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmistir.

DPMAAmMm (M;) molekiil agirligi = 191 g/mol
CIMSt (M) molekill agirhg =152.5 g/mol
m; = M;’in mol kesri

m, = M5, nin mol kesri
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Ornek-1 icin Hesaplama &

2.658 x 191
%M, =—222"7" _ 120876

3x14
% M, =100 - 12.0876 = 87.9124

12.0876
m; = — =0.0633
191
87.9124
m) = =0.5765
152.5
0.0633

% m, = =0.0989
0.6398

mol kesirlerinin toplami 1’e esit olacagindan m, nin mol kesri
% my=1-0.0989 =0.9011
Diger oOrnekler icinde elementel analiz sonuglari kullanilarak hesaplamalar

yapilmustir.

Ornek hesaplama:
Tablo 2.6’daki degerlerle kopolimer bilesiminden Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross

parametreleri hesaplandi.

poMi _ 0L 4y
M, 0.9

_ %M 0.0989

f = —"7 ~0.1098
%o M3 0.9011
F(f-1 _
G (D) _ 0.111(0.1098 - 1) . 0.9008
f 0.1098
2 0.111)%
go—F _ _OUDT i
f 0.1098

Hpax ve Hpin degerlerinden o degeri
o= ( Hpax x Hmin) 12

o = (54.5419 x 0.1124)"? = 2.4760 olarak bulunur.
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G - 0.9008

n= = = -0.3480
(o +H) (2.4760 + 0.1124)
H 0.1124
£= = = 0.0434
(o +H) (2.4760 +0.1124)

Tablo 2.7. (DPMAAm / CIMSt) Kopolimer Sistemi i¢cin F-R ve K-T Parametreleri

F=M/M, f=m/my, G=Ff1)yf H=F/ n=C/a+H) &=H/ (a+H)

0.111 0.1098 -0.9008 0.1124 -0.3480 0.0434
0.333 0.3875 -0.5268 0.2867 -0.1907 0.1038
0.666 0.6299 -0.3917 0.7054 -0.1231 0.2217
1.000 0.7364 -0.3579 1.3579 -0.0934 0.3542
1.500 0.5188 -1.3912 4.3369 -0.2042 0.6366
3.000 0.7649 -0.9220 11.7662  -0.0647 0.8262
9.000 1.4851 2.9397 54.5419 0.0516 0.9566
Reaksiyon  Sartlar : Coziicii: 1,4-Dioksan; Doniisiim < 10%;

a (arbitrary constant) = ( Hyax X Hpin) 12224760

2.11. DPMAAm - CIMSt Kopolimer Sistemi Icin Monomer Reaktivite
Oranlarmin Hesaplanmasi

Fineman Ross parametrelerinden G’ye karsilik H degerleri grafige gecirildi.

a
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Kelen- Tiidos parametrelerinden 0’ ye karsilik & degerleri grafige gecirildi.

0,1 -
0,05 - *

-0,05 A

-0,1 -

C -0,15 -
-0,2 -

-0,25 +
-0,3 -
-0,35 4 @

-0,4

Sekil 2.13. Elementel Analiz  Sonuglarindan DPMAAm (r;) ve CIMSt (1)
Kopolimerizasyonu icin Monomer Reaktiflik Oranlarin1 Belirlemek icin (a) F-R  ve
(b) K-T Grafikleri

(a) grafigi;

G=H r,-r, iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y =0.0669 x —0.9203 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden r;=0.0669 ve
kesim noktasindan r, = 0.9203 olarak hesaplandi.

(b) grafigi;

n=(r+n/a)é-r/a iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi
grafikten y =0.2659 x - 0.2583 olarak bulundu. Denklemden;

rp/ a=0.2583" den (a=2.4760), r,=0.6400

(ri+1/a)=0.2659’dan r; = 0.0184 olarak hesaplandi.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Tablo 2.8’ de verilmistir.
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Tablo 2.8. DPMAAm ile CIMSt Kopolimerizasyon Sistemi i¢in Serbest Radikal
Kopolimerizasyonundan Hesaplanan Monomer Reaktiflik Oran1 Degerleri

Metod i’ o I
Fineman-Ross 0.0669 0.9203 0.0616
Kelen-Tiidos 0.0184 0.6400 0.0118
RREVM 0,0582 0,9028 0.0525

;" ve 1" DPMAAm ve CIMSt’nin Monomer Reaktivite Oranlari.

2.12. DPMAAm - CIMSt Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan % 95 Giivenirlik Bolgesi

95% Joint Confidence Region

1.8000

1.3500

0.8000

0.4500

0.00ao0

-1.0000 -0.5000 0.0000 0.5000 1.0000

Sekil 2.14. DPMAAm — CIMSt Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile
Hesaplanan r; ve r; Degerleri icin %95 Giivenirlik Bolgesi
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2.13. DPMAAm - St Kopolimer Sistemi I¢cin Termal Analiz Sonuclar:

20
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Sicaklik ( °C)

Sekil 2.15. Poli(St-ko-DPMAAmMm) [0.76:0.24]’ nin TGA termogrami.

o
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Sekil 2.16. Poli(St-ko-DPMAAm) [0.62:0.38]" nin TGA termogrami
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Heat Flow (mW)
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Sekil 2.17. Poli(St-ko-DPMAAm) [0.53:0.47] nin TGA termogramu.
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Sekil 2.18. Poli(St-ko-DPMAAm) [0.76:0.24]" nin DSC termograma.
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Sekil 2.19. Poli(St-ko-DPMAAm) [0.62:0.38]” nin DSC termogramu.
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Sekil 2.20. Poli(St-ko-DPMAAm) [0.53:0.47]" nin DSC termogrami
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2.14. DPMAAm - CIMSt Kopolimer Sistemi Icin Termal Analiz Sonuclari
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Sekil 2.21. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) [0.72:0.28]’ nin TGA termogrami.
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Sekil 2.22. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) [0.58:0.42]’ nin TGA termogrami.
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Sekil 2.23. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) [0.40:0.60]" nin TGA termograma.
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Sekil 2.24. Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) [0.72:0.28]" nin DSC termogrami
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Poli(CIMSt-ko-DPMAAm) [0.58:0.42]" nin DSC termogrami

Exo

—

b

" Endo 1

50 100 150 200 250 300
Sicaklik ( °C)

Poli(CIMSt-ko-DPMAAmMm) [0.40:0.60]’ nin DSC termogrami

54



Tablo 2.9. Kopolimerler icin baz1t TGA ve DSC sonuglart

Kopolimer Bozunmanin %50 Kiitle 500 °C’deki Tg
Basladig Kaybinin Kiitle Kayb1 | (°C)
Sicaklik (°C) Oldugu (%)
Sicaklik (°C)

St-ko- 225 380 83 112
DPMAAmM
[0.76:0.24]

St-ko- 218 360 83 116
DPMAAm
[0.62:0.38]

St-ko- 200 342 82 125
DPMAAmM
[0.53:0.47]

CIMSt-ko- 212 355 75 116
DPMAAm
[0.72:0.28]

CIMSt-ko- 180 352 76 120
DPMAAmM
[0.58:0.42]

CIMSt-ko- 174 350 76 126
DPMAAm
[0.40:0.60]

Polimerlerin termal kararliliklar1 TGA ile arastirtlmis ve 10 °C/dak 1sitma hiziyla
isitilarak  Olgiilmiistiir.
basamakta bozunma gosterdigi goriilmektedir. Depolimerizasyon sonucu monomer

ve Uriin poli(n-alkil-metakrilamit)’lere 6zgii bir bozunma gostermislerdir.

Kopolimerin camsi1 gecis sicaklik (Tg) degeri Setaram DSC-131 cihazinda
Olciilmiistiir. Kopolimerdeki DPMAAm’nin miktar: arttik¢a kopolimer drneklerinin

camsi gecis sicaklik degerlerinin giderek arttig1 goriilmektedir.
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3.BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, N,N’-dipropiyonitril metakril amit (DPMAAm) monomeri 0-5 °C’de
trietilamin ~ yaninda  aseton  c¢ozeltisinde  3,3’-iminodipropiyonitril  ile
metakriloilkloriirden sentezlendi. DPMAAmM monomerinin yapist FT-IR, 'H- ve C-
NMR spektroskopik teknikleri ile aydinlatildi. DPMAAmM monomerinin ve
homopolimerinin FT-IR Spektrumu incelendiginde Alifatik yapidan kaynaklanan C-
H gerilme titresimleri 2959 cm™de, nitril gruplarindan kaynaklanan C=N yapilarina
ait piklerin 2247 cm™ araliginda, C-H egilme titresimlerinin 945-650 cm™ araliginda
oldugu goriilmektedir. Amit karboniline ait C=O pikinin 1668 cm’de, oldugu
goriilmektedir. Monomer yapisinda yer alan ve 1637 cm'gériilen C=CH, bag piki
polimer yapisinda goriilmemektedir. Monomer yapisinda yer alan C=CH, bag

polimer yapisinda C-CH; bagina doniistiigii goriilmiistiir.

DPMAAm’nin Stiren (St) ve p-klormetilen stiren (CIMSt) ile degisik oranlardaki
kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticis1 kullanilarak 70
°C’de %10 un altindaki doniigiimlerde hazirlandi. Kopolimerlerin 'H-NMR ve "*C-

NMR spektrumlart alindiktan sonra spektrum degerlendirmeleri yapildi.

'H-NMR spektrumu incelendiginde 1.6, 2.2, 2.7 ve 3.6 ppm’de ana zincirdeki -CH,
ve -CHj3 protonlari, 1.9 ppm’de -CH protonu, 6,5-7,4 ppm’de goriilen pikler aromatik

halka protonlarina aittir.

BC-NMR spektrumu incelendiginde 44, 49 ve 58 ppm’de CH, karbonlar piki,
yaklagsik 21 ppm’de CHj3 karbon piki, 34 ppm’de CH karbon piki, 120 ppm’de C=N
karbon piki, 124-130 ppm’de Aromatik halka karbonlarinin pikleri ve 173 ppm’de
C=0 karbon piki goriilmektedir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina goére azot (N) farkindan
belirlendi. Monomer reaktivite oranlari; rppmaam Ve I's; Fineman-Ross(F-R), Kelen-
Tiidos(K-T) linear yontemi ve linear olmayan degiskenlerdeki hata metodu modeli
bilgisayar programi RREVM yontemleriyle hesaplandi. St-ko-DPMAAm kopolimer

sistemi icin monomer reaktivite orani rppmaam =0.0600 ve rs; =0.7500 olarak
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bulundu. mpMmaam<< 1 ve rg<1 durumu soz konusudur. Bu durumda DPMAAm ve
St aktif wucglu polimer zincirleri St monomerini katma egilimindedir.
Polimerizasyonun baslangicinda hizla St monomerleri harcanarak uzun St birimleri

arasina serpistiriimis DPMAAm monomeri iceren zincirler olusturmuglardir.

CIMSt-ko-DPMAAm kopolimer sistemi i¢cin monomer reaktivite orani rppmaam
=0.0620 ve romms: =0.9000 olarak bulundu. rppmaam<< 1 ve remvsi<l durumu soz
konusudur. Bu durumda DPMAAm ve CIMSt aktif u¢lu polimer zincirleri CIMSt
monomerini katma egilimindedir. Polimerizasyonun baslangicinda hizla CIMSt
monomerleri harcanarak uzun CIMSt birimleri arasina serpistirilmis DPMAAm

monomeri i¢eren polimer zincirleri olusturmuslardir

Polimerlerin camsi gecis sicakliklart diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
belirlendi. DSC o6l¢iimleri i¢in 5-20 mg arasinda polimer ornekleri aliiminyum kroze
icerisinde cihaza yerlestirildi ve 20-300 °C sicaklik araliginda 20 °C/dak isitma
hiziyla N, atmosferi altinda yumusama sicakliklar1 belirlendi. Kopolimerdeki
DPMAAm’nin miktar1 arttikca kopolimer Orneklerinin camsi1 gegis sicaklik

degerlerinin giderek arttig1 belirlenmistir.

Polimerlerin termal kararliliklart TGA ile arastirtlmis ve 10 °C/dak 1sitma hiziyla
isitilarak  Olciilmiistiir. Kopolimerlerin termal kararliliginin DPMAAm miktarinin

artmast ile azaldig belirlenmistir.
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