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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

BAZI MALEIK ANHIDRID KOPOLIMERLERININ ESTER VE
KARBOKSILAT TUZ TUREVLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

UMIT M. KOCYIGIT
CUMHURIYET UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Kimya Anabilim Dali
DANISMAN
Yrd. Dog. Dr. H. Bayram ZENGIN
Polimer ve tiirevlerinin giinlilk hayatimizda hemen hemen her yerde
kullanilabilmelerinin  nedeni, ¢ok  ¢esitli  6zelliklerde  polimerlerin
sentezlenebilmesidir. En az bunun kadar 6nemli diger bir nedent ise, elde edilen
bir polimerin yetersiz bulunan bir 6zelliginin kimyasal modifikasyonla veya

karigimlarinin hazirlanmasiyla degistirilebilmesidir.

Uygulama alanlarma gore 1sisal o6zellikleri istenilen  yOnde
degistirilebilen polimerlerin sentezlenmesi ilizerine son zamanlarda yogun
arastirmalar yapilmaktadir. Istenilen dzelliklerde polimer elde edilmesi ya da
ozelliklerin daha iy1 hale getirilmesinin bir yontemi de kopolimerin modifiye
edilmesidir.  Kopolimer iizerindeki aktif merkez {izerinden slire¢

yuriitiilmektedir.

Bu calismada kopolimer iizerindeki aktif merkezler alkoller ve bazla
etkilestirilerek 1sisal 6zellikleri degistirilmeye caligilmistir. Bunun i¢in maleik
anhidrit stiren kopolimeri ve maleik anhidrit vinil asetat kopolimeri
sentezlenerek elde edilmis ve bu kopolimerlerin karakterizasyonu yapilmigstir.
Karakterize edilen kopolimerler farkli alkollerle esterlestirme tepkimesine
sokularak kopolimerlerin monoesterleri elde edilmistir. Elde edilen bu
monoesterlerde  karakterize edilmistir. Son asamada  kopolimerlerin
monoesterleri bazla etkilestirilerek karboksilat tuzu igeren kopolimerler elde

edilmis ve elde edilen kopolimerlerde karakterize edilerek elde edilen



kopolimerlerin 1sisal Ozellikler1 karsilastirilmistir. Karakterizasyon igin

Termogravimetrik Analiz (TGA), Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanild:.

Bu c¢alisma sonucunda TGA egrilerine bakildigina karboksilat tiirlerin
TGA egrileri hem orijinal kopolimere gore hem de ester tiirevlerine gore 1siya
karst daha dayanikli oldugu ortaya ¢cikmistir. Eger ester tiirevlerinin kullanim
yerlerine gore dayaniksiz olarak goriiliiyorsa bunlar1 dayanikli hale getirmek

i¢cin karboksilat tiirevlerini olusturmak gerekir.

Anahtar Kelimler: Maleik Anhidrit, Maleik Anhidrit Stiren, Vinil

asetat, Esterlesme
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ABSTRACT

GRADUATE THESIS

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ESTER AND
CARBOXYL SALT BY INTERRACTIVATING SOME OF MALEIC
ANHYRIDE COPOLYMER WITH ALCOHOL AND BASE

UMIT M. KOCYIGIT
CUMHURIYET UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
Department of Chemistry
Supervisor

Yrd. Dog. Dr. H. Bayram ZENGIN

Recently many researches have been done about conjuction of polymers
whose temperature qualities can be changed positively according to the
application fields. One of the methods which used for obtaining polymer with
demanded qualities or for making these qualities beter is modifiying the
copolymer. This process is performed on the active center of the copolymer. In
this study we tried to change the temperature qualities of the active centers on
the copolymer by interacting them with alcohol and base. For this purpose
maleic anhydride strien copolymer and maleic anhydride vnilyacetate
copolymer have been conjoined. The characterization of these copolymers has
been done. The characterization copolymers esterificated with different alcohol
and by the way monoesters of the copolymers have been obtained. Then, they
have been characterized, too. At the last process copolymers, containing
ammonium carboxly salt have been gained by the interacting copolymers’
monoesters with base. Then, these copolymers have been characterized. The
temperature qualities of the gained copolymers have been compared. For

characterization we have used IR and TGA.
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At the end of this research when looking at the TGA graphics it is found
out that the carboxly derivatives are more resistant to tempetature than both the
original copolymer and ester derivatives. If it is understood that ester
derivatives are irresistant according to their usage fields it is essential to form

carboxyl derivatives in order to maket hem more resistant.
Keywords

Maleic anhydride, Maleic anhydride strien, Esterification, , Vnilyacetate
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1. GIRIS

Son yillarda; plastik, naylon, poliester, gibi daha ¢ok genel isimlerle
karsimiza ¢ikan polimerler giinliik yasamda kullanilan malzemelerin biiyiik
cogunlugunu olusturmaktadirlar. Polimerlerin yiiksek molekiil kiitlesine sahip
olmalari, onlar1 diger malzemelerden ayiran ozelliklerin basinda gelmektedir.
Bu 6zelliklerden dolayr polimerler yiiksek viskozite, camsi geg¢is sicakligi,
elastikiyet gibi plastik 6zellikler ile 1sisal 6zelliklere sahiptirler ve bu 6zellikler
polimerlerin kullanim yerlerini belirleyen faktorlerdir. Polimerlere 6zgii bu
ozellikler, polimer molekiiliinli olusturan degisik sayida tekrarlanan birimlerin
birbirine kovalent baglarla baglanmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar (Hazer,

1993).

Polimer ve tiirevlerinin giinlilk hayatimizda hemen hemen her yerde
kullanilabilmelerinin esas nedeni, ¢ok ¢esitli oOzelliklerde polimerlerin
sentezlenebilmesidir. En az bunun kadar 6nemli diger bir nedent ise, elde edilen
bir polimerin yetersiz bulunan bir 6zelliginin kimyasal modifikasyonla veya
karisimlarinin hazirlanmasiyla degistirilebilmesidir. Kimyasal modifikasyonla
polimer ozelliklerindeki iyilestirmelerinde kullanilan en 6nemli yontemlerden
birisi kopolimer, ozellikle de as1 kopolimeri hazirlamaktir. Digeri ise, bir

polimerin ana zincirine degisik 6zelliklerde fonksiyonel gruplar takmaktir.

Gerek as1 kopolimeri hazirlama yoluyla gerekse fonksiyonel gruplarin
takilmas1 yoluyla bir polimerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde en 6nemli husus,
her seyden 6nce o polimerin biinyesinde bir karboksil, ester veya anhidrit gibi
bir reaktif grubun bulunmasi gerekir. Ciinkii asilama veya fonksiyonel gruplarin
polimer bilinyesine sokulmasi bu reaktif gruplar iizerinden yapilir ( Koning ve

Ark., 1993).

Modifiye ve fonksiyonel grup takilmis polimerlerin sentezlenebilmesi as1
kopolimer iiretiminde ve polimer alasimlarinin hazirlanmasinda yeni olanaklar
saglar. Maleik anhidrit ile vinil ve allil monomerlerinin verdikleri kopolimerler

bu grup i¢inde bulunan reaktif kopolimerleridir (Nie ve Ark., 1994).



Polimerlerin elde edilmesi ve elde edilen polimerlerin baska tepkimeler
icin de kullanilmasi, polimer molekiiliinii olusturan monomerlerin yapisinda
bulunan aktif gruplara baghdir. Mevcut polimerden, g¢esitli polimerlesme
yontemleri kullanilarak yeni polimerlerin elde edilmesi ise polimerlerde
bulunan reaktif birimlere baglidir. Bu reaktif birimler polimerlesme sirasinda
kullanilan monomerlerin 6zelligi ile saglanabilir. Bu tiir monomerlere
fonksiyonel monomerler denir. Ornegin, monomerlerdeki anhidrit, hidroksil,
karboksil ve amin gibi fonksiyonel gruplarin varligi, o monomerlerin

olusturdugu polimerlere de belli bir fonksiyonellik kazandirir.

Polimer kimyasinda ve teknolojisinde bir polimerin istenen Ozelliklere
sahip olmasi i¢in, ana zincirde veya yan gruplarda bulunan ve kullanim yerinde
yetersiz davranig gosteren birimlerin kimyasal bir tepkimeyle istenilen
ozellikleri gosterecek sekilde degistirilmesi kimyasal modifikasyon olarak
bilinir. Bu tip modifikasyon tepkimelerinin olusturulmasi i¢in polimerin ana
zincirinde veya yan gruplarinda kolayca tepkimeye girebilecek gruplarin olmasi
gerekir. Maleik anhidrit kopolimerinde bulunan anhidrid halkasi bu tip reaktif

birimler i¢ginde bu amagla en ¢ok kullanilan birimlerden birisidir.

Poliester, polimerlerin bir kategorisi veya daha 6zel olarak ana baglari
icinde ester fonksiyonel gruplari igeren yogusma polimerleridir Poliesterlerin
cok genis kullanim alanlar1 vardir. Poliesterler, oldukca 1yi mekanik 6zellilere
sahip olmasi ve nispeten ucuz olmalar1 gibi avantajlarindan dolay1 dayanikli
malzeme olarak kullanilan malzemeler arasinda en basta gelmektedir. Ancak
poliesterlerin en 6nemli kullanim alani lif haline gelebilmeleri nedeniyle suni
elyaf sanayidir. Poliesterler c¢ogunlukla, otomotiv sanayide oldugu gibi,
karisimlardaki ana madde olarak kullanilmaktadir (Martuscelli ve ark., 1996).
Yiiksek sicakliga dayanikli poliesterlerin iistiin mekanik ve elektrik 6zellikleri
bulunmaktadir. Bu tiir poliesterlerin diger kullanim alanlari; dayanikli esya

yapimi, mobilya, elektrik ve endiistrisidir (Baysal, 1994).



1.1. Calismanin Amaci

Gliniimiiziin en cok Tlretilen ve en genis alanda kullanilan modern
endiistriyel malzemeleri metaller ve polimerik malzemelerdir. Yiksek
teknolojik uygulamalarda, ¢ogu zaman polimerik malzemeler metallerin yerini
almaya baslamistir. Polimerler ve tiirevlerinin bu kadar c¢ok kullanim alani
bulmalarmin nedeni, diisiik yogunluga sahip olmalarin yaninda diisiik 1s1 ve
elektriksel iletkenlige, yliksek mekanik dayanima ve esneklige, diisiik isleme

maliyetine v.b. 6nemli teknolojik 6zelliklere sahip olmalaridir.

Ancak genis uygulama alani olan bazi polimerlerin zayifliklarindan birisi
1stya ve 1sinlara karsi dayaniksiz olmalaridir. Polimerlerin bu sakincalarini
gidermek i¢in onlarin kopolimerlerinin hazirlanmast uzun sliren c¢aligmalarin

esasini olusturmustur (Zengin, 2006).

Maleik anhidrit birimi iceren kopolimerlerin sentezlenmesi ve degisik
ozelliklerinin incelenmesi iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Bunun nedeni bu
tiir kopolimerlerin hazirlanmas: ile bir polimerin 6zelliklerinin istenen yonde
degistirilmesidir. Buda ana zincir de bulunan reaktif maleik anhidrid
birimlerinin sayesinde olur. Bu calisma, ilk 6nce maleik anhidrit-stiren, maleik
anhidrit-vinil asetat kopolimerlerinin alkollerle etkilestirilerek kopolimerlerde
bulunan anhidrit gruplarinin acilmasi ile elde edilen kopolimerlerin mono
esterlerinin karakterizasyonunun yapilmasi, kopolimerlerin mono esterlerinin de
bazla  tepkimesi sonucunda  karboksilat tuzu tiirevlerinin  eldesi,
karakterizasyonu ve elde edilen triinlerin 1sisal kararliliklarinin incelenmistir.
Bunun yani sira, en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerdeki ¢dziiniirliikleri incelenmistir.
Bu c¢alisma ile kopolimer zincirine sertlik veren maleik anhidrit halkasmin
cesitli alkollerle acilarak esterlesmesi sayesinde elde edilen kopolimerin plastik

ozelliginin gelistirilmesi beklenmektedir.



2.TEMEL KAVRAMLAR ve ADLANDIRMA

Polimerler, uzun diiz zincirler, yan dallara sahip zincirler halinde ag
seklinde kimyasal baglarla baglanmis ¢ok sayida ayni ya da farkli atomik
gruplarin az cok diizenli bir sekilde tekrarlanmasi ile olusan bilesiklerdir.
Bilesime gore polimerler, organik inorganik veya hetero organik polimerler
olarak smiflandirilabilirler. Simdiye kadar en ¢ok incelenen polimerler organik
polimerlerdir. Bu nedenle polimer yapisinin temel diizenini incelemek i¢in en

1yl materyaller bunlardir (Sacak, 2009)

En basit organik polimerler, etilenin polimerlesme iiriinii olan
polietilendir. Etilen kolaylikla katilma tepkimesine girebilen bir hidro

karbondur. Iki etilen molekiilii bir biiten molekiilii vermek iizere birlesebilir.
I’I(CHQZCHQ) —> CH3-CHZ-(CHZ-CHZ)-n_Z-CH:CH2 (1)

Baslangic maddesi olan etilene monomer denir ve elde edilen biiten ise
bir dimerdir. Eger lic molekiil etilen birlesirse trimer, dort molekiil etilen
birlesirse tetramer elde edilir. Eger n molekiil birimi birlesirse polimer meydana

gelir.
n(CH,=CH;) —» [ CH,-CHz ], (2)

Tekrarlanan atomik gruplarin her birt monomerik artiktir ve ‘monomerik
birim’ birim olarak adlandirilir. Cok sayida tekrarlanan birimlerin birlesmesi ile
meydana gelen dev molekiillere ‘makromolekiil ¢ veya polimerik zincir denir.
Polimerin tekrarlanan birimi genellikle hemen hemen monomere esittir. Ornegin
poli(vinil kloriir) iin tekrarlanan birimi ~-CH,CHCI- dir. Monomer vinil kloriir

1se CH,=CHC/I’dur.

Zincirdeki tekrarlanan birim sayist polimerlesme derecesi olarak
adlandirilir ve DP ile gosterilir. Polimerlesme derecesi ile monomerik birimin

mol kiitlesinin ¢arpimi polimerin molekiil kiitlesine esittir (Sacak, 2009)
MA,0.=DPMA,, 3)

Polimerlesme derecesi birka¢ birimden 5000-10000 ya da daha cok

olmak Ttizere genis bir aralikta degisebilir. Kiiciik polimerlesme dereceli



polimerlere ‘oligomer’ denirken yiiksek polimerlesme dereceli polimerlere
yiiksek polimerler denir. Yiiksek polimerler 10%-10° mertebesinde ¢ok biiyiik
molekiil kiitlesine sahip biiyilk makromolekiillii bilesiklerdir. Oligomerler ise

500-6000 molekiil kiitleli polimerlerdir (Sagak, 2009).

Eger bir polimerin molekiil kiitlesi ¢ok biiyiik ise onun zincir uglart yada
u¢ gruplar1 dikkate alinmadan sadece birka¢ birimi hatta yalniz tekrarlanan
birimi gosterilerek yazilir. Ornegin etilenin polimerlesme iiriiniiniin formiilii su

sekilde gosterilebilir.
“CHZ'CHZ - CHZ'CHZ — veya -(CHz-CHz)-n (4)

Bir polimerin adi genellikle ona poli 6n adi eklenerek monomerin
adindan tiiretilir. Ornegin etilenin polimerlesme iiriinii poli(etilen) olarak bilinir.
Buna benzer olarak stiren polimerlesme {iriinii poli(stiren) metil metakrilatin

polimerlesme lriinii poli(metil metakrilat) tir.

Makromolekiil ayni1 ve farkli kimyasal yapiya sahip monomerlerden
meydana gelebilir. Ayni monomerlerden meydana gelen polimerlere “homo
polimer” denir. Ana zincirinde birkag¢ ¢esit monomerik birim igeren polimerik
bilesikler ise kopolimer olarak bilinir. Monomerik birimler birbirleri ile
dogrusal dallanmis yada ii¢ boyutlu capraz bagli yapida polimerler vermek

iizere birlesebilirler (Sacak, 2009).

Dogrusal polimerler yiiksek derecede asimetrik makromolekiillerdir. Bir
monomerin A kadar artigini gosterirsek dogrusal bir polimerin formiili su

sekilde yazilabilir.
-A-A-A-A-A-A-A-

Dallanmis polimer sayist ve uzunlugu genis bir aralikta degisen yan
dallara sahip uzun zincirlerdir. Genellikle ana zincir, ana iskelet veya sadece

zincir olarak anilir yan dallar ise yan zincir olarak adlandirilir.



A A
| |

& f

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

I
A A

| |
A A
Capraz bagli polimerler veya {lic boyutlu polimerler kimyasal capraz

baglarla ii¢ boyutlu bir ag yap1 seklinde kenetlenmis uzun zincirlerden meydana

gelir. Kopolimerlerde dogrusal dallanmis ¢apraz bagli olabilir.

Bazen ii¢ boyutlu polimerler yanlis olarak {i¢ boyutlu molekiil olarak
adlandirilir. Genellikle bir molekiil deyince bagimsiz olarak var olabilen temel
kimyasal 6zelliklere sahip bir madenin en kii¢iik tanecigi anlasilir. Bir molekiil
tamamen kimyasal baglarla baglanmis ayni1 veya farkli atomlarin birlesmesi ile
meydana gelmistir ve daima ayni blyiikliikktedir. Dogrusal dallanmis
polimerlerde molekiil kavrami kullanilabilir ancak asla dlgiilmeyecek kadar ¢cok
biiyiik bir tanecik anlaminda kullamilir. Ug¢ boyutlu polimer de ise tiim
molekiiller birbirlerine kimyasal olarak baglanmislardir. Bu yilizden
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birbirlerinden bagimsiz olarak bulunmazlar. Eger biz “ ii¢ boyutlu molekiil”
terimini kullanirsak bélgesel olarak {ic boyutlu bagimsiz olarak bulunan
herhangi bir parcasina “molekiil” terimini uygulayamayiz. Bu nedenle uzaysal
ag yapilarda “molekiil” kavrami fiziksel anlamini kaybeder. Bir ag yap1 uzayda

cok sayida atomun diizensiz bir kimyasal birlesme ile olusur (Sagak, 2009).

Kopolimer molekiillerinde, monomer artiklar1 ana zincirde olasilik
yasalarina gore gelisi giizel ya da diizenli olarak siralanabilirler. Onceki grup
polimerlere istatiksel (diizensiz) kopolimerler, sonrakilere ise regular (diizenli)

kopolimerlerde denir.

Her bir tiirlin birimlerinin olduk¢a uzun devamli zincirler (bloklar)

meydana getiren dogrusal polimerlere blok kopolimerler denir (Sagak, 2009).

..-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B--...



Ana zincirlerinde bir tiir yan dallarinda baska bir tiir monomer igeren

dallanmis kopolimerlere “as1 kopolimeri “ denir.
~A-A-A-A-A-A-A-
B B
B B

Biitiin polimerler ana zincirlerinin yapisina goére homo zincirli veya

hetero zincirli polimer gruplarindan birine girer.

Homo zincirli polimerlerin ana zincirleri karbon, siilfiir, fosfor gibi ayn1
tliir atomlarin birlesimi ile meydana gelir. Eger makromolekiillerin ana zinciri

sadece karbon atomlarindan ibaretse bilesik karbon zincir polimeri olur.

----C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-----

2.1. Basamakh Polimerlesme

Basamakli polimerlesmenin zincir polimerlesmesinden farki zincir
bliylimesinin baslatict molekiilii gibi belli bir molekiilden baglamamasidir. Diger
bir fark: ise serbest radikal, anyon veya katyon yerine farkli monomerlerde
bulunan fonksiyonel gruplarin aktif merkezleri olusturmasidir. Zincir
polimerlesmesinde aktif merkezler her defasinda bir monomer kattigi halde,
basamakli polimerlesmede monomerler istatistik olarak birbiri ile birleserek
oligomerleri olustururlar. Oligomerler ise diger oligomerler ya da monomerler
ile birleserek kiiciik makromolekiilleri; bunlar ise gene monomerler veya
oligomerlerle birleserek daha biiylik makromolekiilleri olustururlar. Boylece,
polimer kii¢iik veya biiyiik zincir par¢aciklarinin eklenmesiyle biiyiir. Basamakl1
polimerlesmede monomer veya oligomerler birbirleriyle birlesirken, genellikle

H,0O, HCI gibi ufak molekiiller ayrilir (Bagda, 1976).

Zincir polimerlesme tepkimelerinde monomerden ufak bir molekiil
ayrilmadigi i¢in zincir polimerlerinin tekrarlanan birimleri monomerler ile

aynidir, fakat yapilar1 farklidir. Basamak polimerlesmede ise hem tekrarlanan



birimlerin 1ki farkli monomerden olusmasi hem de aralarindan kiiciik bir
molekiiliin ¢ikmasi nedeniyle monomer ile tekrarlanan birimin kimyasal yapis1

ve bilisimi birbirinden farklidir.

Poli(amidik asit)ler amid baglar1 ile birbirine bagli temel molekiillerden
olusurlar. Poli(amidik asit) sentezleri bir¢ok bakimdan poliesterlerin sentezine
benzer. Aradaki tek fark, alkoldeki —OH grubu yerine aminde —NH, fonksiyonel
grubunun bulunmasidir. Poli(amidik asit) tiirevi olan polimidler, aromatik
dikarboksilik asitlerin yada tiirevlerinin aminler ile tepkimelerinden elde edilen

halkal1 yapida yiiksek sicakliklara dayanikli polimerlerdir (Bagda, 1976).

2.2 Zincir Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesi m bagini igeren monomerler arasinda gerceklesir.
Genel olarak zincir polimerlesmesi monomerin ¢ift baginin acilmasi ile olusan
serbest radikal, anyon ve katyon gibi aktif merkezler iizerinden yiiriiyen bir
zincir mekanizmasia gore olusur. Bu nedenle, olusan polimer molekiiliindeki
tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimleri ile monomerin kimyasal bilesimi

aynidir.

Serbest radikal zincir polimerlesmesi baslama, bliylime ve sonlanma

basamaklari lizerinden ylirliyen bir zincir tepkimesidir.

Baslama basamagi:
I 5oR R+M—ta s, (5)

Burada I baslatict molekiiliinii, R ondan olusan radikali, M, bir monomer

katmis radikali gostermektedir. Baslama basamaginda serbest radikal anyon
veya katyon gibi zincir tepkimesini yiriitecek bir aktif merkez olusur. Bu
nedenle, baslama basamagi diger basamaklara gore daha biiylikk enerji
gerektirdigi icin olusma hiz1 distiiktiir. Aktif merkezler baslatici, yiliksek enerjili

1sinlar, hizli tanecikler, 1s1 ve 151k gibi herhangi bir dis etki ile olusturulur.



Biiyiime basamagu:
M, +M—2 501,
My, +M—25 ),
My+M—2 501,

M, +ML>MX+1

Biiyiime basamaginda serbest radikal her defasinda bir monomer katarak
radikalik 6zelligini zincir sonuna aktararak polimer zincirini uzatir. Biylime
basamag: tepkimeleri serbest radikaller arasinda oldugu i¢in nispeten az enerji

gerektirir ve ¢ok hizli yiirtir.

Sonlanma basamagi: Serbest radikal zincir polimerlesme tepkimesi
birlesme ile sonlanma ve ayri ayri sonlanma olmak iizere iki farkh

mekanizmaya gore sonlanir.
. . ey
M +M,—>M,,,
y y kay
M. +M,——>M,+M,

Birlesme ile sonlanmada farkli sayida monomer katmis iki radikal
birleserek daha biiylikk bir polimer molekiili meydana getirirler. Ayr1 ayri
sonlanmada ise farkli sayida monomer katmis iki radikalden birisinden digerine
bir hidrojen aktarimi ile radikalik 6zelligi kaybolmus iki polimer molekiili

olusur. Bunlardan birinin ucunda ¢ift bag bulunur.

2.2.1 Serbest radikal zincir polimerlesmesinin Kkinetigi

Radikal polimerlesmede hiz ve ortalama polimerlesme derecesi
formiillerini ¢ikarmak i¢in polimerlesme zamani miimkiin olan elementer

asamalar1 dikkate alan kinetik esitlikleri ¢ikarmak gerekir.



Serbest radikal zincir polimerlesme tepkimesinin hizini veren esitlikleri
elde etmek i¢in, polimerlesme sirasinda olan tiim basit tepkimeleri iceren bir
kinetik tepkime mekanizmasinin diizenlenmesi gerekmektedir. Serbest radikal

zincir polimerlesmesi i¢in tipik bir tepkime mekanizmas1 asagida verilmistir.
1. Baglama basamagi:

a) Baslatic1 katilimiyla olan zincir polimerlesmesinde serbest radikallerin

olusmasi

k

I4d>2R (6)

seklinde olur. f verimle bozunan baslaticinin harcanma hiz1 ve radikalin

olusum hizi da

__:kd[l] (7

_dR|_ ]
V== = 21k, [1] (8)

esitlikleri ile verilir.
b) Baslatic1 olmadan serbest radikalin olusmasi durumunda ise

k.
M—~i>M

baslama tepkimesinin hizi
Vi =ki[M] )

esitligi ile verilir. Bu esitliklerde, kg ve k; baslaticili ve baglaticisiz baslama
tepkimesinin hiz sabiti;[I] ve [ M ] sirasiyla baslatict ve monomerin

derisimleridir (Sacak, 2009)
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2. Biliylime basamagi:

Bu asamada monomer molekiilleri aktif merkezler olan radikallere

ardisik olarak katilmaya devam ederler.

: k.

R+M—2->M (10)
: k, .

M+M—>—5M, (11)
: Ky o

M, +M—>=>M, (12)
: ks

: k..

M, +M—25M, (14)

Bu durumda, biiylime basamagindaki basit tepkimelerin hizlart monomer

derisiminin zamanla degisimi ile belirlenir ve biiylime basamagi i¢in

_AMI_ ] (15)
—% = kp2 [Ml][M] (16)
_%: kp3[M2][M] (17)
Mo, ) (19)

esitlikleri yazilir. Burada, kpi, kp2, kps ve kpn,bllylime basamagindaki basit

katilma tepkimelerinin hiz sabitleri, [M], [Mz], [M3], ve [Mn_]] ise bliyiimekte

olan radikallerin derisimleridir. Goriildiigii gibi baslaticidan olusan R ile

monomer arasindaki ilk M radikalini meydana getiren tepkimenin hiz1 biiyiime

basamagma dahil edilmemistir. Ciinkii, bu tepkimede monomer katan
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R radikalinin kimyasal yapis1 biiyiime basamaginda monomer katan polimerik
radikalin kimyasal yapisindan farklidir. Ayrica, bu radikalin harcadigi monomer
miktar1 biliyime basamaginda harcanan monomer miktarinin yaninda ihmal
edilebilecek kadar azdir. Hiz sabitleri de bu nedenle biliyiime basamaginda yer
alan elementel tepkimelerin hiz sabitlerinden farkli bir sekilde olarak k, ile

verilmigtir (Sacak, 2009)

3. Sonlanma basamagi:

a) Bu asamada sonlanma farklt uzunluktaki makroradikallerin
birbirlerine katilmasi ile

M, +Mmﬁ—>Prn+n (19)

olur ve hiz esitligi

dlp]_

=k v, v, | (20)

seklinde yazilir

b ) Yada, makroradikallerden birinin digerinden hidrojen atomu

koparmasi ile olur.
M +M_ —Ku ,p Lp
.M, m t P 2D

ve hiz esitligi

dlp] _

o =kal, I, ] 22)

seklinde yazilir.
4. Zincir transfer tepkimeleri:

a) Baslaticiya zincir transferi olur.
M +1—Kel yp 4R
n n (23)

ve hiz esitligi
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seklinde yazilir.

b) Coziicliye zincir transferi yapilir.
’ ktr—S :
M, +S———P +8S
ve hiz esitligi

Py s

seklinde yazilir.

¢) Monomere zincir transferi yapilir.
’ ktr—M '
M, +M———P +M,

ve hiz esitligi

LN A T

seklinde yazilir.

d) Polimer molekiiliine zincir transferi yapilir.

. k .
M, +P, —=F 5P +M,
ve hiz esitligi

% =k, M, [P, ]

seklinde yazilir.

a) Genel hiz esitligi

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

Yukarida verilen tepkime mekanizmasi ve hiz esitlikleri dikkate alinarak

serbest radikal zincir tepkimesinin kinetigini incelemek i¢in deneysel olarak da

dogrulanan su basitlestirici varsayimlar1 da kabul etmek gerekir (Sagak, 2009).
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1. Zincir polimerlesme tepkimesi kinetik alanda gerceklesir. Yani, hem
tepkimenin genel hizi hem de basit tepkimelerin hizlar1 sadece ortamdaki

taneciklerin birbirleri ile kimyasal etkilesmeleri ile belirlenir.

Bu durum, sadece polimerlesmenin baslangicindaki monomerin polimere
doniisim oranlarinin diisiik olmasi durumunda gercgeklesir. DoOnlisiim orani
yikseldik¢ce ortamin viskozitesi artar ve polimerlesme de kinetik alandan
diflizyon alanina gecer. Ciinkii bu sirada tepkime hiz1 hem taneciklerin kimyasal
etkilesmeleri ile hem de taneciklerin diflizyon sabitleri ile belirlenir. Bu nedenle
de ileride elde edilecek kinetik esitlikler sadece kiig¢iik doniistim dereceleri i¢in

dogru sonuglar verirler (Sagak, 2009).

2. Polimerlesme siireci i¢inde sistemdeki aktif merkezlerin derisimleri
zamanla artarak belli bir degere ulasir ve bu derisimde sabit kalir. Baska bir
deyisle, aktif merkezlerin olusma hizi ile harcanma hizi birbirine esit olur ve bir
denge kurulur, yani

] _

olur.

Aktif merkezler baslama basamaginda meydana geldiklerinden ve
sonlanma basamaginda kaybolduklarindan dolay1 radikal derisimlerinin zamanla
degisimi, bu iki basamaktaki basit tepkimelerin hizlarinin farkina esit olacaktir.
Bu fark sifir oldugu zaman bir denge kurulur. Buna " kararli haller ilkesi "
denir

M
—d[ ]:Vi -V, =0 (32)
dt
Buradan da kolaylikla
Vi=V; (33)

oldugu gorilebilir.

(33) esitligi, sistemdeki aktif merkezlerin derisimlerine gore ifade edilen

kararli haller ilkesi olarak bilinir. Aktif merkezlerin derisimlerinin her en farkl
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nedenlerle degisebilecegini de dikkate almak gerekir. Ancak, her defasinda da
sistemdeki aktif merkezlerin degisen derisimlerine uygun yeni dengeler kurulur

(Basan, 1999).

Bu nedenle, zincir polimerlesmesi sirasinda olusan dengeye "yar: denge"

yada “yari kararlt hal” de denebilir (Basan, 1999).

3.Yukarida verilen tepkime mekanizmasinda yer alan M,, M,, M, ........

M, radikallerinin monomer molekiilleri ile birlesebilme yetenekleri onlarin

uzunluklarindan bagimsiz olup birbirlerinin aynidir. Bu nedenle, biliylime

basamagindaki tiim basit tepkimeleri ayni1 hiz sabiti ile karakterize edilebilirler

4. Monomer sadece biliylime basamaginda harcanir. Yani, baglama ve
zincir transfer tepkimelerinde monomer harcanmasi biiylime basamagina gore

cok azdir ve bu nedenle onlarin dikkate alinmamasi gerekir.

5. Zincir transfer tepkimeleri sonucu meydana gelen radikallerin kinetik
zinciri devam ettirebilme yetenekleri 6nceki radikallerin yeteneklerine esit veya
ondan blyiiktiir. Baska bir deyisle, zincir transfer tepkimeleri polimerlesme

tepkimesinin hizina dikkate deger bir etki yapamazlar.

Zincir polimerlesme tepkimesinin genel hizi1 olarak, monomer harcayan
tim basit tepkimelerin hizlarinin toplami kabul edilmektedir." Monomerlerin

sadece biiyiime basamaginda harcanir " seklindeki 4. varsayim dikkate alinarak,

. dg\tﬂ =V, =k MM K M K [V M 8, V] (34)

esitligi yazilabilir.3.varsayimi1 dikkate alimarak da farkli uzunluklardaki
radikallerin biiylime basamaginda verdikleri basit tepkimeler ayni hiz sabiti ile

karakterize edilerek genel hiz esitligi,
d[m] -
v ok M) (35)

dt
k, polimerlesme tepkimesinin genel hiz sabiti ; [M], aktif merkezlerin

genel derisimidir. (35) esitliginde bulunan [M]denel olarak zor belirlenen bir

biiylikliiktiir ve bu nedenle onun yerine denel olarak kolay belirlenen
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biiyiikliiklerin yazilmasi gerekir. Bu amacgla, yar1 denge hali olan (33) esitligi

kullanilir.

(35) ve (36) esitlikleri kullanilarak sonlanma tepkimesinin hizini veren

esitlik
Vi = Vt = ktc [Mn IMm ]+ ktd [Mn ][Mm ] - (ktc + k‘d)[M“ ][Mm] (36)

olarak elde edilir. Ayrica, kitky = ki yazilarak 3. varsayimin da dikkate

alinmasiyla
v, =k [M[ =2 [1] (37)

esitligi elde edilir ve buradan radikal derisimi ¢ekilerek

. 21k, |1
[M]= = (38)
kt
Bu radikal degeri ( 35) esitligindeki yerine yerlestirilirse
2fk (1
V=k, M] (39)

t

esitligi elde edilir. Eger, 2f kg4 = k; olarak alinirsa genel hiz esitligine son sekli

verilmis olur.

V=k, \/E—T[M][I]m (40)

Baslatict olmadan monomerin aktif merkez yani radikal haline gelmesi

halinde ise,

K o1
V:kp\/;[M] (41)

Buna gore, baslatici katilimi ile zincir polimerlesmesinin genel hizi
monomer derisimi ve baslatict derigsiminin karekokii ile dogru orantilidir.
Baslaticisiz zincir polimerlesmesinin hizi ise monomer derigsiminin karesi ile

dogru orantilidir (Basan, 1999).
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2.3. Maleik Anhidrit ve Kopolimerlesme

Maleik anhidrit (2,5-furandion veya toksilik anhidrid) doymamis
poliester iiretiminde kullanilan bir girdidir. Benzenden elde edilen maleik asit

isitilirsa asagidaki tepkimeye uygun olarak maleik anhidride doniisiir.

Maleik anhidrit, ftalik anhidrit tiretiminde de bir yan {riindiir (yaklasik
%6). Maleik anhidrit ayrica biitilen veya krotonaldehititin buhar fazi
yikseltgenmesiyle de sentezlenebilir (Rzaev, 1984).

Q
Ia1 :
——> HO-C-CE=CH-C-OH —— | ©
([_[J o ﬂ (42)
Benzen WMaleik asit O
Ilaleik antideid

Cok yonlii olan maddelerin maleik anhidrit ile birlesmesi ile ¢ok sayida
yeni maddeler sentezlenmistir. Maleik anhidridin sahip oldugu fonksiyonel

gruplarin verdigi bircok tepkime vardair.
Maleik anhidrit dikarboksil anhidritlerinin biitiin 6zelliklerine sahiptir.

Cift baga sahip olan maleik anhidrid olefinlerin tiim tepkime

yeteneklerine sahiptir.

Cift bag ile birlikte karbonil gruplar: maleik anhidride dienofil 6zelligini

verir.

Maleik anhidritte bulunan ¢ift baglar sayesinde olusan tepkimeler

literatiirde ¢ok genis bir sekilde almaktadir ( Rzaev, 1984).
2.3.1 Kopolimer

Genel anlamda birden fazla monomer (tekrarlanan) birim iceren
polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler; blok, alternatif (sirali) ve rastgele
kopolimer yapisinda olabilirler. Kopolimerlesme ucuz ve nispeten kolay bir
yolla bolca iiretilen bir polimerin belli bir kullanim yeri i¢in yetersiz olan

ozellik veya o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla polimerlere uygulanan kimyasal
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modifikasyon yontemlerindendir. Bu yiizden kopolimerlerin uygulama alanlari
oldukca genistir. Kopolimerlestirme yoluyla elde edilen polimerlerde aranan
ozelliklerin baslicalari; 1s1ya karsi dayaniklilik, esneklik, saydamlik, ¢oziiciilere
dayaniklilik gibi temel 6zelliklerdir. Bu 6zellikler ancak, tepkimeye sokulan iki

bilesenin uygun bicimde se¢ilmesiyle saglanir (Boztug, 1999).

Elektron alict bir radikal ile elektron verici bir monomerin ya da elektron
verici bir radikal ile elektron alicti bir monomer arasindaki karsilikli
etkilegsmeler radikal-monomer tepkimesinin aktivasyon enerjisini azaltic1 yonde
islemesi ile agiklanmistir ( Baysal, 1994 ). Bu tiir kopolimer sistemlerinde
yaygin olarak kullanilan komplekslestirici maleik anhidrittir. Maleik anhidrid
ile kopolimerlesme tepkimesine giren monomerler bu yiik transfer kompleksleri
olusumu iizerinden kopolimer olustururlar. Bu sekilde bir¢ok, maleik anhidrit
iceren kopolimerler ( Mamedova ve ark., 1987; Mormann; Schmalz, 1994;
Hagberg, 1994; McNeill ve ark, 1992; Xiaofang ve ark. , 1988 ) sentezlenmis
ve degisik amaglarla kullanilmistir. Bu kopolimerlerdeki maleik anhidrit
polimerlesme sirasinda monomer gibi davranarak polimer zincirine dahil olur.
Boyle elde edilen kopolimer anhidrit gruplari {lizerinden baska gruplarin
asilanmas1 veya anhidrit gruplarinin baska gruplara dontistiiriilmesi miimkiindiir
(Cohen; Minsk, 1959; Dine-Hart; Wright, 1967; Mathisen; Sung, 1987; Angola
ve ark., 1988; Varma ve ark., 1989; Koning ve ark., 1993; Uhrich ve ark-, 1996;
Rzaev ve ark., 1996; Koyama ve ark., 1997).

Ayrica maleik anhidrit, bir¢ok ticari polimerle tepkimeye girerek onlarin
kullanim o6zelliklerinde degisiklikler yapmaktadir. Bu c¢alismalarin ¢ogunda,
polimer ana zincirine maleik anhidrit birimlerinin eklenmesine c¢apraz

baglanmanin eslik ettigini gostermistir ( Kurbanova ve ark., 1996 ).
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2.4. Maleik Anhidrit Kopolimerlerinin Olusumu
2.4.1. Maleik anhidrit-stiren kopolimeri

Maleik anhidrit-stiren kopolimerinin olusmasinda zincirin biliylimesi
Azoizobutironitril (AIBN) ile baslangicta olusturulan aktif merkezlerle maleik
anhidrit-stiren kompleksinin olusmasit ve bu olusan komplekslerin zincir
bliylime asamasinda birbirleriyle baglanarak makro radikalleri olusturmalar1 ve
son olarak zincir sonlanma tepkimesiyle kopolimer makromolekiiliiniin
meydana gelmesiyle gerceklesir. Bu nedenle olusan kopolimerde farkli
monomerik birimlerin belli bir diizen i¢inde siralanmasiyla ardisik kopolimerler

elde edilir.

Bu polimerin  kopolimerlesme  mekanizmasi, AIBN’in  1sisal
parcalanmasiyla serbest radikallerin olusmasi, elektron alici-elektron verici olan
maleik anhidrit ve stirenin kompleks olusturmasi zincirin biiyiimesi ve iki aktif
merkezin birlesmesiyle olusan sonlanma asamalarindan olusmaktadir (Basan,

1999).
Serbest radikallerin olugmasi

Serbest radikallerin olugsmas1 AIBN’in 1s1sal par¢alanmasi ile gergeklesir.

?H3 FHE m-80 ¢ CH:

CHz-C-N=N-(- CHy —— 2CH-(*+ N
CHs CHs CHs (43)
AIBM Tersiyer bitil

serbest radikali

AIBN, 1s1 etkisiyle yukarida goriildiigii gibi parcalanarak iki mol radikal

olusturur.
Kompleks olusumu

Bu asamada maleik anhidrit, stiren ile etkileserek asagida goriildiigli gibi

maleik anhidrit... Stiren kompleksini olusturur.
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0 é 0
CH=CH  + | —» CH -——--CH—C/ (44)
0 | 8
B B
o e

Stiren Maleik Anhidrit DMaleik Amnhidrit Stiren Kompleksi

Zincir bliyiimesi

Zincir biiylimesi asamasinda ise, daha onceki basamaklarda olusan serbest
radikal ile maleik anhidrit... Stiren kompleksi asagida verilen tepkimede
goriildiigii gibi etkilesir. Buna gore, maleik anhidrit... stiren kompleksi

birimlerinden olusan makroradikaller meydana gelir.

. 0
CHQ : " g
H— _ =
CH | i “ cH, <=9 T°°
|3 Q esoc- 70" | T _T
CHC* + CH----- ----CH—¢/ —» CH,-C-—CH;—CH-5—5 »
IR 4 LN (45)
9 9
Tersiyer bitil Maleik anhidrit stiren kompleksi Makro radikal

serbest radikali

Bu sekilde olusan makroradikallerin ardisik olarak maleik anhidrit... stiren
kompleksine katilmasiyla zamanla daha biiylik makroradikaller olusur ve bdylece

zincir bilylimesi saglanir.
Zincir sonlanmasi

Zincir sonlanmasi makroradikallerin  birbirine baglanmas1  sonucu
gerceklesir. Ayni ya da farkli uzunluktaki makroradikallerin birer elektronlarini
ortaklasa kullanarak bag yaparlar. Boylece, zincir uglarinin birbirleriyle birleserek
radikalik 6zelliginin kaybedilmesiyle maleik anhidrit-stiren kopolimeri meydana

gelir.
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O
CH &= ’|/ HET) =& O= Clj‘ KCTD =
2CH, C —CH;—CH- 5 G S S 'CHg—CH—'::F)—CZE
cH, | | (46)

>~

L »

Makro radikal Maleik anhidrid stiren kopolimeri

Zincir sonlanmas1 asamasinda olusan kopolimer molekiiliiniin iki ucunda

bulunan baglatic1 arttigi polimer zincirinin tamamen olusmasindan sonra
ayrildig1 bilinmektedir (Sagak, 2009)

2.4.2 Maleik anhidrit-vinil asetat kopolimeri

a) Serbest radikallerin olusmas1

Serbest radikallerin olugsmasit AIBN’in 1s1sal parcalanmasi ile ger¢eklesir
(Zengin, 1999)

CH; CI—I; M0 c CHz
CHs-C RN Oy —— 20Hs(*+ N
CH3 CH; CHs
AIBN Tersiyer bitil (47)
radikali

AIBN, 1s1 etkisiyle yukarida goriildiigii gibi pargalanarak iki radikal

olusturur.
b) Kompleks olusumu

Bu asamada maleik anhidrid, vinil asetat ile etkileserek asagida
goriildiigli gibi maleik anhidrit..
1999)

. vinil asetat kompleksini olusturur (Zengin,
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B e
OCOCH, 0

Vinil asetat Maleil anhidrit Maleik anhidrit vinil asetat kompleksi

Zincir bliyiimesi

Zincir biiylimesi asamasinda ise, daha onceki basamaklarda olusan serbest
radikal ile maleik anhidrit... vinil asetat kompleksi asagida verilen tepkimede
goriildiigii gibi etkilesir. Buna gore, maleik anhidrit... vinil asetat kompleksi

birimlerinden olusan makroradikaller meydana gelir (Zengin, 1999).

Gt CH —E O
on, | b o oG Feo
CHCo 4 GH - Heg/ T GHG—CHy CH-S5—5 »
CH, | 4 CH, | (49)
OCOCHS OCOCH3
Tersiyer butil Maleik anhidrit vinil asetat kompleksi Makro radikal

serbest radikali

Bu sekilde olusan makroradikallerin ardisik olarak maleik anhidrit... vinil
asetat kompleksine katilmasiyla zamanla daha biiylik makroradikaller olusur ve

boylece zincir biiylimesi saglanir.
Zincir sonlanmasi

Zincir sonlanmasi makroradikallerin  birbirine baglanmasi  sonucu
gerceklesir. Ayni ya da farkli uzunluktaki makroradikallerin birer elektronlarini
ortaklasa kullanarak bag yaparlar. Boylece, zincir uglarinin birbirleriyle birleserek
radikalik 6zelliginin kaybedilmesiyle maleik anhidrit-stiren kopolimeri meydana

gelir (Zengin, 1999)
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oh,  >F 7° =g g°°
3
T T
ZCH C —CHy— (‘_-;H LO—cCo - —_— CHg_CH*C:F)—C:FD ..... (50)
CH _
3
OCOCH3 OCOCH3
Makro radikal Maleik anhidrid-vinil asetat
"~ kopolimeri

Zincir sonlanmasi asamasinda olusan kopolimer molekiiliiniin iki ucunda
bulunan baglatic1 arttigi polimer zincirinin tamamen olusmasindan sonra

ayrildigi bilinmektedir (Zengin, 1999)
2.4.3 Kopolimerlerin Modifikasyonu

Polimer kimyasinda ve teknolojisinde bir polimerin istenen 6zelliklere
sahip olmasi i¢in, ana zincirde veya yan gruplarda bulunan ve kullanim yerinde
yetersiz davraniglar gdsteren birimlerin kimyasal bir tepkime ile istenen
ozellikleri gosterecek sekilde degistirilmesi kimyasal modifikasyon olarak
bilinir. Hidroliz, asidoliz, aminoliz, esterlesme ve halka agilmasi bu tip
kimyasal modifikasyon ornekleridir (Tager, 1984; Basan, 1999). Bu tip
modifikasyon tepkimelerinin olusturulmasi i¢in polimerlerin ana zincirinde veya
yan gruplarinda kolayca tepkimeye girebilecek gruplarin olmas1 gerekir. Maleik
anhidrit kopolimerlerinde bulunan anhidrit halkasi bu tip reaktif birimler i¢inde

bu amacla kullanilan birimlerinden birisidir.

Daha Once anhidrit halkasi {izerinden yapilan modifikasyonlar ¢ok
basarili sonuglar vermistir. Katalizériiz ortamda 150 °C de (El Safty ve ark.,
1990 ) ve kopolimerdeki maleik anhidrid birimlerinin alkolle olan etkilesmesi
(Nie ve Narayan, 1994 ) sonucunda degisik ester tiirevleri elde edilmistir.
Ornegin, anhidrit halkasimnin imidlestirilmesiyle maleik anhidrit-stiren
kopolimerinin 1s1sal kararliinda dnemli bir iyilesme saglanmistir ( Zengin,

1999 ).

Bu calismada, modifikasyonu yapilan Maleik Anhidrit Stiren (MA-ST),
Maleik Anhidrit Vinil Asetat (MA-VA) kopolimerleri n-propil alkol, n-biitil

alkol ile etkilestirilerek kopolimerlerin ester tiirevleri elde edilmistir.
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a) Maleik anhidrit-stiren kopolimerlerinin alkollerle etkilesme iiriinii olan

mono esterlerin tepkimesi;

-GH—CHQ— CH CH— FROH—— —CH—{}Hg - BH CH—

Ot}-c co I:J O—c co (51)
HDR

Esterlesme MA-ST Kopolimerinin
Tepkimesi Monoesteri

b) Maleik anhidrit-vinil asetat kopolimerlerinin alkollerle etkilesme

iiriinii olan mono esterlerin tepkimesi;

—CII{ CH>CH-CH- |+ROH -CH-CH,- CH-CH-

| | OCOCH l ‘
OCOCH 3
30=C C=0 0=C C‘ 0 52
\O/(' (52)

OH OR

MA-VA MA-VA Kopolimerinin

) ) Monoesteri
Esterlesme Tepkimesi

Maleik anhidrit-stiren kopolimerlerinin bazla etkilesme iiriinii olan karboksilat

tuzu tlirevinin tepkimesi;

—CH—CHz — CH CH— s _CH—{:H2 — CH -
Q e O o6 g0l
OH OR NH O Or
MA-ST Kopolimerinin MA-ST Kopolimerinin
Monoesteri Karboksilat Tuzu

Maleik anhidrit-vinil asetat kopolimerlerinin bazla etkilesme {iriinii olan

karboksilat tuzu tiirevinin tepkimesi;

—CH—CH, — CH CH— » [-CH—CH; — CH-CH-

OCOCH, ~_ OCOCH |
30= 30= ¢ c|;=o (54)
&H OR NHO OR
MA-VA Kopolimerinin

. MA-VA Kopolimerinin
Monoester1

Karboksilat Tuzu
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3. FTIR SPEKTROSKOPIiSi

Bir¢ok molekiiliin titresim enerjisi elektromanyetik spektrumun Infrared
Spektroskopisi bolgesinde kalir. Spektroskopik analiz amaciyla en ¢ok
kullanilan molekiiler titresimlerin ¢cogu IR bdlgesindeki 2.5-1.6 mm arasinda
kalir. IR spektrumundaki bir absorpsiyon pikinin konumu genellikle dalga
boyunun tersi olan dalga sayis1 ile ifade edilir. Buna gore IR spektrumunun en

¢ok kullanilan araligi 400-4000 cm™ arasindadir (Zengin, 1999).

Polimerlerde bulunan fonksiyonel gruplar onlarin karakteristik 6zelligi
olan belli bir titresim frekansmna sahiptir. Fonksiyonel gruplarin karakteristik
titresim frekanslar1 ile belirlenebilmesi IR spektrumunu hizli basit ve en ¢ok

kullanilabilen bir ara¢ haline getirmistir.

Son zamanlarda yeni bir infrared spektrumu alma yOntemi daha
gelistirilmistir. Tim frekans araligmi o6zellikle 400-5000 cm™ araligini
kapsayan 1s1n yada IR de oldugu gibi yine iki demetle ayrilir yada demetlerden
biri digerine gdére daha uzun bir yoldan gegirilir. ki demetin meydana getirdigi
etkilesme Ozelliklerinin bilisimi, demetteki her bir dalga boyunun olusturdugu
tiim etkilesim 6zelliklerinin toplami olur. Iki yol arasindaki farkin sistematik
olarak degistirilmesi ile belli bir sinyal meydana getirmek i¢in optik yol farkiyla
degisen etkilesme 6zellikleri de degisir. Bu 6zellik “interfrogram” olarak bilinir
ve gercek bir IR spektrumuna benzemez. Bununla beraber, iyi bir bilgisayar ve
yazilimi ile interfrogram’in Fourier doniislimii yapilir ve IR spektrumlarina
benzer sekilde dalga sayisina karsi ¢izilmis absorpsiyon veya %T grafikleri elde

edilir (Zengin, 1999).

Geleneksel IR yontemine gore, Fourier doniistimlii infrared’in (FTIR)
bir¢ok iistiinliigli vardir. Yarik ve prizmaya yada gratinge baglilik olmadig: i¢in,
tiim spektrum sadece birkag¢ saniyede dlciiliir. FTIR’la duyarliligi artirmaksizin
yiksek ayirim elde etmek daha kolaydir. FTIR ile 6zellikle kiigiik miktardaki
orneklerin incelenmesi miimkiindiir. Bir¢cok tarama bir biri ardina yapilabildigi
icin, FTIR bir kromatografdan ¢ikan ¢ézeltinin veya bir 1sisal analiz cihazindan

cikan gazlarin spektrumunu almak icin ¢ok wuygundur. Geleneksel IR
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yonteminde bir tarama birkag¢ dakika alir ve bu nedenle 6rnegin 6nce toplanmasi
gerekir. Son olarak bilgisayarda verilen dijital olarak elde edilmesi, bir
karigimin bilesenlerine ayrilmasini, ya da saf bilesenin spektrumunun karigim
spektrumundan ¢ikarilarak karigim i¢indeki bir bilesenin spektrumunu elde etme
imkanin1 saglar. Alete bagli bilgisayar hafizasmna o ana kadar bilinen madde
spektrumlar1 yliklenerek verilerin 6rnegin belli bir yiizde ile hangi madde

oldugu da FTIR’ ile saptanabilir.
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4. ISISAL ANALIZ TEKNIiKLERI

Giinlimiizde yapilan arastirmalarda laboratuarlarda iiretilen ve gelistirilen
malzemelerin, teknolojik olarak kullanim alanlar1 ve insanlara yararlarinin
incelenmesi ¢alismalarini oldukg¢a yaygin bir sekilde stirdiiriilmektedir. Polimer

endiistrisinde de bu tiir calismalar da ayn1 sekilde devam etmektedir.

Laboratuar kosullarinda, bu tiirden c¢alismalar listesinin en {ist
siralarinda, sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak malzemelerin kimyasal
ve fiziksel Ozelliklerindeki degisikliklerin Olglilmesi temeline dayanan 1sisal
analiz teknikleri gelmektedir. Bu teknikler; termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve
termomekanik analiz (TMA) teknikleridir. Bu tiir teknikler, yeni malzemelerin
kullanim alanlar1 ve kullanim sirasinda gosterdikleri davranislarin incelenmesi,
bu malzemelerin halen kullanimda olan ayni tiirden malzemelere olan
dstiinliiklerinin =~ arastirilmast  amaciyla  bilim  adamlar1  tarafindan

kullanilmaktadir.

Kullaniminin kolay olmasi ve bir¢cok malzeme hakkinda oldukg¢a fazla
bilginin elde edilmesi, 1si1sal analiz tekniklerinin tiim bilim adamlari tarafindan
kabul gormesi ve bu tekniklerin daha da gelistirilmesine imkan saglamistir.
Isisal analiz tekniklerinde, aletten alinan verilerin elle alinmas1 yerine bilgisayar
donaniminin kullanilmasi, yeni 6l¢iim tekniklerinin gelistirilmesi, hassasiyetinin
artirilmasi gibi o6zelliklerin de kullanilmasi ile dikkate deger ilerlemeler olmus
ve sonugta bu tekniklerin teknolojide kullanim alanlari anlami bir sekilde

artmistir.
4.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, belli bir 1sitma hizinda veya sabit bir sicaklikta isitilan bir
maddede meydana gelen kiitle kaybinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak Olciilerek kaydedilmesi temeline dayanir. Belli bir 1sitma isitilan bir
maddede meydana gelen kiitle kaybinin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciilerek kaydedilmesi ile dinamik termogravimetri (TGA) egrileri, sabit bir

sicaklikta 1sitilan bir maddede meydana gelen kiitle kaybinin zamanin bir
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fonksiyonu olarak olgiilerek kaydedilmesi ile de izotermal termogarvimetri (

ITG) egrileri elde edilir.

Is1 etkisiyle bir maddede meydana gelen bu degisiklikler, bir malzemenin
1s1sal kararlilig1 ve / veya bilesimi hakkinda bilgi saglayic1 degisikliklerdir ve
yaygin olarak, Ornegin orijinal agirligindaki kayiplarin yiizdesi seklinde
sicakliga kars1 direkt olarak kaydedilir. Sekil 4-1 de gorildiigi gibi egrilerden
tepkime baslangi¢ sicakligi, T;, tepkime yar1 omiir sicakligi, Ty, tepkime sonu
sicakligi, Ty, maksimum hiz, Ry, ve maksimum hizdaki sicaklik, Tk, gibi
1s1sal kararliliklarin nitel olarak karsilastirilmasinda kullanilan 1sisal kararlilik
kriterleri elde edilmektedir. Ayrica, 1sisal bozunma tepkimesinin aktiflesme
enerjisi, Ean, ve tepkime derecesi, n, ve frekans faktorii, A, gibi kinetik

parametreleri hesaplanabilmektedir.

100 1.0
30 -O.Bé
X &
3 g
oy o
4 60F -0.65‘
- .
o 30~ - ; =

' A
40r | 10.4
'
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o0f L {0.2
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Sekil 4. 1. TG ve DTG egrileri ve 1si1sal bozunma sicakliklari

TGA egrileri, daha oOnceden elde edilmis uygun standartlarla
karsilastirmak yoluyla polimerlerin genel tiplerini belirlemek amaciyla
kullanilir. Bundan baska bazi kimyasal maddelerin yada tip ilaglarinin saklanma

kosullarinin belirlenmesi i¢cin de TGA termogramlarindan yararlanilabilir.

28



Ornek olarak, CuSO4. 5 H,O ve CuCl,. 3 H,O maddelerine ait kiitle kayip
basamaklar1 belirlenir ve bundan hareketle ara iiriin olan hidratlarin ya da susuz
bilesiklerin hazirlanmas1 i¢in gerekli sicaklik ve ¢evre atmosferi gibi kosullar
belirlenebilir. Ayrica TGA’ da DSC gibi kalite kontrol islemlerinde

kullanilmaktadir.

4.2. Termogravimetri ile Isisal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrinin en Onemli uygulamalarindan biri de 1sitilan

maddenin, 1s1sal bozunma kinetiginin incelenmesidir.
TGA ve ITG de elde edilen bir termogram genel anlamda
W =f(T veya t) (4-1)

Kiitlenin sicakliga karst fonksiyonunun grafigidir. Her defasinda ayn1 baslangig
kiitlesiyle deneye baslanmasinin gii¢liigli nedeniyle, W kiiltesi, mg yerine %
olarak kaydedilir. O zaman bu genel fonksiyonunu derisimin sicakliga kars1

fonksiyonu olarak yazmak miimkiindiir.
C=1(T veyat) (4-2)

DTG de kaydedilen ise TG veya ITG termograminin birinci tiirevidir. O

halde onun genel fonksiyonlar1 da,

dd—Vf = f(Tveyat) (4-3)
% = f(Tveyat) (4-4)

seklinde yazilabilir. Burada, herhangi bir sicaklik veya zamandaki W kiitlesi ile

%C doniistimii oran1 arasindaki bagint1 asagidaki sekildedir.

c= W

100 = (1—K]100 (4-5)
, W,

Bu durum goz 6niine alinarak

A(k) > B(g) veya A(k) — B(k)+C(g)
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Seklindeki genel bir 1s1sal bozunma tepkimesi i¢in kiitle kayip hizi,

W owr (4-6)
dt

esitligi ile verilir. Bu esitlikteki k’isisal bozunma tepkimesinin hiz sabiti n
tepkime derecesidir. Bundan sonra verilecek esitlikler % doniisiim oranina gore

verilecektir. Bu nedenle,

dC

—=k'w'a-cy 4-7

0 , (1-0) (4-7)
esitligi yazilir. Bu esitlikle k> ve W, degerleri tepkime boyunca sabittir ancak n
degisebilir. Bu nedenle, meydana gelecek denel hata c¢ok kiicliik olacagi

varsayilarak
k=k'W'" yazilarak Esitlik (4-7) su sekilde yazilir.

ac _, . i
Z—k(l )] (4-8)

Bilindigi gibi genel bir hiz esitligindeki k hiz sabitinin degeri Arrhenius

esitligi ile su sekilde verilmistir.

k= Aexp(— IfT] (4-9)

Bu deger Esitlik (4-8) de yerine konursa, 1sisal bozunma tepkimesinin en

genel diferansiyel hiz esitligi elde edilir.

—:Aexp(E“ ](1-(7)" (4-10)

Bu esitlik termogramlarin kinetik analizinde kullanilan tiim integral ve
diferansiyel kinetik analiz yontemlerinin temel esitligidir. Bu amacla kullanilan
bir ¢ok kinetik analiz yontemi vardir (Nishizaki 1980, Flyn and Waal 1966). Bu
calismada diferansiyel analiz yontemlerinin en kullanilisli olan Freeman -

Carroll yontemi kullanilmistir (Freeman — Carroll 1958).
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Genellikle diger kinetik analiz yontemlerinde ve Freeman — Carroll

yonteminde (4-10) esitliginin logaritmik sekli kullanilir.

%€ Z1n A4 nin(- )L (4-11)
dt RT

Freeman-Carroll yonteminde (4-11) esitliginin kullanilabilmesi ig¢in
termogram tizerindeki iki farkli nokta i¢in yazilmasi ve birbirinden ¢ikarilmas1

gerekir.

{m(ﬂj —ln(%j }:n[ln(l—C)z—ln(l—C),]—ﬂ(i—l] (4-12)

dt

Bu fark alma sirasinda her bir durumda da InA degerleri ayni oldugu i¢in
birbirini gotiirmiistiir. Bu esitligin her iki tarafinda bulunan fark halindeki

terimleri kisaltarak esitligin her iki tarafi Aln(1-C) terimine boliinilirse

Freeman-Carroll esitligi elde edilir.

Alnﬁ Ea Al
. _,_ =2 T (4-13)
Aln(1-C) R Aln(1-C)

Bu esitlikten gorildigi gibi, [AIn(dC/dt)/Aln/(1-C)] degerlerinin
[A0-T)/Aln(1-C)] degerlerine karsi c¢izilen dogrunun dik ekseni kesim
noktast 1sisal bozunma tepkimesinin tepkime derecesi, n’yi ve egim de E./R
degerini verir. Buradan da 1sisal bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi
hesaplanir. Sonra, elde edilen bu degerler (4-11) esitliginde yerine konularak

her bir veri ¢ifti icin A frekans faktorii hesaplanir ve ortalamasi alinir.

31



5. KULLANILAN KIMYASALLAR, CIHAZLAR VE DENEYSEL
TEKNIK
5.1. Deneyin Yapildig1 Yer ve Tarih

Bu calismada kullanilan kopolimerler, Cumhuriyet Universitesi (SIVAS)
Polimer Arastirma Laboratuarinda 20 Temmuz-20 Agustos 2009 tarihleri
arasinda sentezlenmistir. Ayni tarihlerde spektroskopik analiz Cumhuriyet
Universitesi Kimya Béliimiinde, 1sisal analiz ¢alismalari1 ise Cumbhuriyet
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Merkezi
Arastirma Laboratuari’nda (KIMAL) yapilmistir. Bu c¢alismaya Cumbhuriyet

Universitesi Arastirma Fonu tarafindan maddi destek saglanmistir.

5.2. Kimyasallar
1.Maleik anhidrit

En biiyiik 6zelligi, kendisi polimerlesmedigi halde radikal zincir
polimerlesmesinde yiik transfer kompleks olusturucu olarak davranmasidir.
Maleik anhidrit ile kopolimerlesme tepkimesine giren monomerler bu yiik

transfer kompleksleri iizerinden kopolimer olustururlar.

Bu calismada kullanilan Maleik anhidrit, Merck Marka tarafindan

iretilen kimyasaldir.

O O O

2.Stiren ( ST)

Stiren monemerinin yapisinda C=C bagindan dolay1 radikal zincir
polimerlesmesi yapabilir. Homopolimerlesme ve kopolimerlesme
tepkimelerinde yer alir. En taninmis homopolimeri polistiren, en taninmis
kopolimeri poli( stiren-butadien) (PS), en taninmis terpolimeri ise akrilonitril-

butadien-stiren (ABS) terpolimeridir.
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Bu c¢alismada kullanilan Stiren, Merck Marka tarafindan iiretilen

kimyasaldir.
3.Vinil asetat ( VA )

Vinil asetat monomeri, vinil grubundaki C=C bagindan dolay1 radikal
zincir polimerlesmesi yapabilir. Homopolimerlesme ve kopolimerlesme
tepkimelerinde yer alir. En taninmis homopolimeri poli(vinil asetat) en taninmis

kopolimeri poli( vinil kloriir-vinil asetat )’tir.

CHQ:CH

OCOCH,
Bu calismada kullanilan Vinil asetat, Merck Marka tarafindan iiretilen
kimyasaldir.
4 .n-Biitil alkol

Bu calismada kullanilan Biitil alkol %99 saflikta olup, Merck tarafindan

iretilen kimyasaldir.
CH; — CH, - CH, — CH; - OH
5.n-Propil alkol

Bu calismada kullanilan Propil alkol %99 saflikta olup, Merck tarafindan

iretilen kimyasaldir.
CH; — CH,— CH; - OH

6.DMF

Bu calismada kullanilan DMF, Merck tarafindan tiretilen kimyasaldir.

H-C-N-CH;
ol

O CH;

33



7.Benzen

Bu caligmada kullanilan Benzen, Merck tarafindan iiretilen kimyasaldir.

3

8.Sodyum Hidroksit (NaOH)
Bu calismada kullanilan Sodyum Hidroksit, Merck tarafindan kimyasaldir.
9.Amonyak (NHj3)

Bu ¢aligmada kullanilan Amonyak, Merck tarafindan iiretilen kimyasaldir.

5.3. Orneklerin Eldesi
5.3.1 Maleik anhidrit-stiren kopolimeri sentezi

Maleik anhidrit-stiren kopolimeri elde etmek i¢in geri sogutucu ve
termometre takilabilen bir bolan alinip i¢cine 20 g maleik anhidrit ve 20 ml de
yeni damitilmig stiren konulmus ve bunlarin iizerine 0,2 g AIBN ve 250 ml de
benzen ilave edilmistir. Elektrikli 1sitici lizerine konulan bolunun ic¢ine birde
karistirict yerlestirilmistir. Isitma islemi ¢dzeltinin kaynamasina kadar devam
ettirilmistir. Bu {i¢li karisim AIBN’ nin radikallesme sicakligina kadar
karistirilarak 1sitilmistir.  Karisim iginde zaman zaman N; gazi ¢ikist

g6zlemlenmistir.

Isitma islemi maleik anhidrit-stiren kopolimerinin ¢okmeye basladig:
65°C’ ye kadar devam ettirilmis ve noktadan itibaren {iizerine ¢dziicii ilave
edilerek bulundugu kaptan alinip kopolimer Buhner hunisinden siiziilerek acik

havada kurutulmustur (Atici ve Dig., 2000).
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5.3.2. Maleik anhidrit-vinil asetat kopolimeri sentezi

Maleik anhidrit vinil asetat kopolimeri elde etmek i¢in kurutulmus uzun
bir deney tiipiine 19.6 g maleik anhidrid, 26.8 ml vinil asetat (1:1) ve 0.9 g da
AIBN konularak ve {izerine ¢dOziicii olarak biitil asetat eklenmistir. Deney
sicaklig1 olan 70° C sicakliktaki su banyosunda deney tiipii iki saat bekletilmis
ve olusan kopolimerden dolay1 ¢ozeltinin viskozitesi zamanla artmigtir. 2 saat
bekledikten sonra tiip su banyosundan ¢ikarilarak sogumaya birakilmistir. Tiip
icerigi yeterince soguduktan sonra bir beherin icine bosaltilarak propanol ile
cOktiirilmiis ve maleik anhidrit-vinil asetat kopolimeri hekzan ile bir defa

yikanarak kurutulmustur.

5.3.3. Maleik Anhidrit Stiren n-propil ester eldesi

Maleik anhidrit stiren (MA-ST) kopolimerinden 2 gram alinarak {izerine
35 ml DMF ilave edilerek sicak su banyosunda 1 saat bekletilerek kopolimerin
coziinmesi saglanmistir. Daha sonra karisima (1:4) oraninda 100ml n-propil
alkol ilave edilerek etkilesmesi i¢in sicak su banyosunda bekletilmis ve 12 saat
sicak su banyosunda bekledikten sonra siizme isleme ile c¢okelek almmistir
(Gamal ve dig., 2007). Cokelek kiiciik parcaciklara ayrilarak hegzan ile

yikanmis ve acik havada kurutulmustur.

5.3.4. Maleik Anhidrit Stiren n-butil ester eldesi

Maleik anhidrit stiren (MA-ST) kopolimerinden 2 gram alinarak {izerine
35 ml DMF ilave edilerek sicak su banyosunda 1 saat bekletilerek kopolimerin
¢cOzlinmesi saglanmistir. Daha sonra karigima (1:4) oraninda 100ml n-butil alkol
ilave edilerek etkilesmesi i¢in sicak su banyosunda bekletilmis ve 12 saat sicak
su banyosunda bekledikten sonra siizme isleme ile ¢okelek alinmistir (Gamal ve

dig., 2007). Cokelek kiigiik parcaciklara ayrilarak hegzan ile yikanmistir..
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5.3.5. Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-popil ester eldesi

Maleik anhidrit vinil asetat (MA-VA) kopolimerinden 2 gram aliarak
iizerine 35 ml DMF ilave edilerek sicak su banyosunda 1 saat bekletilerek
kopolimerin ¢dziinmesi saglanmistir. Daha sonra karisima (1:4) oraninda 100ml
n-propil alkol ilave edilerek etkilesmesi i¢in sicak su banyosunda bekletilmis ve
12 saat sicak su banyosunda bekledikten sonra siizme isleme ile ¢okelek
alinmistir (Gamal ve dig., 2007). Cokelek kii¢lik parcaciklara ayrilarak hegzan

ile yikanmistur.
5.3.6. Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-butil ester eldesi

Maleik anhidrit vinil asetat (MA-VA) kopolimerinden 2 gram aliarak
iizerine 35 ml DMF ilave edilerek sicak su banyosunda 1 saat bekletilerek
kopolimerin ¢dziinmesi saglanmistir. Daha sonra karisima (1:4) oraninda 100ml
n-butil alkol ilave edilerek etkilesmesi i¢in sicak su banyosunda bekletilmis ve
12 saat sicak su banyosunda bekledikten sonra siizme isleme ile ¢okelek
alinmistir (Gamal ve dig., 2007). Cokelek kiiclik parcaciklara ayrilarak hegzan

ile yikanmistur.

5.3.7. Maleik Anhidrit Stiren n-propil karboksilat tuzu eldesi

Maleik Anhidrit Stiren n-propil esteri yeteri kadar benzende ¢oziilmiistiir.
3 gram kopolimer esteri ve 6 ml % 90 ’lik amonyak ( oran olarak 4:1, NH;:MA
) karisimi kopolimer tam ¢oziine kadar ilave edilmis ve 1 saat kadar sicak su
banyosunda bekletildikten sonra ¢okelek karisimdan alinmistir (V. P. Lesnyak
ve dig., 2006). Cokelek kiiciik parcaciklara ayrilarak hegzan ile yikanmistir.
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5.3.8. Maleik Anhidrit Stiren n-butil karboksilat tuzu eldesi

Maleik Anhidrit Stiren n-butil esteri yeteri kadar benzende ¢oziilmiustiir.
3 gram kopolimer esteri ve 6 ml % 90 ’lik amonyak ( oran olarak 4:1, NH3;:MA)
karisimi kopolimer tam ¢oziline kadar ilave edilmis ve 1 saat kadar sicak su
banyosunda bekletildikten sonra ¢okelek karisimdan alinmistir (V. P. Lesnyak
ve dig., 2006). Cokelek kiiciik parcaciklara ayrilarak hegzan ile yikanmistir.

5.3.9. Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-propil karboksilat tuzu eldesi

Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-propil esteri yeteri kadar benzende
¢cOzllmistiir. 3 gram kopolimer esteri ve 6 ml % 90 ’lik amonyak ( oran olarak
4:1, NH3:MA) karisimi kopolimer tam ¢oziine kadar ilave edilmis ve 1 saat
kadar sicak su banyosunda bekletildikten sonra ¢dkelek karisimdan alinmistir
(V. P. Lesnyak ve dig., 2006). Cokelek kiiclik parcaciklara ayrilarak hegzan ile

yikanmistir.
5.3.10. Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-butil karboksilat tuzu eldesi

Maleik Anhidrit Vinil Asetat n-butil esteri yeteri kadar benzende
¢cOzlilmistiir. 3 gram kopolimer esteri ve 6 ml % 90 ’lik amonyak ( oran olarak
4:1, NH3:MA) karisimi kopolimer tam ¢oziine kadar ilave edilmis ve 1 saat
kadar sicak su banyosunda bekletildikten sonra ¢dkelek karisimdan alinmistir
(V. P. Lesnyak ve dig., 2006). Cokelek kiiclik parcaciklara ayrilarak hegzan ile

yikanmistir.

5.4. Elde Edilen Orneklerin Karakterizasyonu
5.4.1.Kopolimer ve tiirevlerinin c¢oziiniirliikleri

Bu c¢alismada sentezlenen tiim kopolimer ve tiirevlerinin ¢oziiclileri
arastirilmistir. Bu amacgla sentezlenen her Ornekten 5 mg alinarak 20 ml

Dimetilformamid (DMF), Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), toluen (T),

37



siklohekzanon (SH) ve su i¢ine konulmus ve oda sicakliinda ¢6ziiniip

coziinmedikleri kontrol edilmistir.

5.4.2.Kopolimer ve tiirevlerinin spektroskopik analizi

Bilinmeyen bilesiklerin yapilarini saptamak ve bilinen bilesiklerin
baglanma 6zelliklerini arastirmak i¢in daha ¢ok spektroskopiden yararlanilir. Bu
amacla sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in; sentezlenen
biitlin Orneklerden 2 mg alinarak 100 mg KBr ile agat havanda iyice
karistirilarak ogiitiilmustiir. Daha sonra preslenerek Unicam Marka Mattson

1000 Model bir FTIR Spektrofotometresinde FTIR spektrumlari alinmistir.

5.4.3. Elde Edilen Orneklerin Isisal Analizi

Termogravimetrik Analiz (TGA) : Belli bir 1sitma hizinda 1sitilan
maddede meydana gelen kiitle kaybinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak Olgiilerek kaydedilmesidir. Isisal analiz sentezlenen tiirevlerin 1sisal
kararlilig1 ya da bilesimi hakkinda bilgi saglayici degisikliklerin takip etmek

i¢cin kullanilmistir.

Bu calismada her bir érnekten yaklasik 10 mg tartilmis ve 10 °C/dk
isitma hizinda 25 cm’/dk akis hizinda dinamik azot atmosferinde oda
sicakhigindan 600 °C ye kadar isitilarak Shimadzu Marka TA-50 Model bir
Termogravimetri (TGA) Cihazinda kaydedilmistir. Elde edilen termogramlarin

Freeman-Carroll yontemine gore kinetik analizi yapilmistir.
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6. BULGULAR
6.1 Coziiniirliik bulgulan

Yeni sentezlenen bir kimyasal maddenin kimyasal yapisinin
anlasilabilmesi yapilan analizlerin ¢ogu ¢dzelti halinde iken yapilir. Ozellikle
polimerlerin degisik uygulamalarinda polimerlerin ¢cogunlukla bir ¢dziicii i¢inde
coziinmesi gerekir. Bu nedenle yeni elde edilen herhangi bir polimerin hangi
cOziiciillerde ¢oziindiiklerinin 6nceden bilinmesi yararlidir. Bu nedenle elde
edilen {iriinlerin Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH),
dimetilformamid (DMF), toluen (T) ve su gibi yaygin olarak kullanilan
cOziiciilerde ¢oziinlip ¢ozlinmediklerine bakilmis ve elde edilen bulgular Cizelge
6.1 de verilmistir. Ayrica ayni ¢izelgede, sentezlenen her polimer Orneginin

renkleri de belirtilmistir.

Cizelge 6. 1. Maleik anhidrit kopolimerlerinin degisik ¢dziiciilerdeki

¢cOziiniirlikleri, renkleri.

Polimerler THF A SH DMF | T Su Renk

MA-ST + + + + - - Beyaz
MA-ST Propill alkol n n n n i i Beyaz
Ester
MA-ST Biitil alkol
+ + + + - -
Ester Beyaz
MA-VA + + + + - - Beyaz
MA-V A Propil alkol n n n n i i A Sart
Ester
MA-V A Biitil alkol n n n n i ) A_Sart
Ester
MA-ST Propil alkol
Karboksilat Tuzu * * * * ) ) Beyaz
MA-ST Biitil alkol Beyaz
Karboksilat Tuzu * * * * ) )
MA-V A Propil alkol A.sar1
Karboksilat Tuzu * * * * ) )
MA-V A Biitil alkol
Karboksilat Tuzu * * * * ) ) A.sarl

(+) : polimer ¢ozliniiyor

(-) : polimer ¢ozlinmiiyor
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Maleik Anhidrit Stiren kopolimerinin beyaz renkte oldugu ve
Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid
(DMF) de ¢6ziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da ¢dziinemedigi anlasilmistir.
Maleik Anhidrit Stiren kopolimerinin alkollerle etkilesmesi sonucu sentezlenen
MA-ST n-propil ester ve MA-ST n-biitil ester tiirevlerinin hem renklerinin
hemde c¢oziiniirliiklerinin orijinal kopolimerlerle ayni oldugu gozlenmistir.
Kopolimerlerin ester tiirevlerinin amonyak ile etkilesmesi sonucu olusan MA-
ST n-propil karboksilat tuzu ve MA-ST n-biitil karboksilat tuzu tiirevlerinininde
orijinal kopolimer ve ester tiirevlerinde oldugu gibi Tetrahidrofuran (THF),
aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid (DMF) de ¢6ziinebildigi halde

Toluen (T) ve Su da ¢oziinemedigi ve beyaz renklerde olduklar1 anlasgilmistir.

Maleik Anhidrit Vinil Asetat kopolimerinin beyaz renkte oldugu ve
Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid
(DMF) de ¢o6ziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da ¢dziinemedigi anlagiimigtir.
Maleik Anhidrit Vinil Asetat kopolimerinin alkollerle etkilesmesi sonucu
sentezlenen MA-VA n-propil ester ve MA-VA n-biitil ester tlirevlerinin
renklerinin ag¢ik sar1 renk almasma karsin c¢oziiniirliiklerinin  orijinal
kopolimerlerle ayni oldugu goézlenmistir. Kopolimerlerin ester tiirevlerinin
amonyak ile etkilesmesi sonucu olusan MA-VA n-propil karboksilat tuzu ve
MA-VA n-biitil karboksilat tuzu tiirevlerinininde orijinal kopolimer ve ester
tirevlerinde oldugu gibi Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon
(SH), dimetilformamid (DMF) de ¢oziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da
cOziinemedigi ve ester tiirevlerinde oldugu gibi acik sari1 renklerde olduklari

anlagilmistir.

Sonu¢ olarak MA-ST ve MA-VA kopolimerlerinin, bu kopolimerlerin
ester tiirevlerinin ve karboksilat tuzu tiirevlerinin ayni tiir ¢oziiclilerde gdzlenen

¢Oziiniirliklerinde bir fark olmadig1 anlasilmistir.
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6.2. Maleik Anhidrit Kopolimer ve Tiirevlerinin Spektroskopik
Analizi

Elde edilen Maleik Anhidrit Stiren ve Maleik Anhidrit Vinil asetat
kopolimerlerinin ve tiirevlerinin kimyasal yapisini aydinlatabilmek amaciyla
FTIR spektrumlart alinmigtir. Kiyaslamanin kolay yapilabilmesi icin MA-
ST’nin ester tiirevleri Sekil 6.1 de, MA-VA’nin ester tiirevleri Sekil 6.2 de,
MA-ST’nin karboksilat tuz tilirevleri bir arada Sekil 6.3 de, MA-VA’nin

karboksilat tuz tiirevleri ise bir arada Sekil 6.4 de gosterilmistir.

3400-3500 cm ™ ’de gbzlenen piklerin molekiil i¢i hidrojen bagmin, 2950-
3000 cm™’de gozlenen piklerin alifatik CHs ve CH, yapilarmin, 1855 cm™’de
anhidrit halkasinin; 1780 cm™’de, 1732 cm™’de, 1220 cm™"’de ve 1050 cm™*de
ester gruplarmin; 1640 cm'’de, 910 cm'’de benzen halkasmm varligmni
gosteren pikler vardir ( McNeill ve ark., 1992; Caze, Joucheux, 1975;
Williams,; 1987 ).

Tim sekillerde verilen Maleik Anhidrit kopolimerine ait FTIR
spektrumlarida 1804—1855 cm™’de iki ayr1 pik gériilmektedir. IR atlaslarinda,
spektroskopi kitaplarinda verilen korelasyon tablolarinda ve literatiirde verilen
bilgiler ile kiyaslandiginda kolaylikla bu piklerin anhidrid pikleri oldugu
sonucuna varilmaktadir. Ayni zamanda kopolimerlerin ester tiirevlerinde ve
karboksilat tuzu tiirevlerinde bu piklerin kayboldugu gorilmiistiir. Buda

anhidrid halkasinin acildigini gostermektedir.
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W&-ST n-propil
ester

MA-ST n-bitil ester

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi lem-1

Sekil 6. 1. MA-ST kopolimerinin, n-propil alkol esteri ve n-biitil alkol
esterlerinin FTIR spektrumlar:

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimeri i¢in spektrum incelenmis;
3400-3500 cm™’de gbzlenen piklerin molekiil i¢i hidrojen bagmin, 2950-
3000 cm™’de gozlenen piklerin alifatik CH; ve CH, yapilarinin, 1855
cm’’de anhidrit halkasinin; 1640 cm’ ’de, 910 cm’’de benzen halkasinin

varligini gosteren piklerin oldugu gozlenmistir.

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimerinin n-propil alkol ve n-biitil
alkol ile etkilesmesi sonucu olusan MA-ST n-propil ester ve MA-ST n-
biitil esterde anhidrit halkasma ait FTIR spektrumlarinda 1804—1855 cm’
Pde iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasinin agilmis

oldugunu gostermistir.
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A~ A n-propil ester

MA-Y A n-bitil ester

% Gegirgenlik

MA- A,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi lem-1

Sekil 6. 2. MA-V A kopolimerinin, n-propil alkol esteri ve n-biitil alkol
Esterlerinin IR spektrumlari

Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimeri ic¢in spektrum
incelenmis; 3400-3500 cm'’de gozlenen piklerin molekiil ici hidrojen
bagmm, 2950-3000 cm'’de gozlenen piklerin alifatik CH; ve CH,
yapilarinin, 1855 c¢m™’de anhidrit halkasinin oldugunu ve Maleik
Anhidrit Vinil Asetat Kopolimerinin n-propil alkol ve n-biitil alkol ile
etkilesmesi sonucu olusan MA-VA n-propil ester ve MA-VA n-biitil
esterde anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda 1804—1855 cm™'’de
iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasinin ac¢ilmis oldugunu

gOstermistir.
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WA-ST n-propil
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MA-ST n-biil tuz

% Gegirgenlik
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi lem-1

Sekil 6. 3. MA-ST kopolimerinin, n-propil karboksilat tuzu ve n-biitil
karboksilat tuzu IR spektrumlari

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimeri i¢in spektrum incelenmis;
3400-3500 cm™’de gdzlenen piklerin molekiil i¢ci hidrojen baginin,
2950-3000 cm’de gozlenen piklerin alifatik CH; ve CH, yapilarinm,
1855 cm™’de anhidrit halkasinin; 1640 cm™'’de, 910 ¢cm’de benzen

halkasinin varligini gosteren piklerin oldugu gézlenmistir.

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimerinin ester tiirevleri MA-ST n-
propil ester ve MA-ST n-biitil esterin amonyak ile etkilesmesi sonucu
sentezlenen karboksilat tuzu tiirevleri n-propil karboksilat tuzu ve n-biitil
karboksilat tuzunda anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda 1804—
1855 cm™’de iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasinmn agilmis

oldugunu gostermistir.
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Sekil 6. 4. MA-V A kopolimerinin, n-propil karboksilat tuzu ve n-biitil
Karboksilat tuzu IR spektrumlari

Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimeri ic¢in spektrum
incelenmis; 3400-3500 cm'’de gozlenen piklerin molekiil ici hidrojen
bagmm, 2950-3000 cm'’de gozlenen piklerin alifatik CH; ve CH,
yapilarmin, 1855 c¢cm™’de anhidrit halkasmin varhigm gésteren piklerin

oldugu goézlenmistir.

Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimerinin ester tiirevleri MA-
VA n-propil ester ve MA-VA n-biitil esterin amonyak ile etkilesmesi
sonucu sentezlenen karboksilat tuzu tiirevleri n-propil karboksilat tuzu ve
n-biitil karboksilat tuzunda anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda
1804-1855 cm™'’de iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasinin

acilmis oldugunu gostermistir.
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6.3. Maleik Anhidrid Kopolimer ve Tiirevlerinin TGA analizi

MA-ST, MA-VA ester tiirevlerinin TGA egrileri sirasiyla Sekil 6,5 ve
Sekil 6.6 ‘da verilmistir. MA-ST, MA-VA karboksilat tuz tiirevlerinin TGA
egrileri ise Sekil 6,7 ve Sekil 6,8 de verilmistir. Ayrica MA-ST ve MA-VA tiim
tirevlerinin TGA egrileri Sekil 6,9 ve Sekil 6,10’da daha kolay kiyas

yapilabilmesi i¢in bir arada sunulmustur.

Maleik anhidrid kopolimerlerinin 1sisal kararliliklarini birbiri ile nitel
olarak kiyaslayabilmek ic¢in, termogramlardan tepkime baslama sicakligi(Ti),
yar1 Omir sicakligi (Th), tepkime sonlanma sicakligi (Tf), maksimum hiz (Rm)
ve maksimum hizda geriye kalan madde miktar1 (Cm) gibi 1s1sal analiz kriterleri

elde edilmis ve edilen bulgular Cizelge 6. 3. de verilmistir.

Ayrica maleik anhidrid kopolimerlerinin 1sisal kararhiliklarmmin nicel
olarak karsilastirilabilmesi i¢cin de sekillerde verilen her termogramin Freeman
Carroll yonetimine gore kinetik analizi yapilmis ve her bir Ornegin 1sisal
bozunma tepkimelerine ait kinetik parametrelerin bulunabilmesi i¢in
[AIn(dC/dt)/ Aln/ (1-C)] degerlerinin [A(1-T)/Aln(1-C)] degerlerine kars1
grafikleri cizilmis ve Sekil 6,11 , Sekil 6,12 , Sekil 6,13 , Sekil 6,14 , Sekil 6,
15, Sekil 6,16 , Sekil 6,17 de verilmistir.

Sekil 6. 18., Sekil 6. 19. da gosterilmistir. Bu grafiklerden elde edilen
dogrunun dik ekseni kesim noktasi 1sisal bozunma tepkimelerinin tepkime
dereceleri, n; egim den ise E,/R oranlari bulunmustur. Buradan da isisal
bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi Ea hesaplanmistir. Elde edilen tiim

kinetik parametreler Cizelge 6. 2. de sunulmustur.
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Sekil 6. 5. — MA-ST, MA-ST biitil esteri, —MA-ST propil esteri TGA
egrileri.

Bu c¢alismada Maleik Anhidrit Stiren kopolimerinin ve ester
tlirevlerinden her birinden 10 mg tartilmis ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 25 cm’/dk
akis hizinda dinamik azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C ye kadar
1sitilarak TGA egrisi elde edilmis ve bu egriler incelenmistir. Buna gore mavi
renk ile MA-ST nin, sari renk ile MA-ST biitil esterinin ve kirmizi renk ile MA-
ST propil esterinin TGA egrileridir. Burada 200 °C’den 6nceki bozunma adimi
polimerde bulunan ¢6ziici ve ucucu gruplardan ( H,O ,CO; CgHs ..)

kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (Ti) incelendiginde; MA-ST 342 °C,
MA-ST propil esterinin 336 °C, MA-ST biitil esterinin 330 °C oldugu
gorlilmiistiir. Bu sonuc¢lardan MA-ST kopolimerinin 1sisal kararliginin ester

tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu anlasilmistir.
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Sekil 6. 6. — MA-VA, — MA-VA propil ester, — MA-VA biitil ester TGA egrileri.

Bu ¢aligmada Maleik Anhidrit Vinil Asetat kopolimerinin kopolimerinin
ve ester tiirevlerinden her birinden 10 mg tartilmis ve 10 °C/dk 1sitma hizinda
25 cm’/dk akis hizinda dinamik azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C ye
kadar 1sitilarak TGA egrisi elde edilmis ve bu egriler incelenmistir. Buna gore
mavi renk ile MA-V A’nin, yesil renk ile MA-VA biitil esterinin ve kirmizi renk
ile MA-VA propil esterinin TGA egrileridir. Burada 200 °C’den &6nceki
bozunma adimi polimerde bulunan ¢dziicii ve ucucu gruplardan ( H,O ,CO,

Ce¢Hp ..) kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (T1) incelendiginde; MA-VA 237
°C, MA-VA propil esterinin 218 °C, MA-VA biitil esterinin 204 °C oldugu
gorlilmiistiir. Bu sonug¢lardan MA-VA kopolimerinin 1sisal kararliginin ester

tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu anlasilmistir.

48



o

100.00

% Kiitle Kay

£
s

0.00

n,loo 206.00 4u|l:|._uu aontou
Sicakilk/*C
Sekil 6. 7. — MA-ST, — MA-ST n-biitil karboksilat tuzu, MA-ST n-propil
karboksilat tuzu TGA egrileri.

Bu ¢alismada Maleik Anhidrit Stiren kopolimerinin ve karboksilat tuzu
tiirevlerinin her birinden 10 mg tartilmis ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 25 cm’/dk
akis hizinda dinamik azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C ye kadar
1sitilarak TGA egrisi elde edilmis ve bu egriler incelenmistir. Buna gore mavi
renk ile MA-ST nin, sar1 renk ile MA-ST n-propil karboksilat tuzu ve kirmizi
renk ile MA-ST n-biitil karboksilat tuzu TGA egrileridir. Burada 200 °C’den
onceki bozunma adimi polimerde bulunan ¢oziicii ve u¢ucu gruplardan ( H,O ,

CO,, C¢Hpg ..) kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (Ti) incelendiginde; MA-ST 342 °C,
MA-ST n-propil karboksilat tuzu 347 °C, MA-ST n-biitil karboksilat tuzu 361
°C oldugu gorilmistir. Bu sonuclardan MA-ST kopolimerinin 1sisal

kararliginin karboksilat tuzu tiirevlerine gore daha diisiik oldugu anlasilmistir.
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Sekil 6. 8. — MA-VA, MA-VA n-biitil karboksilat tuzu, — MA-V A n- propil

karboksilat tuzu TGA egrileri.

Bu calismada Maleik Anhidrit Vinil Asetat kopolimerinin ve karboksilat
tuzu tiirevlerinin her birinden 10 mg tartilmis ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 25
cm’/dk akis hizinda dinamik azot atmosferinde oda sicakligindan 600 °C ye
kadar 1sitilarak TGA egrisi elde edilmis ve bu egriler incelenmistir. Buna gore
kirmizi renk ile MA-VA’nin, sar1 renk ile MA-VA n-biitil karboksilat tuzu ve
mavi renk ile MA-VA n-propil karboksilat tuzu TGA egrileridir. Burada 200
°C’den 6nceki bozunma adimi polimerde bulunan ¢éziicii ve ugucu gruplardan (

H,0 , CO;, C¢Hg ..) kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (T1) incelendiginde; MA-VA 237
°C, MA-VA n-propil karboksilat tuzu 265 °C, MA-VA n-biitil karboksilat tuzu
282 °C oldugu goriilmiistir. Bu sonuclardan MA-VA kopolimerinin 1sisal

kararliginin karboksilat tuzu tiirevlerine gore daha diisiik oldugu anlasilmistir.
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Sekil 6. 9. MA-ST, — MA- ST n-propil ester, — MA- ST n-biitil ester,
MA- ST n-propil tuz, —MA- ST n- biitil tuzu TGA egrileri.

Sonug¢ olarak MA-ST kopolimeri, kopolimerin ester ve karboksilat tuzu
tiirevlerinin bir arada bulundugu TGA egrileri incelendiginde; 200 °C’den 6nceki
bozunma adimi polimerde bulunan ¢o6ziicii ve ucucu gruplardan ( H,O ,CO,

Ce¢Hp ..) kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (Ti) incelendiginde; MA-ST 342 °C,
MA-ST propil esterinin 336 °C, MA-ST biitil esterinin 330 °C MA-ST n-propil
karboksilat tuzu 347 °C, MA-ST n-biitil karboksilat tuzu 361 °C oldugu
gorlilmiistiir. Bu sonuclardan MA-ST kopolimerinin 1sisal kararliginin ester
tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu buna karsin karboksilat tuzu tiirevlerine

gore daha diisiik oldugu anlagilmistir.
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Sekil 6. 10. — MA-VA, — MA-VA n-propil ester, MA-VA n- biitil ester,
MA-VA n- propil tuz, —"MA-VA n- biitil tuzu TGA egrileri.

Sonug¢ olarak MA-VA kopolimeri, kopolimerin ester ve karboksilat tuzu
tiirevlerinin bir arada bulundugu TGA egrilesi incelendiginde; 200 °C’den énceki
bozunma adimi polimerde bulunan ¢o6ziicii ve ucucu gruplardan ( H,O ,CO,

Ce¢Hp ..) kaynaklanmaktadir (Sroog, 1991).

200 °C’den sonraki ikinci adimdaki bozunma polimerin degradasyon
bozunma adimidir. Bu adimda polimer 1sisal olarak pargalanmistir. Kopolimer
ve tiirevlerinin tepkime baslama sicakliklar1 (T1) incelendiginde; MA-VA 237
°C, MA-VA propil esterinin 218 °C, MA-VA biitil esterinin 204 °C, MA-VA n-
propil karboksilat tuzu 265 °C, MA-VA n-biitil karboksilat tuzu 282 °C oldugu
gorlilmiistiir. Bu sonug¢lardan MA-VA kopolimerinin 1sisal kararliginin ester
tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu buna karsin karboksilat tuzu tiirevlerinden

daha diisiik oldugu anlagilmistir.
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Sekil 6. 11. MA-VA n-biitil karboksilat tuzunun Freeman-Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 12. MA-VA n-propil karboksilat tuzunun Freeman-Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 13. MA-VA n-biitil ester kopolimerinin Freeman-Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 14. MA-ST n-biitil ester kopolimerinin Freeman-Carroll esitligine gore

Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 15. MA-VA vinil asetat kopolimerinin Freeman-Carroll esitligine gore

Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 16. MA-ST kopolimerinin Freeman — Carroll esitligine gore Aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 17. MA-ST n-propil ester kopolimerinin Freeman — Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 18. MA-ST n-biitil karboksilat tuzunun Freeman — Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Sekil 6. 19. MA — ST n-propil karboksilat tuzunun Freeman — Carroll esitligine

gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Cizelge 6. 2. Kopolimer ve tiirevlerinin Freeman — Carroll yontemiyle

hesaplanan kinetik parametreleri

n r E / kJ mol-1
MA-ST 2,4 0,9925 50,7
MA-ST n-propil 0,6 0,9889 55,31
Ester
MA-ST n-biitil 2,2 0,9915 60,52
Ester
MA-ST n-biitil 0 0,9985 301
Tuz
MA-ST n-propil 0 0,9979 27
Tuz
MA-VA 0,8 0,9910 183,02
MA-V A n-propil 1,5 0,9688 132,8
Ester
MA-VA n-biitil 0,1 0,9987 124,76
Ester
MA-VA n-biitil 1,96 0,9972 149,11
Tuz
MA-VA n-propil 0,18 0,9945 61,73
Tuz

Maleik Anhidrit Stiren kopolimeri, Maleik Anhidrit Vinil Asetat
kopolimerlerinin ve tiirevlerinin kinetik parametreleri incelenmistir. Buna gore
tim kopolimerlerin tepkime derecesi olan ‘n’ degerlerinin 0-2 araliginda
cikmasi teorik bilgilerle paralel oldugu sonucunu goéstermistir. Tim
kopolimerler icin aktiflesme enerjileri hesaplanmistir. Aktiflesme enerjisine
gore kopolimer siralandiginda MA-ST n-propil tuz < MA-ST < MA-ST n-propil
ester < MA-ST n-biitil ester < MA-VA n-propil tuz < MA-VA n-biitil ester <
MA-VA propil ester < MA-VA n-biitil tuz < MA-VA < MA-ST n-biitil tuz
oldugu bulunmustur. Yapilan tim islemler i¢in korelasyon katsayisi
hesaplanmis ve bulunan tiim degerlerin bire ¢ok yakin c¢ikmasi yapilan

islemlerin dogru oldugunu gostermistir.
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Cizelge 6. 3. Kopolimerler ve tiirevlerinin TGA verileri

Ti/ °C T °C Th/ °C Tm/°C | Cm Rm

MA-ST 342,2 273,17 303,88 290,48 61,76 0,81

E/IS‘;;ST“'WOPII 3364 30776 | 31234 |325.03 |3835 |1.29

MA-ST n-biitil

330,1 289,24 305,29 308,81 47,23 0,69
Ester

MA-ST n-propil

347,7 277,95 358,87 345,48 59,74 1,93
Tuzu

YASTIOUL 5613 126147 36381 | 34900 | 5376 | 206

MA-VA 237,3 175,28 190,36 156,52 67,01 1,00

glsi}VAn_pmpﬂ 218.5 194,12 186,84 | 153,7 | 70,4 | 0,66

MA-V A n-biitil

204,8 172,26 192,48 153,10 69,63 1,11
Ester

MA-V A n-propil

265.,6 229.41 282,02 130,43 84,57 0,62
Tuz

MA-VA n-Biitil
Tuz

282,3 242,47 308,11 187,54 70,46 0,70

Maleik Anhidrit Stiren kopolimeri, Maleik Anhidrit Vinil Asetat
kopolimerlerinin ve tiirevlerinin TGA verileri incelenmistir. Buna gore
tepkimeye baslama sicakligina gore kopolimerler siralandiginda MA-ST n-
propil ester < MA-ST < MA-VA n-biitil tuz < MA-ST n-biitil ester < MA-VA
n-propil tuz < MA-ST n-biitil tuz < MA-VA propil ester < MA-VA< MA-VA
n-biitil ester < MA-ST n-propil tuz seklinde oldugu bulunmustur.

Maksimum hizda geriye kalan madde miktarina kopolimer siralandiginda

MA-ST n-propil ester < MA-ST n-biitil ester < MA-ST n-biitil tuz < MA-ST n-
propil tuz < MA-ST < MA-VA< MA-VA n-biitil ester < MA-VA propil ester <
MA-VA n-biitil tuz < MA-VA n-propil tuz seklinde oldugu bulunmustur.
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7. TARTISMA VE SONUCLAR
Fiziksel analiz:

Maleik Anhidrit Stiren kopolimerinin beyaz renkte oldugu ve
Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid
(DMF) de ¢6ziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da ¢dziinemedigi anlasilmistir.
MA-ST n-propil ester ve MA-ST n-biitil ester tiirevlerinin hem renklerinin
hemde ¢oziiniirliiklerinin orijinal kopolimerlerle ayni oldugu gézlenmistir. MA-
ST n-propil karboksilat tuzu ve MA-ST n-biitil karboksilat tuzu tiirevlerinininde
orijinal kopolimer ve ester tiirevlerinde oldugu gibi Tetrahidrofuran (THF),
aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid (DMF) de ¢ozilinebildigi halde

Toluen (T) ve Su da ¢oziinemedigi ve beyaz renklerde olduklar1 anlasilmistir.

Maleik Anhidrit Vinil Asetat kopolimerinin beyaz renkte oldugu ve
Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid
(DMF) de ¢o6ziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da ¢dziinemedigi anlagiimigtir.
MA-VA n-propil ester ve MA-V A n-biitil ester tiirevlerinin renklerinin agik sar1
renk almasina karsin c¢oziiniirliklerinin orijinal kopolimerlerle ayni oldugu
gozlenmistir. MA-VA n-propil karboksilat tuzu ve MA-VA n-biitil karboksilat
tuzu tiirevlerinininde orijinal kopolimer ve ester tiirevlerinde oldugu gibi
Tetrahidrofuran (THF), aseton (A), siklohekzanon (SH), dimetilformamid
(DMF) de c¢oziinebildigi halde Toluen (T) ve Su da ¢dziinemedigi ve ester

tiirevlerinde oldugu gibi a¢ik sar1 renklerde olduklar1 anlagilmistir.

Sonu¢ olarak MA-ST ve MA-VA kopolimerlerinin, bu kopolimerlerin
ester tiirevlerinin ve karboksilat tuzu tiirevlerinin ayni tiir ¢oziiclilerde gdzlenen

¢Oziintirliklerinde bir fark olmadig1 anlasilmistir.
Kimyasal analiz:

FTIR’larin yorumu; spektrumlarin degerlendirilmesi sonucu maleik
anhidritin stiren ve vinil asetat ile kopolimerlestigi polimerlesme tepkimelerinin

maleik anhidritin ve igerdigi ¢ift baglar iizerinden yiiriidiigii anlagilmistir.
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Maleik Anhidrit Stiren Kopolimeri i¢in spektrum incelenmis; 3400-3500
cm’de gozlenen piklerin molekiil ici hidrojen baginn, 2950-3000 cm™’de
gbzlenen piklerin alifatik CH; ve CH, yapilarinin, 1855 cm™’de anhidrit
halkasinm; 1640 cm™'’de, 910 cm'’de benzen halkasmin varligin1 gdsteren

piklerin oldugu gézlenmistir.

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimerinin n-propil alkol ve n-biitil
alkol ile etkilesmesi sonucu olusan MA-ST n-propil ester ve MA-ST n-biitil
esterde anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda 18041855 cm™'’de iki ayr1

pikin kaybolmas1 burada anhidrit halkasinin agilmis oldugunu gostermistir.

—Ci|4—<::H2 — CH-CH- —CH—CH, — CH-CH-
|| |+ cHycH,CH,OH . |
rm o=¢_g=o| = 3-Ha~2 (] =¢ o0
o0 N OH 6CH, CHACH,
MA-ST n-propil alkol MA-ST n-propil ester
-CH—CH; — CH-CH— —CH—CH; — GH-CH-

. |1
r | 0=C (=0
i .
N OH dCH,CH,CH, CHs

+ CH3CH,CH,CH,OH

I |
c 0= §=D
Q;H o

MA-ST n-butil alkol MA-ST n-butil ester

Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimeri i¢in spektrum incelenmis;
3400-3500 cm’de gdzlenen piklerin molekiil ici hidrojen bagmin, 2950-3000
cm’de gdzlenen piklerin alifatik CH; ve CH, yapilarinin, 1855 cm™ ’de anhidrit
halkasinin oldugunu ve Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimerinin n-propil
alkol ve n-biitil alkol ile etkilesmesi sonucu olusan MA-VA n-propil ester ve
MA-V A n-biitil esterde anhidrit halkasma ait FTIR spektrumlarinda 1804—1855
cm’de iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasmin agilmis oldugunu

gOstermistir.
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—CIII CHy»CH.-CH- |  CH; CH, CH, CHy OH——
OCOCH |

30-C C=0
e

MA-VA n-butil alkel

-CII{ CH,CH-CH- | + CH3 CH, CHy OH——

OCOCH ‘ |

30-C =0
-

MA-VA n-propil

-CH-CHy- CH-CH—

OCOCH; |
0=(|3 C=0

! -
OH OCH;CH,CH,CH, OH

MA-VA n-butil ester

-CH-CH- CH-CH—

[
0=(|3 C=0

I -
OH OCH;CH,CH, OH

OCOCH;

MA-VA n-propil ester

Maleik Anhidrit Stiren Kopolimerinin ester tiirevleri MA-ST n-propil

ester ve MA-ST n-biitil esterin amonyak ile etkilesmesi sonucu sentezlenen
karboksilat tuzu tiirevleri n-propil karboksilat tuzu ve n-biitil karboksilat
tuzunda anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda 1804—1855 c¢cm™"’de iki ayr1

pikin kaybolmas1 burada anhidrit halkasinin agilmis oldugunu gostermistir.

—CH—CH; — CH-CH-

—CH—CH, — CH-CH-

R s 1
& 0= = 2" - "
O =5 e () =5 ¢0
L H OCHEL.HZQ.H‘g 7 NH4 9) OCHECHELH‘%
MA-ST n-propil ester MA-ST n-propil karboksilat tuzu
—CH—GH, — CH-CH- NH ‘CT_CHE - ?H‘TH'

0=C (=0
OH CIJCHECHZCH3CH3

Cl

s

MA-ST n-butil ester
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Maleik Anhidrit Vinil Asetat Kopolimerinin ester tiirevleri MA-VA n-
propil ester ve MA-VA n-biitil esterin amonyak ile etkilesmesi sonucu
sentezlenen karboksilat tuzu tiirevleri n-propil karboksilat tuzu ve n-biitil
karboksilat tuzunda anhidrit halkasina ait FTIR spektrumlarinda 1804—1855
cm’de iki ayr1 pikin kaybolmasi burada anhidrit halkasmnin agilmis oldugunu

gOstermistir.

NH
3
_Cll{_ CH,- CH-CH— -CIl-T— CH»- CH-CH—
OCOCH; | OCOCH; ||
0-C C=0 0-C C=0
| | ) I ) ]
OH OCH;CH,CH, OH NH,O  OCH3CH,CH, OH
MA-VA n-propil ester MA-VA n-propil karboksilat tuzu
: NH 5
-CH- CTly- CT- CH— -CH-CH,- CH-CH—
ococm; | | ococr; ||
0:(‘3 C=0 O=(‘j C=0
|
OH OCH; CH, CH,CH,OH NH,O OCH;CH,CH,CHyOH
MA-VA n-butil ester MA-VA n-butil karboksilat tuzu

1804-1855 cm ™' deki belirgin pik anhidrit halkasina ait piktir (Fleming,
1987). Bu pikin esterlesme tepkimelerinde ve karboksilat tuzlarinda kaybolmasi

anhidrit halkasinin ag¢ildiginin en 6nemli gostergesidir.
TGA’larmn yorumu;

Daha once yapilan calismalarda MA’in terpolimerleri alkollerde
esterlesme tlirevleri sentezlenmisti (Boztug, 1999). Bu esterlesen tiirevlerin TG
egrilerine bakildiginda burada ester tiirevleri orijinal terpolimerlere gore 1siya
karst daha kararsiz olduklar1 ortaya c¢ikmistir. Esterlesme maleik anhidrit
halkasi lizerinde yiirtidiigii icin ayn1 durum MA kopolimerleri i¢cinde gecerlidir.
Yine kopolimerlerin ester tiirevlerinde orijinal kopolimere gore 1siya kars1 daha
az dayanikhidir. Bizim burada yaptigimiz ¢alismada Oncelikle orijinal

kopolimere gore 1siya karsi daha dayaniklist olan ester tlirevlerinin 1siya karsi
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dayanikliligin1 arttirmasi nihayetinde sentezledigimiz kopolimerleri alkollerle
tirevlendirdik ve bunlarin ester tiirevlerini olusturduk. Beklenildigi gibi ester
tirevlerin TGA egrilerinde orijinal kopolimerlere gore 1siya karsi daha
dayaniksiz ¢ikmislardir. Bu sorunu gidermek ic¢in yaptigimiz ¢aliymada ester
tirevli kopolimerler c¢oziiciide ¢Oziip bunlara baz ilave ederek bunlarin
karboksilat tuzlarini olusturduk. Sonrasini TGA egrilerinde bakildigina
karboksilat tiirlerin TGA egrileri hem orijinal kopolimere gore hem de ester

tlirevlerine gore 1s1ya kars1 daha dayanikli oldugu ortaya ¢ikmistir.
Sonug olarak;

Eger ester tiirevlerinin kullanim yerlerine gore dayaniksiz olarak
goriiliiyorsa bunlar1 dayanikli hale getirmek icin karboksilat tiirevlerini
olusturmak gerekir. Karboksilat tiirevleri 1siya karst daha dayanikli oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sema 1. Maleik anhidrit-stiren kopolimerlerinden tiiretilen ester ve

karboksilat tuzu kopolimerlerinin tepkime mekanizmalari

—CH—CH; — CH-CH-

-CH—CH»— CH-CH— |
| | | + cHyCH,CH,OH . ||
(j W 3-E Fy =¢ g0
Ny N OH OCH,CH,CH;
MA-ST n-propil alkol MA-ST n-propil ester
-CH—CHr— CH-CH— —(3|-||—{‘,H2 — CH-CH-
||

1| ¥ cHyCH,CH,CH, OH

Q) e
\ /

MA-ST n-butil alkol

|¢-| 0=C =0
] .
N OH QCH,CH,CH, CHs

MA-ST n-butil ester

_CH—CH, — CH—CH-

~CH—GH, — CH-CH- —CH, ?H CH

. | | — -
ZN =¢ =0
O “i &

b H OCH,CH,CH, CH3

|
|¢\I\ 0=C (=0
N\ L & cn. CH, CH
\‘/NH4O OCHECHEQ'HZ 13

MA-ST n-butil ester MA-ST n-butil karboksilat tuzu

—CH—CH, — CH-CH-

_CI-|I—CH2 — CH-CH- NH, |
. || 3 4 _ |
r/ | ¢ ¢=0 r/] ¢ £=0
- - - | N N -
N on OCH, CH,CH; NNH, O OCH,CH,CHj

MA-ST n-propil ester MA-ST n-propil karboksilat tuzu
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Sema 2. Maleik anhidrit-vinil asetat kopolimerlerinden tiiretilen ester ve

karboksilat tuzu kopolimerlerinin tepkime mekanizmalari

—CIH CH~»-CH-CH- |+ CH; CH, CH,CH, OH——  [-CH-CH- CH-CH—

| OCOCH; [ ]
OCOCH, _~ p =0 o- (lj C:0
|
\) OH QCH;CH,CH,CH, OH
MA-VA n-butil alkel MA-VA n-butil ester

-CIII CH>CH-CH- |+ CH3CH, CH, OH— -CI‘{— CH»>- CH-CH—

| OCOCH; ||
OO, o-C je =0 o=(‘j C=0
| -
hS OH OCH;CH,CH, OH
MA-VA n-propil MA-VA n-propil ester
NH
-CPll— CHj- CH-CH— -C}‘I— CH»- CH-CH—
OCOCI, l | OCOCH; ‘ ‘
0=C C=0 0-C Cz0
| | .
OH OCH;3 CH, CHy CH,OH NH,O OCI,CH, CH,CH OH
MA-VA n-butil ester MA-VA n-butil karboksilat tuzu
NH, .
-CH-CH»- CH-CH— -CH-CH,- CH- CH—
OCOCH3 ‘ | OCOCH; ‘ |
o0=C C=0 0=(|3 C=0
| 1 i I ) ]
OH OCH;3CH,CH» OH NH4O (OCH3CH,CH, OH
MA-VA n-propil ester MA-VA n-propil karboksilat tuzu
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