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POLI(POLIETILEN GLIKOL MONOMETILETER AKRILAT) VE
POLI(POLIETILEN GLIKOL MONOMETILETER METAKRILAT)
POLIMERLERININ ISIL ENERJI DEPOLAMA AMACLI
KATI-KATI FAZ DEGiISIM MALZEMELERI OLARAK
HAZIRLANMASI VE TANIMLANMAS]

Derya KAHRAMAN

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Cemil ALKAN

Faz degisim malzemeleri (FDM'ler), enerji depolayan malzemeler iginde yiiksek
enerji depolama yogunluklu ve depolama ve salinma safasinda kiigiik sicaklik
degisimleri gosteren cazip malzemelerdir. Bu c¢alismada, polimerik Kkati-kati
FDM'leri elde etmek tiizere poli(etilen glikol monometileter akrilat) ve poli(etilen
glikol monometileter metakrilat) monomerleri homopolimerlestirilmis ve metil
akrilat veya metil metakrilatla kopolimerlestirilmistir. Uretilen monomerler,
homopolimerler ve kopolimerler yapisal ve 1s1l yonden tanimlanmistir. Elde edilen
FDM'lerin yapisal tanimlanmasinda fourier trasform-infrared (FT-IR) ve niikleer
manyetik rezonans (*H-NMR) spektroskopi teknikleri kullanilmis, faz gegis
sicakliklar1 ve entalpileri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) teknigi ile
belirlenmis, Kristal yapilarinin incelenmesi i¢in polarize optik mikroskop (POM) ve
molekiil agirhigi tayini i¢in seyreltik ¢ozelti viskozimetresi kullanilmistir.

2012, 105 sayfa

Anahtar kelimeler: Poli(etilen glikol) monometileter, Akriloil kloriir, Metakriloil
Kloriir, Kati-kat1 faz degisim maddesi, Enerji depolama



ABSTRACT
Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(POLYETHYLENE GLYCOL
MONOMETHYL ETHER ACRYLATE) AND POLY(POLYETHYLENE GLYCOL
MONOMETHYL ETHER METHACRYLATE) POLYMERS AS SOLID-SOLID
PHASE CHANGE MATERIALS FOR THERMAL ENERGY STORAGE

Derya KAHRAMAN

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cemil ALKAN

Phase change materials (PCMs) among energy storage materials are popular due to their
high energy storage density and small temperature variations during storage and
evolution. In this study, polyethylene glycol monomethyl acrylate and polyethylene
glycole monomethyl methacrylate monomers have been homopolymerized or
copolymerized with methylacrylate or methylmethacrylate to obtain polymeric solid-
solid PCMs. The monomer, homopolymer products and copolymers were characterized
structurally and thermally. Fourier transform-infrared (FT-IR) and proton nuclear
magnetic resonance (‘H-NMR) spectroscopy techniques were used for structural
characterization. Phase transition temperatures and enthalpies of synthesized PCMs
were determined using differential scanning calorimetry (DSC) instrument. Polarised
optical microscopy (POM) was used to examine crystal structures and molecular weight
measurements were done using dilute solution viscometry techniques.

2012, 105 pages

Key words: Poly(ethylene glycol) monomethylether, Acryloyl chloride, Methacryloyl
chloride, Solid-solid phase change material, Energy storage
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1. GIRIS

Insanoglu yaradiismmdan bu yana daha iyi sartlarda yasama gayreti icerisinde
olagelmistir. Insanm hayatmi idame ettirme ve kolaylastirma cabalar: alet kullanmak ve
topragi islemekle baslamustir. Hayat1 kolaylastirici aletlerin gelistirilmesi ve bunlarin
gin gectikce yayginlasmasi ile teknolojik ilerlemelere paralel bir hayat tarzi
sekillenmeye baslamustir. Ilkel el aletlerinin icad1 ile baslayan bu siiregte, kas giicii
yerini makineye birakmistir. Sanayi devrimi ile yeni boyut kazanan bu iiretim seriiveni
halen devam etmektedir. Ancak makinelesme enerji kaynagi ihtiyacini her gegen giin
arttrmis ve insanoglu fosil yakitlarin stirekli azalmasi nedeniyle alternatif kaynaklar

aramaya mecbur kalmistir.

Enerji, ihtiyacindaki artisa paralel olarak maliyette de biiyiik artis goriilmiistiir. 1974°de
baslayan petrol krizi, petrole dayali sanayilesmeye son vermis ve petrol ambargosunu
izleyen on yil i¢inde diinya enerji sistemleri degismeye baslamis, enerji kaynaklarinin
sonsuz oldugu fikri ortadan kalkmig, daha az enerji ile daha fazla is yapabilme
diisiincesi dogmustur. Uretilen ve tiiketilen enerji arasindaki fark acildik¢a mevcut
kaynaklardan daha etkili bir bigimde yararlanma giderek onem kazanmistir. BP ve
HSBC’nin verilerine dayanan tahminlere gore diinyada 46-50 yillik petrol, 63-119 yillik
dogal gaz rezervi kalmistir. En ¢ok kullanilan fosil yakitlarin basinda gelen komiiriin ise

176 yilda tikkenecegi hesaplanmaktadir (Anonim, 2011).

Enerji sektord, iilkelerin kalkinma politikalar1 i¢cinde hayati 6nem tasiyan stratejik bir
alan niteligindedir. Artan enerji fiyatlari, kiiresel 1sitnma ve iklim degisikligi konusunda
gelisen duyarhilik, diinya enerji talebindeki artis sebebiyle karsmn tiikenme egilimine
girmis olan fosil yakitlara bagimlhiligin yakin gelecekte devam edecek olmast ve yeni
enerji teknolojilerindeki gelismelerin artan talebi karsilayacak ticari olgunluktan heniiz
uzak olusu iilkeleri enerji gilivenligi konusunda her gegcen giin daha da

endiselendirmektedir. Niifus artisi, sanayilesme ve kentlesme olgular, kiiresellesme i¢in



dogurdugu ticari imkanlar1 dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek
artirmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi (UEA) tarafindan yapilan tahminler, mevcut
enerji politikalar1 ve enerji arz1 tercihlerinin devam etmesi durumunda diinya birincil
enerji talebinin 2007-2030 yillar1 arasinda % 40’lik oranda artacagina isaret etmektedir.
Referans senaryo olarak adlandirilan ve yillik ortalama % 1,5 diizeyinde talep artisina
karsilik gelen bu durumda diinya birincil enerji talebi 2007 yilindaki 12 milyar ton
petrol esdegeri (tep) diizeyinden 2030 yilinda 16,8 milyar ton diizeyine c¢ikacaktir
(Anonim, 2010).

Enerji tiiketiminin artmasi ile birlikte sadece enerji arayisi sorun olmaktan ¢ikmis ¢evre
ve atmosfer kirliligi de artmis, enerji liretim ve tiikketim silire¢lerinde ortaya ¢ikan sera
gaz1 emisyonlar1 kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerinin en dnemli nedenleri arasina

girmistir.

Iste tiim bu sebeplere bakildiginda enerjinin daha verimli bicimde kullanilmasi ve
gerektiginde depolanmasi durumuyla karsilasiimaktadir. Enerjinin verimli bigimde
depolanabilmesi i¢in ekonomik ve giivenli bir depolama metoduna gerek duyulur.
Enerji; 1s1l ve kimyasal yontemlerle depolanabilmektedir. Bunlar arasinda en verimli ve
en ekonomik olani 1s1l enerji depolamadir. Isil enerji depolama duyulur ve gizli 1s1
depolama olarak iki baglk altinda incelenebilir. Gizli 1s1 depolama; yiiksek 1s1 ve kiigiik
sicaklik araliginda 1s1 yiikleme ve bosaltma 6zelliklerinden dolay1 1s1l enerji yontemleri
arasinda en cazip olamidir. Gizli 1s1 depolama yOnteminde enerji, bir faz degisim
malzemesi (FDM) erirken depolanir ve sogurken geri kazanilir. Maddenin kati-kati,
kati-s1vi, kati-gaz ve sivi-gaz seklindeki faz degisimi siiresince enerji gizli 1s1 olarak

depolanir ya da geri kazanilir (Abhat, 1983).

Kati-kat1 faz degisim malzemeleri (KKFDM’leri) FDM’ler i¢inde dogrudan
kullanilabilme gibi bazi iistiin 6zelliklere sahiptirler. Ancak organik ve inorganik yapida
cok az sayida kati-kati faz degisim malzemesi bulunmakta olup bunlarin mekanik

ozellikleri yetersizdir.



Dogrudan ve istendigi gibi sekillendirilebilecek malzemeler olan polimerik FDM’ler ise
faz degisim yoluyla enerji depolamanin gelecegi olarak goriilmektedir. Polimerik
malzemelerin  mekanik 6zelliklerinin istenilen seviyede iyilestirilebilecegi de

distiiniilmektedir.

Bu calismada, akrilik ve metakrilik asit monomerleri poli(etilen glikol) monometil eter
ile etkilestirilerek 4 farkli yapida polimer monomeri iiretildi ve bu monomerlerden
yaygm yontemler kullanilarak homopolimerler, metil akrilat ve metil metakrilat
monomerleri ile birlikte polimerlestirilerek kopolimerler {iiretildi. Bu sayede kati-kat1
faz degisimi yoluyla 1s1l enerji depolama potansiyelini dlgmek tizere 28 adet polimer
elde edildi.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Isil Enerji Depolama Tipleri

Isil enerji bir maddeyi olusturan atom veya molekiillerin toplam kinetik enerjisidir. Bu
enerji sicaklik farkindan kaynaklanan 1s1 akisiyla gergeklesir. Isil enerji depolama,
disik veya yiiksek 1s1 enerjisinin daha sonra kullanilmak {izere gecici olarak
depolanmasidir. Is1 enerjisi duyulur ve gizli 1s1 depolama yoluyla iki sekilde depolanir.
Is1 malzemenin i¢ enerjisindeki degisim sonucunda; duyulur 1s1, gizli 1s1 veya bunlarin
bilesimi seklinde tanimlanir. Genel olarak, birim hacimdeki i¢ enerji degisiminin fazla
oldugu 1s1 depolama malzemesi kullanildiginda, istenilen 1s1 miktarini depolamak igin
gereken hacim azalir. Isil enerjinin 0-90 °C gibi diisiik sicaklikta depolanmasi i¢in genel

olarak kullanilan yontemler Sekil 2.1°de sematik olarak verilmistir (Abhat, 1983).

| Is1 Depolama Yontemleri |

| Isil Yontem | |Kimyasal Y6ntem |
|
[ | | . l
Duyulur | Gizli Tepkime Kimyasal | |Termokimyasal
Is1 Ist Isis1 |Is1 Pompasi Is1 Borusu

Kati-Kat

Katilar Kati1-Sivi

Sivi-Buhar

Kati-Buhar
Sekil 2.1. Is1 depolama yontemleri

Faz degisimli bir enerji depolama sisteminde kimyasal bir degisme meydana gelmiyorsa

termodinamigin birinci kanununa gore sabit basingta depolanan 1s1l enerji



Te TS
dy= [C,dt+AH, + [C,dT @)
TO Te

seklinde yazilabilir. Burada Cy ve Cs (kJ/kg°C) sirasiyla kat1 ve sivinin sabit basingtaki
ozgiil silarini; AHg (kJ/kg) erime gizli 1sisini, Te (°C) erime sicakligini, To ve Ts
sirastyla. FDM’nin ilk ve son sicakligim1 gostermektedir. Bu esitlige gore enerji;
maddenin 1s1 kapasitesiyle (sicaklig arttirilarak) ve maddenin erime gizli 1sis1yla (sabit
sicaklikta) depolanmaktadir. Enerjinin maddenin 1s1 kapasitesinden yararlanilarak
depolanmasma duyulur 1s1 depolama, sabit bir faz gec¢is sicaklifinda “faz degisimi
yoluyla depolanmasma” gizli 1s1 depolama denir (Kilig ve Oztiirk, 1983; Sharma ve
Sagara, 2005). Enerjiyi bu sekilde depolayan maddeler “faz degisim malzemesi” olarak

adlandirilir.
2.1.1. Duyulur Is1 Depolama

Maddenin sicaklik degistirmesine neden olan enerji transferi duyulur 1s1 gegisi olarak
adlandirilir. Depolanabilecek 1smin miktari; ortamin 1s1 kapasitesine, sicaklik farkina ve
depolama malzemesinin miktarina baghdir. Duyulur 1s1, kati veya sivi maddede
depolanabilir. Duyulur 1s1 depolanmasinda kullanilan sivilar; su-etilen glikol (%50-
%050), otektik karisimlar ve bazi alkollerdir (Paksoy, 1992). Duyulur 1sida yaygin olarak
kullanilan sivilar arasinda; en ucuz ve bol miktarda bulunan ve ayrica kullanildigi
alanda da sagligi tehdit edecek bir yapiya sahip olmayan madde sudur. Su birim
hacimde oldukca yiiksek miktarda 1s1 depolayabilir. Ornegin 1 m® su 1 °C sitildig
zaman 4198 kJ’lik enerji depolarken, 1 m® kaya (cakil tasi) ise suyun depoladigi
enerjinin yarisi kadar enerji depolamaktadir (Sari, 2000). Cizelge 2.1°de bazi1 duyulur 1s1

depolama malzemelerinin birtakim 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.1. Baz1 duyulur 1s1 depolama maddelerinin 300 K sicaktaki 1sil-fiziksel
ozellikleri (Dinger, 2002; Cengel, 2003).

Yogunluk Is1 iletim Ozgiils1 | Is1yayilm Is1
Malzeme (kg/m®) katsayist | (J/kgK) | katsayisi | kapasitesi
(W/mK) (10°m%s) | (10°U/m°K)
Odun 721 0,16 1260 0,17 0,91
Beton 1600 0,79 840 0,59 1,34
Tugla 1920 0,90 790 0,59 1,52
Cam 2710 0,76 837 0,33 2,27
Aliminyum 2702 2237,00 903 97,13 2,44
Karbon ¢eligi
(Mn<%1,Si<%0,1)| 7854 60,50 434 17,75 3,41
Saf demir 7870 80,20 447 22,80 3,52
Cakil tas 2050 1,73 1840 0,46 3,77
Su 996 0,62 4178 0,15 4,16

Duyulur 1s1 depolamada 1s1 yiikkleme ve geri kazanim islemi siiresince depolama
ortammnin sicakligi degisir ve depolanabilecek 1s1 miktari; depolama maddesinin 1s1
kapasitesine C,, sicaklik degisimine AT ve depolama maddesinin miktarina (m)
baghdir.

TS
Q= [mC,dt=mC, (T,-T,) =vpC, AT )
Ti

Esitlikde v (m®) maddenin hacmini, p (kg/m®) maddenin yogunlugunu ve Cp (kJ/kgK)
sabit basingtaki 6zgiil 1s1y1 ifade etmektedir. Belli bir hacimde ve AT sicaklik farkinda
depolanacak 1smm miktar1 maddenin hacimsel 6zgiil 1s1s1 (p.Cp) ile orantilidir (Dinger

ve Dost, 1996).
2.1.2. Gizli Is1 Depolama
Gizli 1s1, maddenin faz degisimi sirasinda erime ve katilasma islemleri boyunca

depoladigi ve yaydigi 1sidir. Faz degisimi bir fiziksel halden baska bir fiziksel hale

gecistir. Maddenin kati-kat1, kati-sivi, kati-gaz ve sivi-gaz seklindeki faz degisimi



sliresince enerji, gizli 1s1 olarak emilir ya da saliverilir. Faz degistiren maddeler, faz
degistirme araligi olarak bilinen belirli sicaklik araliginda, bir fazdan bagka bir faza
gecerler (Mattila, 2006). Maddenin halden hale gecisi sirasinda, yani faz degistirmesi
esnasinda 1s1 sogurabilen veya tam tersi faz degisimi durumunda, depolanan bu 1s1y1
yayabilen maddeler faz degistiren malzemeler (FDM) olarak isimlendirilir. Faz
degistiren malzemeler gizli 1s1 depolayict malzemeler olarak da bilinmektedir. Farkli
FDM’ler farkli erime ve katilasma sicakliklarma ve gizli 1s1 kapasitelerine sahiptirler
(Boan, 2005).

FDM’1i bir gizli 1s1 enerji depolama sisteminin enerji depolama kapasitesi esitlik 3 ile

hesaplanir.
Te Ts
Q= [mC, dt+mAH, + [mC dT =m[AH, +C,(T,~T,) + C, (T, -T,) 3
To Te

Bu ifadede C, ve Cs sirasiyla kat1 ve sivi fazin sabit basingtaki 6zgiil isilar1 (kJ/kgK);
To; baslangic sicakhgi, Te; erime sicakhgr Ts; son sicaklik (K) ve AHg; erime gizli
isisidir (kJ/kg). Bu esitlikteki birinci ve tgtlincii terim FDM’nin duyulur isisini, ikinci

terim ise, erime gizli 1s1s1n1 ifade eder.

Degisik 1s1 depolama teknikleri arasinda, gizli 1s1 depolama teknikleri yiiksek enerji
depolama kapasiteleri ve faz degistirme sicaklhigindaki sabit bir sicaklikta 1s1y1
depolayabilme yonleriyle tercih edilen sistemlerdir. FDM konusundaki ¢alismalar ve
uygulamalar son 20 yilda gelismistir (Zalba ve ark., 2003). Ciinkii FDM’lerin giines
enerjisi depolamadan (Kiirklii, 1998; Kenisarin ve Mahkamow, 2007), atik 1s1 geri
kazanmaya (Kaizawa ve ark., 2008), bina iklimlendirilmesinden (Khudhair ve Farid,
2004), teksil maddelerinin izolasyonuna (Wang ve ark., 2006) ve termal konfora kadar
(Alay ve ark.,, 2011) bir¢ok alanda uygulanabilme potansiyeli bulunmaktadir. 40 yila
yakm siiredir ise tuz hidratlar, parafinler, yag asitleri ve organik ve inorganik
maddelerin otektikleri ¢calisilmaktadir (Farid ve ark., 2004; Sar1 ve Kaygusuz, 2001a,
2001b; Buddhi ve ark., 1988; Dimaano ve Watanabet, 2002). Tarihsel siiregteyse
FDM’li ilk uygulama 1800’lii yillarda Ingiliz demir yollarmin trenlerde soguk kis

aylarinda yolcularin oturaklarimi sicak tutmak i¢in kauguk ya da metal paketlerde



sodyumtiyosiilfat pentahidart (e.n: 44,5°C) kullanmasidir. FDM’lerin binalarda
uygulanmasima yonelik ilk ¢alismalar Dr. Telkes tarafindan yapilmistir (Lane, 1983a,
1983b; Dinger ve Rosen 2002). Ayrica buz depolama teknigi de yiizyillardir bilinen bir

yontemdir.

Bu giin ise FDM kullanilarak yapilan 1sitma, sogutma, sicak su eldesi, ¢esitli
malzemelerin sabit sicaklikta tasinmasi gibi uygulamalar bilinmektedir (Cabeza ve ark.,
2002; Feldman ve ark., 1986; Bastengelik ve ark., 1996; Zalba ve ark., 2003; Paksoy ve
Mazman, 2000).

Gizli 151 depolamanin diger 1s1l enerji depolama tekniklerine gore iistiin yonleri soyle
siralanabilir:
e Duyulur 1s1 depolamaya gore termal enerji depolama kapasitesi yiiksektir, 151
deposu hacmi daha kiiciiktiir.
e FDM olarak kullanilan maddelerin birim kiitlelerinin termal enerji depolama
kapasiteleri daha yiiksektir. Faz degistirme sicakliklari, sabit sicaklikta depolama
ve geri kazanma i¢in uygundur.

e Sabit sicaklikta 1s1 gerektiren uygulamalar i¢in uygundur (Mazman, 2000).

Bu avantajlarma karsilik 6zellikle ticari degeri olan inorganik maddeler agisindan bazi
sikintilar bulunmaktadir. Bunlar:
e Uygulama alanlarinda ihtiyag duyulan sicaklik araliginda kullanilabilecek
inorganik FDM sayis1 azdir.
e Uzun siireli kullanimlarda kararlilik gostermemektedirler. Sistemde en yliksek
fayday1 saglamak icin kullanim sayisini azaltmak gerekebilmektedir.
e Kapsiillendiklerinde kapsiilden ¢ok yavas da olsa 1s1 salinmaktadir. Bu da termal

ozelliklerinin degismesine sebep olmaktadir (Dinger ve Rosen, 2002).

Sabit bir sicaklikta 1smm sogurulmasi ya da saliverilmesi seklinde gergeklesen gizli 1s1
depolama metodunda dort farkli faz degisimine rastlanir: a)Kati-kati, b) kati-sivi, C)
sivi-gaz ve d) kati-gaz. Fakat sadece pratikte uygulanabilir olanlar kati-sivi ve kati-kati

faz degisimleridir (Wang ve ark., 2000). Kati-s1v1 gecisleri ekonomik bakimmdan 1s1



depolama sistemleri i¢in yaygin olarak kullanilan uygun faz degisim ¢esididir. Bu faz
degisimi esnasinda % 10 veya daha az oranda hacim degisimi goriiliir. Ancak kati-sivi
faz degisim malzemelerinin daha verimli kullanilabilmesi igin kapsiillenmesi ya da

uygun kaplara yerlestirilmesi gerekir ki bu durum maliyetleri arttiracaktir.

2.1.2.1. Kati-Kat1 Faz Degisim Malzemeleri

Kati-kat1 gegislerinde enerji; madde bir kristal halden digerine gegerken depolanir. Bu
gecis sirasinda meydana gelen hacim degisimi kabul edilebilir diizeydedir. KKFDM’ler
daha yumusak depolama kabi1 ve daha 1yi tasarim esnekligine sahiptirler (Wang ve ark.,
2000; Pillai ve Brinkwarth, 1976). Bu sebeple FDM’lerin mikro boyutda kapsiillenmesi
bu maddelerin enerji depolama sistemlerinde daha etkin kullanilmalarma imkan tanir.
Organik yapidaki KKFDM’ler ise KSFDM’lerin mikrokapsiillenmesiyle elde edilecek
mikroFDM’lerden daha avantajhidir. Kati-kat1 faz degisim maddeleri enerji depolama

sistemlerine asagidaki avantajalari saglar;

e Polimerik KKFDM’ler sicak basma kaliplama, ekstriizyon ve benzeri
yontemlerle dogrudan kaliplanarak sekillendirilebilme avantajina sahiptirler.

e KKFDM’lerin yiizey alanlar1 fiziksel yontemlerle ciddi bigimde artirilabilir. Bu
sayede enerji transfer hizi makro ve mikro kapsiillenmis FDM’lere nazaran ¢ok
daha yiiksek hale getirilebilir.

e KKFDMlerin kullanilmasi1 durumunda tahris edici etkisi soz konusu olmaz.

e KKFDM’lerin muhafazasi i¢in depolama kaplar1 gerekmez ve dolayisiyla
maliyetleri diistiktiir.

e KSFDM’lere nazaran KKFDM’lerin kokusu yok denecek kadar azdir.

Ancak su ana kadar bilinen KKFDM’lerde gecis sicakliklarmin genellikle ¢ok yiiksek
ya da diisik olmast ve 1s1l davranisin siirekli olmamasi gibi dezavantajlar

bulunmaktadir. Bu eksiklikler KKFDM’lerin uygulanabilirligini smirlamaktadir.
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KKFDM’lerinin siniflandirilmasti ise ilk olarak 2010 yilinda uluslararasi enerji ajansinin
organize ettigi bir toplantida Fransanin Bordeaux sehrinde yapilmistir. Siniflandirma

asagidaki sekildedir. (Alkan, 2010)

Kati-Kati Faz Degisim

Malzemeleri
I ' 1
polimerik olmayan polimerik kati-kat:
kati-kat1 faz faz degisim
degisim maddeleri maddeleri

zincir lizerinde tekrarlanan birim
olarak kati-kat1 faz degisim ozelligi
gosteren polimerler

|| organik kati-kati
faz degisim maddeleri

|| inorganik kati-kat: faz degistiren birimin polimer
faz degisim maddeleri zincirinde sarka¢ durumunda
oldugu polimerler

orjinal halinde kati-kati faz degisim
ozelligi gosteren polimerler

Sekil 2.2. Kati-kat1 faz degisim malzemelerinin siniflandirilmasi (Alkan, 2010)

Polimerik KKFDMler ise dogrudan ve istendigi gibi sekillendirilebilecek malzemeler
olarak faz degisim yoluyla enerji depolamanin gelecegi olarak diisiiniilmektedir. Bu
alandaki calismalar enerji ve 1s1 transferi bilgisi ile enerji depolama konusunda c¢alisan
bilim insanlar1 i¢in olduk¢a uzaktir. Konunun son yillarda giincel hale gelmeye baglamis
olmas1 nedeniyle de polimerciler i¢cin ¢ok sayida arastirma ¢alismas: iiretilebilecek bir

konudur.

Polimerik KKFDM genel olarak iki temel yolla hazirlanir. Bunlardan ilki fiziksel
metot ile faz degisim maddesini polimerin erime sicakliginda polimer matrislerin
icine yerlestirmektir. Fakat fiziksel metot ile polimer matrisin iginde dagitilan faz
degisim maddelerinin tekrar eden termal doniisiimlerde polimer ve faz degisim
maddelerinin fazlarmin birbirinden ayrilmasi bu ydntemin dezavantajidir. ikinci
metot faz degisim maddelerinin polimerik materyale graft, blok ya da capraz bagh

kopolimerzasyon gibi kimyasal yontemlerle baglanmasidir.
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Vigo ve arkadaslari, PEG'i dogrudan dogal seliiloz elyafin iizerine graft ederek bir
Polimerik KKFDM elde etmislerdir (Vigo ve ark., 1999). Bu maddenin entalpisi, 15
J/g'dan daha diisiik degerde belirlenmistir. Bu durum, nano kristal seliillozun yiizey
alaninin daha yiiksek olmasi ve yiizeyde bulunan c¢ok sayidaki OH gruplarinin
yiiksek reaktifliginden kaynaklanmaktadir (Ding ve ark., 2000, Li ve ark., 2003).
Dolayisiyla nano kristal seliilloz KKFDM'ler i¢in iskelet olarak se¢ilmistir.

Jiang ve ark. (2002), PEG/CDA KKFDM'lerde farkli molekiil agirliklarindaki
PEGIeri kullanmislar ve sentezlenen bu polimerlerin faz gecis entalpilerinin PEG

molekiil agirliginin artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir. (Jiang ve ark., 2002)

Su ve Liu, KKFDM olarak bir grup iiretan polimeri sentezlemisler ve bu polimerleri
DSC, POM, SEM ve WAXD ile tanimlamiglardir (Su ve Liu, 2006). Bu ¢alismada
poliliretan sentezi sirasinda kati birim olarak metilen diizosiyanat (MDI), yumusak
birim olarak PEG kullanilmis ve elde edilen polimerin PEG'in erime sicakligina

yakin bir sicaklikta belirli miktarda enerji sogurup yaydigi ispatlanmaistir.

Cao ve Liu, yine kati-kat1 faz gegisli politiretan1 bu sefer yiiksek oranda dallanmis
olarak hazirlamislardir (Cao ve Liu, 2006). Bu calismada kullanilan izosiyanat
toluen diizosiyanat (TDI)dir ve PEG ile TDI birbirine baglandiktan sonra 16
hidroksil uc¢lu bir bilesik ile yildiz seklindeki polimerik yapi1 elde edilmistir.
Tanimlama ise DSC, POM, SEM ve WAXD ile yapilmistir. Cao ve Liu

calismalarinda DMA ve AFM d6l¢limlerine yer vermislerdir.

Li ve Ding ¢alismalarinda polietilen glikol (PEG 10000), pentaeritritol (PE) ve 4,4’-
difenilmetandiizosiyanat (MDI) ile birlikte polimerlestirerek ¢apraz bagl

PEG/MDI/PE kopolimerini kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak sentezlemisler ve
FT-IR, DSC, TGA, POM, SEM ve WAXD ile tanimlamislardir (Li ve Ding, 2007).
Faz gecis entalpisini 152,97 kJ/kg olarak belirlemislerdir.

Bir seri bis(n-alkilamonyum)tetra klorometal (11) (n-CrH2,+1:NH3)MCl, (n=10, 12, 16
M=Cu, Zn, Hg, Mn, Co, Ni) sentezleyen Li ve arkadaslari, bu maddelerin faz
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gecislerini DSC yontemi ile incelemislerdir (Li ve ark., 1999). C,Mn, C,Co, C,Zn ve

CnCu malzemelerinin kati-kat1 faz gecis entalpileri 28-86 kj/mol olarak bulunmustur.

Guo ve Liang, PEG/Seliiloz karisimlarini ve bilesenlerin uyumluluklarini incelerken
urettikleri karisimlar1 kati-kat1 faz gegisli karisimlar olarak ifade etmislerdir (Guo ve
Liang, 1999). Bu ¢alismada kati-kat1 faz gecisi PEG ile seliiloz arasinda N,N-dimetil
asetamid ve lityum kloriir sayesinde olusturulan kuvvetli etkilesim sonucunda PEG

hareketliliginin kisitlanmasina yol agmustir.

PEG-CDA kompozit karisimlarmin incelendigi bir diger ¢calismada PEG molekiil
agirhigi degistirilmis ve farkl ylizdelerdeki bilesimler i¢in kati-kat1 faz gegisli olarak
tanimlanabilecek bilesimlerin listesi ¢ikarilmistir (Guo ve ark., 2003). Bu ¢alismada

digerlerinden farkli olarak termomekanik analizden faydalanilmistir.

Klorlanmis polipropilen PEG 6000 ve PEG 10000 ile asilanarak iiretilen polimerler
FT-IR spektroskopisi ile tanimlanmig ve faz gegisleri DSC yontemiyle incelenmistir
(Zang ve Ding, 2005).

Neopentil glikol-pentaeritritol, neopentil glikol-trihidroksimetil-aminometal (NPG/PE
and NPG/TAM) ikililerinin kati-kat1 faz gegisleri DSC ve DTG teknikleri ile
belirlemistir (Wang ve ark., 2000).

Sar1 ve ark., once palmitik asidi klorlayarak elde ettikleri palmitoil kloriirii polistirene
graft ederek bir seri polimerik kati-kat1 faz degisim maddesi sentezlemislerdir (Sar1 ve
ark., 2011). Bu c¢alismada kati1 birim olarak polistiren, yumusak birim olarak
palmitik asit kullanilmistir. Sentezlenen polimerik FDM FT-IR, DSC, TGA ve POM

ile tanimlanmistir.

Alkan ve ark., sentezledikleri  poli(2-alkiloiloksietilakrilat) ve  poli(2-
alkiloiloksimetakrilat) polimerlerini KKFDM olarak smiflandirmislar ve FT-IR,
DSC, TGA ve POM ile tanimlamiglardir (Alkan ve ark., baskida).
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2.1.3. Gizli Is1 Enerji Depolama (GIED) Sistemlerinde Kullamlan FDM’lerin
Tasimasi Gereken Ozellikler

IED sistemlerinin tasariminda Kkullanilacak 1s1 depolama malzemelerinin birtakim
termodinamik, kinetik ve kimyasal ozelliklere sahip olmalar: istenir (Hale ve ark.,
1971; Garg ve ark., 1985; Buddhi ve Sawhney, 1994). Ayrica, bu malzemeler
ekonomik yonden cazip ve kolay temin edilebilir olmahdir. FDM’lerde istenilen baslica

ozellikler soyle siralanabilir:

GIED Sistemlerinde kullanilan FDMler I¢cin Gerekli Termodinamik Kistaslar

e Erime noktasi ihtiya¢ duyulan sicaklik araliginda olmalidir.

e Birim kiitlesinin erime 1s1s1 yiikksek olmalidir. Boylece yiiksek miktarda enerji
elde etmek i¢in daha az depo maddesi kullanmak yeterli olacaktir.

e Kiiciik hacimli depolara yerlestirilebilmesi i¢in yiiksek yogunluklu olmalidir.

e Isil iletkenligi iyi olmalidir. Béylece depo maddesine 1s1 doldurulmasi ve geri
kazanilmasi i¢in gerekli sicaklik araligi dar olacaktir.

e Malzeme tamamen ergiyerek tekdiize (diizglin) ergime gostermelidir. Aksi
durumda sivi ve kati fazlar arasinda yogunluk farki olusur, faz ayrigmasi
gerceklesir ve malzemenin kimyasal yapis1 degisir.

e Faz degisimi sonunda hacim degisimi az olmalidir. Boylece basit bir depo ve 1s1

doniistiiriiciisii kullanilabilir.

GIED Sistemlerinde kullanilan FDM’ler I¢cin Gerekli Kinetik Kistaslar

e Donma esnasinda ya ¢ok az asir1 soguma etkisi gostermeli ya da hic
gostermemelidir.

e Eriyigin kristallenmesi maddenin termodinamik donma noktasinda olur. Bunun
basarili olabilmesi i¢in ¢ekirdeklesme hizi yiiksek ve kristal olusum hiz1 biiytik

olmalidir. Asir1 soguma g¢ekirdeklestirici eklenerek engellenebilir.
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GIED Sistemlerinde kullanilan FDM ler I¢in Gerekli Kimyasal Kistaslar

e Kimyasal 6zellikleri degismemelidir (Kimyasal kararli olmalidir).
e Uzun siireli kullanimda kimyasal bozunmaya ugramamalidir.
e Depo malzemesini tahrig etmemelidir.

e Yanici, zehirli ve patlayici 6zellikler tasimamalidir.

GIED Sistemlerinde kullanilan FDMler I¢cin Gerekli Teknik Kistaslar

e Basitlik,

e Uygulanabilirlik,

e Etkinlik,

e Sistemlere uygunluk,

e Givenirlik.

GIED Sistemlerinde kullanilan FDM’ler I¢cin Gerekli Ekonomik Kistaslar

e Bol miktarda bulunmalidir.

e Pahali olmamalidir (Abhat, 1983; Dinger ve Rosen, 2002).

2.1.4. FDM’lerin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

FDM’ler degerlendirilirken erime/donma siiregleri, asir1 soguma, ¢ekirdeklesme, 1si1l

¢evrim boyunca kararlilik, paketlenebilme ve sisteme uygunluk Kriterleri anlasilmalidir.
2.1.4.1. Erime-Donma
Bircok FDM sadece erime/donma Ozelliklerinden dolayr kullanima uygun degildir.

Bazilar1 diizensiz (inkongruent) donarken bazilarmin kristal olusum hizlar1 ¢ok

diigiiktiir. Bu problemleri gidermek i¢in ortama cesitli ¢ekirdeklestiriciler eklenir Ki
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bunlar depolama ortaminda fazladan bir hacim ve hem erime araliginda hem de erime

1s1sinda degisime sebep olurlar.

2.1.4.2. Asir1 Soguma

Ozellikle inorganik tuz hidratlarda (hidrate olmus tuzlar) donma olaymin erime
noktasindan daha diisiikk sicaklikta gerg¢eklesmemesidir. Bu da sistem tasarlanirken
beklenen sicaklik bolgesinin asilmasi ve depolanmanin istenmeyen bir sicaklik
araliginda gerceklesmesi anlamima gelmektedir. Isil enerjiyi O6rgii enerjisi iizerinden
depolayan sistemlerde molekiil agirligi arttik¢a asir1 soguma davranislarmin da arttigi
bilinmektedir. Asir1 soguma safsizlik nedeniyle haricen gergeklesebilmektedir. Asiri
sogumanm nedeni 1sil iletkenligin diisiik olmasi olarak agiklansa da net olarak

aciklanamamakta ve giderilememektedir.

2.1.4.3. Cekirdeklesme

Asirt soguma ortamima FDM ile benzer kristal 6rgiide bir madde g¢ekirdeklestirici olarak
eklenebilir. Eklenecek g¢ekirdeklestirici asagida siralanan 6zelliklere sahip olmalidir:

e Erime aralig1 caligilan sicaklik degerinin iistiinde olmalidir,

e Tuz hidratlar varliginda suda hi¢bir sicaklikta ¢6ziinmemelidir,

e Tuz hidratlarla bir kat1 ¢6zelti olusturmamalidir,

e Birlikte kullanildig1 tuz hidratla ayni kristal 6rgiide olmalidir,

e Tuz hidratlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir.

2.1.4.4. Isil Cevrim Boyunca Kararhhk

Birgok madde 1s1l gevrimler (erime/donma) sonucunda kararliligin1 kaybeder. Ornegin
Lane (1988)’de yaptig1 bir ¢alismada normalde beyaz renkli palmitik asitin 95°C’den 20
°C’ye 181l ¢evriminde 21. ¢evrimden sonra rengin sarardigini ve erime araliginin 2 °C
diistiigiinii gozlemistir. Ayni arastirmada proponiamid-palmitik asit (% 25.1-74.9)
otektik karigimimn renginin 6nce sarardigi sonra turuncuya ve en son siyaha biiriindigii

belirtilmektedir.
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2.1.4.5. Paketlenme ve Sistem Bilesenlerine Uygunluk

Sistemde kullanilacak KSFDM’lerin 1s1 transferinde etkin olmalar1 ve sisteme uygun
sekilde eklenmesi i¢in paketlenmesi gerekmektedir. Uygulamada FDM’ler ¢elik kaplar,
plastik siseler, polietilen ve polipropilen siseler, yiiksek yogunluklu polietilen borular,
esnek paketleme filmleri ve plastik tiiplere konularak sisteme eklenir. Ayrica mikro
kapsiilleme ya da jele hapsetmeyle FDM’nin polimer yapi i¢inde sisteme eklenmesi
miimkiindiir (Ozonur ve ark., 2005, 2003; Gk, 2005). Uygun paketleme sekli segilirken
FDM’lere uygunluk g6z dniinde bulundurulmalidir. FDM’nin konulacagi ortam {izerine
olabilecek etkileri; basta tahris edilicik, kimyasal tepkimeye girme ya da malzemeden
disar1 sizma seklinde siralanmaktadir. Ornegin inorganiklerin tahris edici, organiklerin
organik kaplar1 yumusattigi bilinmektedir. Depo ortami bu kriterler goz oOniinde

bulundurularak segilmelidir.

2.1.5. Is1 Degistiricisi Se¢cimi

Aktif sistemlerde giines toplaglarmdan FDM ve daha sonra FDM’den 1smin
yararlanilacagi ortama 1s1 gegisi saglayan bir 1s1 degistiricisi kullanilir. Is1 degistiricisi
ve FDM arasinda 1s1 gegisi igin bir 1s1 tastyict akiskan gereklidir. Birgok FDM’nin 1s1
iletimi diisiik oldugundan biiyiik 1s1 degistirici yiizeylerden faydalanilir. Gizli 1s1
depolama sistemlerinde kullanilacak 1s1 degistiricileri sartlara cevap vermelidir (Kakag
ve ark,. 1989). Bunda 1s1 depolama ve geri kazanma islemlerinin hizli bir sekilde
stirdiiriilebilmesi i¢in yiiksek 1s1 gecirme etkinligi, 1s1 depolama ve geri kazanmada

diisiik sicaklik farki ve yiiksek 1s1 yayma etkinligidir.

2.1.6. FDM’lerde Isil Iletkenlik

FDM olarak kullanilacak malzemelerin yeterli 1s1l iletkenlige sahip olmalidir (Farid ve
ark., 2004). Ancak FDM’lerin 1s1l iletkenligi 1s1 degistirici ve 1s1 transfer akigkam
arasinda etkin bir aktarma (tasima) yapabilecek bir 1si1l iletkenlige sahip degildir. Bu
yiizden 1s1l iletkenligin arttirilmasi1 gerekmektedir (Fukai ve ark., 2002; Py ve ark.,
2001; Cabeza ve ark., 2002).
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Isil iletkenligi arttirmak i¢in metal plakalar ekleme, FDM’yi bir metal yap1 icine
ekleme, FDM i¢ine yiiksek 1sil iletkenlikte toz maddeler katma, FDM’yi
mikrokapsiilleme, FDM-grafit karigimlar1 hazirlama v.b. gesitli  yontemler
uygulanmaktadir (Chow ve ark., 1996; Xiao ve ark., 2002; Fukai ve ark., 2002; Zalba
ve ark., 2003; Mulligan, 1996).

Gizli 1s1 depolama sisteminde faz degisimi sirasinda kati-sivi ylizeyi 1s1 transfer
ylizeyinden uzaklasir. Bu ylizeyin kalinlig1 arttik¢a artan 1s1l direngten dolay1 yiizeydeki
1s1 akig1 diiger. Donma siirecinde sadece iletim (kondiiksiyon) yoluyla 1s1 aktarilir ve bu
genellikle oldukg¢a diisiiktiir. Erimede ise dogal tasmim (konveksiyon) yoluyla 1s1
taginir. Bu durum erimede 1s1 transfer hizinin donmaya gore daha hizli olmasma neden
olur. Ancak uygulamada FDM f{izerinden ger¢eklesecek 1s1 transfer hizi sistemin etkin
olmasi i¢in yeterli degildir. Sistem etkinliginin arttirilmasi i¢in mutlaka bazi teknikler

kullanilmahidir (Cabeza ve ark., 2006; Mehling ve ark., 2003).

Goriildiigi gibi FDM kullanan sistemlerde FDM’lerin diisiik 1s1l iletkenligi en 6nemli
problemlerden biridir. Diisiik 1s1l iletkenlik 1s1 depolama esnasinda 1s1 depolama ve geri
kazanma zamanini arttirmakta ve 1s1 depolama etkinligini diisiirmektedir (Abhat, 1983;
Mehling ve ark., 2000; Lane, 1980; Cabeza ve ark., 2002; Py ve ark., 2001). Bu sikintiy1
asmak i¢in ortama 1s1l iletkenligi arttracak malzemeler eklenmektedir. Isil iletkenligi
arttirmak tizere ortama farkli formlarda grafit eklenmesi bir ¢ok arastirici tarafindan
onerilmektedir (Chow ve ark., 1996; Xiao ve ark., 2002; Fukai ve ark., 2002; Zalba ve
ark., 2003; Mulligan, 1996; Cabeza ve ark., 2002; Py ve ark., 2001; Cabeza ve ark.,
2006; Mehling ve ark., 2003).

2.1.7. Faz Degistiren Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kolayca anlasilacagi gibi hi¢bir malzeme tek basina 1s1 depolama agisindan istenilen
ozellikler saglayamamaktadir. Bu yiizden FDM secilirken uygulamada gerekli sicaklik
araliklarinda faz degisimi gostermesine dikkat edilir. 0—120 °C arahiginda sicaklik
degisimi gosteren maddeler FDM olarak kullanilmaya adaydirlar (Sekil 2.3). Bunlar
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organik ve inorganik bilesikler ve onlarin karigimlari seklinde gruplandirilirlar ve kendi

iclerinde alt gruplara ayrilirlar.

Faz Degisim Malzemeleri
(Kati-Siv1 Faz Degisimi)
1

Inorganikler Organikler
— . — .
|Otektikler| [Bilesikler | |Otektikler| |Bilesikler |
i |
| 1 | 1
Tuz hidratlar | |Diger bilesiklerl |Parafinler | Parafin olmayanlar |
Klarit hidratlar | Yag asitleri

Yari klarit hidratlan | Diger 01'ganikler|

Sekil 2.3. Faz degisim malzemelerinin siniflandiriimasi

Sekil 2.3’de gosterilen FDM olmaya namzet madde gruplari FDM se¢iminde tercih
coklugunu gostermektedir. Ancak uygulamada her tercihin baz1 avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu yiizden tercih yaparken ¢ok temel bazi biiyiikliikler

g6z Oniinde bulundurulmalidir;

e Erime 1sis1
e Sivi ve kat1 haldeki 1s1 kapasitesi
e Sivi ve kat1 termal iletkenligi

e Sivi ve kat1 yogunlugu (Dinger ve Rosen, 2002).

Organik bilesiklerle depolamada gerekli depolama hacminin fazla olmasi (yogunlugu
diisiik ve hacim degisimi yiiksek oldugundan), organik maddelerin yanict olmasi ve
diisiik 1s11 iletkenlikleri gibi dezavantajlar olsa da, diizenli erime (kongruent), kendi
kendine kristallesebilme, asir1 sogumadan donabilme ve geleneksel tasarim modelleriyle
uygun olarak kullanilabilme gibi istiinliikleri bulunmaktadir (Feldman ve ark., 1986;
Budhi ve ark., 1988; Lane, 1983). Inorganik FDM’ler grubunda bulunan tuz hidratlar
1s1 depolama i¢in uygun erime araligi, erime gizli isis1 ve diigiik hacim degisimi

sebebiyle tercih edilir maddelerdir.
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2.1.8. Polimerler

Polimerlerin faz degisim malzemesi olarak kullanilmasiyla bir¢ok avantajlar elde
edilmistir.  Polimerik FDM’leri ise dogrudan ve istendigi gibi sekillendirilebilir
malzemeler olarak faz degisim yoluyla enerji depolamanin gelecegi olarak
diistiniilmektedir. Polimerik malzemelerin mekanik O6zelliklerinin istenilen diizeye

ayarlanabilecegi de diistiniilmektedir.

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tastyict bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir
madde olabilir. Serbest radikaller, genel olarak katalizor ya da baslatici denilen ve bazi
hallerde kararsiz kalan maddelerin par¢alanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil
monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
ciftlesmemis tek elektronu bulunan bir radikal verir. Birkag saniyede ¢ok sayida
monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal
birbirine ile girer ve polimer molekiilleri olusur. Poliakrilonitrilin radikalik katilma

polimerlesmesi bu polimerlesme yontemine 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Radikalik katilma polimerlesmesinin ilerleyisi (Poliakrilonitrilin sentezi)
Katilma polimerlesmesi serbest radikalik ve iyonik mekanizma iizerinden yiirtir.

Radikalik Polimerlesme: Serbest radikaller genellikle kararsiz maddelerin pargalanmasi
ile olusmaktadir. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ift bagi ile reaksiyona
girerek monomere katilmakta ve ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal
vermektedir. Cok kisa siirede ¢ok sayida monomer molekiilii bu biiyliyen zincire
katilmaktadir. En sonunda iki radikal birbiriyle reaksiyona girerek polimer molekiiliinii

olusturmaktadir.

Iyonik Polimerlesme: Monomerlerin cogu radikal baslaticilarla polimerlesirler. Iyonik
baslaticilara karsi ise monomerler se¢imli bir davranig gosterirler. Bazi monomerler
katyonik bazilar1 da anyonik baslaticilarla polimerlestirilemezler. Bazi monomerler ise
hem radikal hem iyonik baslaticilarla reaksiyon verirler. Karbonil bagi ise polar 6zelligi
nedeni ile sadece iyonik polimerlesme saglamaktadir. Siibstitiiye grubun indiiktif veya
rezonans etkilerine  bagli olarak anyonik veya katyonik polimerlesme

gerceklesmektedir.



21

Polimerlerin molekiil agirliklar1 fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan oldukga
onemlidir. Bir polimerin molekiil agirligi ve bunun dagilimi, biiylik Onem tasir.
Polimerik maddelerin 6zellikle mekanik davraniglari ile molekiil agirliklar1 arasinda
yakin bir iligki vardir. Polimerik malzemenin, kullanima uygun olup olmadig:
aragtirilirken, oncelikle malzemenin mekanik ve 1sisal olarak kullanilma yerinde yeterli
dayanimmin olup olmadigi arastirilir. Polimer zincir yapisi ile polimer malzemenin
mekanik davranis1 arasinda bir paralellik vardir. Mekanik dayanim, polimer
malzemenin herhangi bir kuvvet yiiklenmesine kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanar.
Aranilan mukavemet az ise, malzeme kolaylikla sekil degistirebilir. Mukavemet yiiksek
ise, malzemenin sekil degistirmesi (deformasyonu) zordur. Polimer zincirinde bulunan
ortalama tekrarlanan birim sayisi belli bir biiyiikliige ulastiginda polimerin yogunluk,
kirilma indisi, kopma dayanimi gibi fiziksel 6zellikleri mol kiitlesinden bagimsiz bir
davranisa geger (Sekil 2.5). Bu kritik D, degerinde de, diisiik ya da yiiksek polimerler
icin bir ayrim smir1 olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin mol kiitlelerindeki artis,
polimer cozeltilerinin ve polimer eriyiklerinin viskozitesini yiikselterek polimerin
islenmesini zorlastirir. Bu nedenle, polimer fiziksel Ozelliklerinin daha fazla
degisemeyecegi ilk mol kiitlesi yakinlhiginda elde edilen iiriin kullanom agisindan

yeterlidir (Sagak, 2008).

|
|
|
fiziksel | |
! |
ozellik | fiksel |
fiziksel | Ozellik | \q%.kozﬂe
Ozellik | istenilen yiiksek
yetersiz 1+ dizeyde :
|
|

polimerin mol kiitlesi
(veya polimerlegme derecesi)

Sekil 2.5. Polimerlerin kirma indisi, yogunluk, kopma dayanimi gibi fiziksel 6zelliklerin
mol kiitlesiyle degisimi

Polimerlerin kullanilabilirligi arastirilirken termal 6zelliklerinin belirlenmesi oldukca

onemlidir. Temel olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot gibi elementlerden olusan
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kiigiik molekiil agirlikli organik molekiiller ve polimerler ancak belirli sicakliklara kadar
yapt ve Ozelliklerini koruyabilmektedirler. Polimerlerin pek c¢ogunun giivenilir
kullanilabilirligi 100-200 °C’ye kadardir. Bazi 6zel durumlarda bu sicaklik araligi
birkag yiiz dereceye kadar arttirilabilir. Eger sicaklik 1000 °C veya yukariya ¢ikartilacak

olursa, organik yapilar bozunur ve nispeten kiiclik molekiil agirlikli pargalara bo lintir.

Polimerlerin camlagsma sicakhigt (Tq) ve kristal erime sicakligi (Twm) bu maddelerin
kullanilabilirlik smirlarini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimer
kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem (Tg), hem de (Tm)’nin
altinda olmalidir; 6te yandan bir polimerin lastik olarak kullanilacak daima (Tg)’nin
iizerindeki ve (Tm) nin altindaki bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi (Ty)’de bir
polimer kat1 halden sivi hale doniisiir, camlagsma sicakliginda ise kati halden elastik

konuma geger (Akovali, 1984).

Polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek 1sisal gecisleri géormek
miimkiindiir. Gerek (Tg) gerekse (Tm)’ nin tespitinde ¢abuk ve kolay sonug alinan termal
yontemler kullanilir. Bu yOntemler arasinda diferansiyel termal analiz (DTA) ve
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir. Ayrica termal

kararliligin 6l¢lilmesinde genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.

2.1.9. Akrilik Polimerler

Organik kimyada, akriloil grubu, akrilik asitten tiiretilmis asil grubu i¢eren fonksiyonel
gruptur. Yapisinda akriloil grubu bulunduran bilesikler ise akrilik bilesik olarak
isimlendirilmektedir. Akrilik bir bilesik, karbon-karbon ¢ift bagi ve karbon-karbon tek
bag ile ayrilmis karbon-oksijen ¢ift bagindan olugsmaktadir (Anonim, 2009).

Akrilik esasli polimerlerden olan poli(metil metakrilat) (PMMA) camdan ve
polistirenden daha yiiksek fakat plastiklerden daha diisiik darbe dayanimma sahip
polimerlerdir. Camdan daha yumusaktir. 300 nm’nin altindaki dalga boylarindaki

ultraviyole (UV) 1simlarn filtreler. 2800 nm dalga boyuna kadar infrared ismlarmin
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gegisine izin verir. Zehirleyici etkisi yoktur. Ancak kimyasal ¢oziiciilere karsi kararliligi
distiktiir (Anonim, 2009)

Endiistriyel birgok kullanima sahip akrilik polimerler; otomobil arka farlar,
indikatorler, takometre kapaklari, uyar1 tiggenleri, lamba kapaklari, diigme pargalari,
numara levhalari ve kontrol diigmeleri, yazim ¢izim aletleri, kalemler, tablet
ambalajlari, kaplar, kapsiiller, sipozituvarlar, idrar kaplar1 ve sterilize edilebilir
cihazlarin yapiminda kullanilirlar ve ayrica dispanser eczasi, giiriiltii dayanimli camlar,
dus hiicreleri, seffaf borular, yaldizli aydmlatma isaretleri, oyuncaklar gibi 6zel

uygulama alanlar1 da bulunmaktadir.

Akrilik esaslt bilesikler, insan saglig1 agisindan zehirli etkiye sahip olmamalar1 ve biyo
uyumlu olmalar1 nedeniyle ile tipta ve implantasyon uygulamalarmda pek ¢ok kullanim
alan1 bulmustur. Ornegin kontakt lenslerde, implantlar1 yapistrmak ve kaybedilen
kemikleri yeniden diizenlemek icin kullanilan ortopedik kemik gliclendiricilerde,
kozmetik cerrahi islemlerde kullanilmaktadir. Mesela yaslanmay1 geciktirici islemlerde
dispersiyon halinde PMMA mikrokiireler deri altma enjekte edilmektedir. Ozellikle
poli(metil metakrilat) basta olmak tizere diger akrilik polimerler, vinil akrilak, polistiren
ve epoksi regineler de protetik tedavi amaciyla kullanilmaya baslanmustir. Akrilik
regineler; protez kaidelerinin yapmminin yani sira suni disler, ortodondik tedavi
uygulamalarinda tamir malzemesi gibi pek ¢ok alanda kullanim imkani sunmaktadir
(Zalimoglu ve ark., 1993; O’brien, 1989). Kullanilan akrilik malzemelerden iiretilen
plastik pargalarda, protez kiriklarinin olusmasi, protez uyumsuzluguna ve c¢igneme
kuvvetleri altinda tekrarlayan egilmelere neden olmasi sebebi ile son yillarda akrilik
recinelerin mekanik 6zelliklerinin arttirilmasi igin yapilan ¢alismalarda; kopolimerler,
capraz baglantilar, polietilen, cam ve metal fiberlerle giiclendirme, metal tozlar1 ile

giiclendirme gibi yontemler kullanilmaktadir (Solnit, 1991).



3. MATERYAL METOT

3.1. Cahlsmanin Amaci

Bu ¢alismada akrilik ve metakrilik asit monomerleri poli(etilen glikol) monometil eter
polimeri ile etkilestirerek 4 farkli yapida polimer monomeri tiretildi ve bu monomerler
yaygin yontemler kullanarak polimerlestirildi. Bu sayede kati-kat1 faz degisim yoluyla
1s11 enerji depo edebilecek 28 adet polimer iiretildi. Uretilen polimerler FT-IR, NMR,
POM ve DSC cihazlar1 kullanilarak tanimlandi.

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Maddeler

Bu ¢aligmada poli(etilen glikol monometileter) (M,:750 g/mol) (Aldrich); (1900 g/mol)
(Alfa Aesar), akriloil kloriir (Aldrich), metakriloil kloriir (Aldrich) metil akrilat (Fluka),
metil metakrilat (Fluka), kloroform (Merck), a,o-azobisizobiitronitril (AIBN) (Acros

Organics) kimyasallar1 kullanild.

3.2.1. Akriloil Kloriir

Monomer {iiretimi igin akrilik asitin agil kloriirleri poli(etilen glikol) monometil eter
polimeri ile etkilestirildi. Akrioil kloriir, polimerlestirilmeden Once saflastirilarak
hidrokinon inhibitoriinden ayrilmistir. Cizelge 3.1.’de akriloil kloriir molekiiliine ait

fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.
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Cizelge 3.1. Akriloil kloriir molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim,

2011)
Ozellikler Akriloil kloriir
Molekil Formiili C3H5CIO
Molar Kiitle 90,51 ¢ mol™
Yogunluk 1,119 g/cm®
Kaynama Noktas1 75 °C

3.2.2. Metakriloil Kloriir

Monomer iiretimi i¢in metakrilik asitin agil kloriirleri poli(etilen glikol) monometil eter
polimeri ile etkilestirildi. Metakriloil kloriir polimerlestirilmeden 6nce saflastirilarak
hidrokinon inhibitériinden ayrildi. Cizelge 3.2.°de metakriloil kloriir molekiiliiniin

fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 3.2. Metakriloil kloriir molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim,

2011)
Ozellikler Metakriloil kloriir
Molekiil Formiilii C4HsCIO
Molar Kiitle 104,535 g mol™
Yogunluk 1,0562 g/cm’
Kaynama Noktas1 96 °C

3.2.3. Metil Akrilat

Metil akrilat (MA) (CH,=CHCOOCHj3) metakrilik asidin esteri olup renksiz ve biiyiik
Olcekli PMA iiretimi i¢in kullanilan bir monomerdir. MA polimerlestirilmeden &nce
saflastirilarak  hidrokinon inhibitoriinden ayrildi. Cizelge 3.3.’te metil akrilat

monomerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.
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Cizelge 3.3. Metil akrilatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2011)

Ozellikler Metil akrilat
Molekiil Formiilii C4HgsO2
Molar Kiitle 86,09 g mol™
Yogunluk 0,95 g/cm®
Erime Noktasi -74°C
Kaynama Noktas1 80 °C

3.2.4. Metil Metakrilat

Metil metakrilat (MMA) (CH,=C(CH3)COOCHj3) metakrilik asidin esteri olup renksiz
ve biylik 06lgekli PMMA iiretimi i¢in kullanilan bir monomerdir. MMA
polimerlestirilmeden 6nce saflastirilarak hidrokinon inhibitoriinden ayrilmistir. Cizelge

3.4.’te metil metakrilat monomerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 3.4. Metil metakrilatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2011)

Ozellikler Metil metakrilat
Molekiil Formilia CsHgOo

Molar Kiitle 100,12 g mol™*
Yogunluk 0,94 g/cm®
Erime Noktasi -48 °C
Kaynama Noktas1 101 °C

3.2.5. Poli(etilen glikol) monometileter

Bu calismada iki farkli molekiil agirliginda (750, 1900 g/mol) poli(etilen glikol)
monometileter polimeri kullanilmistir. Poli(etilen glikol) monometileter suda, etanol ve
organik ¢oziicillerde ¢oziinebilir bir polimerdir, daha ¢ok yap1 malzemeleri
endiistrisinde beton ile karistirilarak beton igerisindeki suyu azaltmak ve saglamligi
arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Cizelge 3.5°de poli(etilen glikol) monometileter (750,

1900 g/mol) polimerlerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 3.5. Poli(etilen glikol) monometileter (750, 1900 g/mol) polimerilerinin fiziksel
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ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2011)

Ozellikler

Poli(etilen glikol)
monometileter

Poli(etilen glikol)
monometileter

Molekiil Formiili H3;C(OCH,CH,),OH H3;C(OCH,CH,),OH
Molar Kiitle 750 g mol™ 1900 g mol™

Y ogunluk 1,094 g/cm’ 1,102 g/cm’

Erime Noktas1 30 °C 52 °C

3.2.6. a,a-azobisizobiitronitril (AIBN)

Serbest radikalik polimerizasyonda sik¢a kullanilan baglaticilardan biridir. Yaygin
olarak kullanilan ismi AIBN’dir. AIBN’nin bozunmasi ile azot gaz1 ve iki ¢ift serbest
radikal olusturarak polimerlesme baslar. Sekil 3.1°de AIBN’nin serbest radikal

olusturma reaksiyonu gosterilmistir.

H4C CHs
N
A /,:,\\{ >< HsC CH,
< ¢ — N ¢
< N\ \ Y
HsC  CHy N N i

N
Sekil 3.1. AIBN’nin serbest radikal olusturma reaksiyonu

3.3. Metot
3.3.1. Monomer Sentezi

Akriloil kloriir ve metakriloil kloriir buharlastirict yardimiyla hidrokinon inhibitériinden
uzaklastirildi. Hem akriloil kloriir ve hem de metakriloil klortir, 2 farkli molekiil
agirhiginda (750, 1900 g/mol) poli(etilen glikol) monometil eter polimer tiirevleri ile
etkilestirilerek kloroform ¢oziiciisiinde oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiric ile

karigtirllarak ortamdan HCI asidin ayrilmasi ile Fisher esterlesmesi yontemi ile
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monomer sentezi gergeklestirildi. Asit ¢ikist turnusol kagidi ile kontrol edildi. Sekil

3.2°de gergeklestirilen sentez sematik olarak verilmistir.

HC==CH  + HC——OCH,CH,JOH ——= H,c==CH
n
c—0 cC——-=0
cl o
CH,
akriloil kloriir polietilenglik ol monometileter
CH;
=
OCH;
CH, CHs
H,C=—C + Hsc—(—OCHchz—}OH —» H,C—=C
n
|:0 cC=0
Cl Cl)
metakriloil kloriir polietilenglik ol monometileter CH,
CH,
=
OCH,4

Sekil 3.2. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat ve poli(etilen glikol) monometileter
metakrilat monomerlerinin sentez semasi

3.3.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) Homopolimerlerinin Sentezi

Homopolimerilesme iiretilen monomerlerin kloroform ¢oziiciisinde AIBN baslaticisi
varhgmda 70 °C’de 72 saatte N, atmosferinde kapali tiiplerde yag banyosunda
gerceklestirildi. Uretilen homopolimerler ¢oziiciileri uzaklastirilarak —saflastirildi.

Gergeklestirilen sentez Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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H,C——CH {722_5%
| AIBN | n

c— - c—o
fo) 70°C o
| 72 saat |
I "
CHy CH,

H,C==C {732_0‘}
AIBN | n

o] 70°C

| (o]
72 saat |
CH, (|;H2
CH, CH,
= =]
OCH, OCHj;

Sekil 3.3. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimer sentez semasi

3.3.3. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat), Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat) ve  Poli(polietilen  glikol
monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerinin Sentezi

Uretilen poli(etilen glikol) monometileter akrilat monomeri kopolimer sentezi icin ilk
olarak MA varliginda AIBN baslaticis1 ve kloroform ¢éziiciisii iginde 70°C’de 72 saatte
N, atmosferinde kapali tiiplerde yag banyosunda polimerlestirildi. Polimerlesme igin
kiitlece % 25, % 50 ve %75 MA oranlar1 kullanildi. Daha sonra iiretilen poli(etilen
glikol) monometileter akrilat monomeri kopolimer sentezi igin MMA varliginda AIBN
baslaticis1 kloroform ¢ozeltisi iginde 70°C’de 72 saatte N, atmosferinde kapali tiiplerde
yag banyosunda polimerlestirildi. MMA igin de ayn1 kiitle oranlar: kullanildi. Uretilen
komopolimerlerin saflagtirilmasi ig¢in ¢oziicii ugurma teknigi kullanildi. Sentezlenen

poli(etilen glikol) monometileter metakrilat monomeri énce MA sonra MMA varliginda
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AIBN baslaticis1 ve kloroform ¢oziicisii icinde 70°C’de 72 saatte N, atmosferinde
kapali tiiplerde yag banyosunda polimerlestirildi. Yine 3 farkli ylizdede MA ve MMA
iceren kopolimerler elde edildi. Sekil 3.4’de kopolimerizasyon reaksiyon semalari

gosterilmigtir.
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—_ — AIBN
H2C—C|H + HC C‘IH . ( EZ_E ) B ( gz_'("; ) B
/‘T“\: T:O e <|2=0 c|::o
c|) OCH; 72 saat ’(Ij\ C|)CH3
THZ %Hz
CH, CH,
E\cl;gHa " ook
H,C——=CH C|3H3 THg
AIBN
(|;:0 +  Hc=—c¢C > --- ( 4 ---‘ng—c%—---
/|'\ | L 70°C | - | _
o] c—o0 ,<|:_\—o (|:—0
(|:H2 (|DCH3 72 saat <|) Lo
cI:Hz CH,
" ocH cI:H
2
3 ﬁ\|/
OCH;
CHs CHj
_) NN k] R R
HzC—(|3 + H,C ==CH c (|3 C|:
c=—o (|; e c=—o0 c—o
| 72 saat 4~ |
¢|:- OCH, c|3 OCHs
C|>Hz <|3Hz
CH, CH,
=] =
OCH, OCHj,
CHs CH,4 CH,
| i AIBN [ H | Ha, |
AC=C t HL=c = \ 4}-“ %C _C%_“
- | 70°C |_ |_
c—o C— :i:_\—o (|:—0
/(i)\ | 72 saat T den,
| OCH; |
CH, THz
\’LH2 CH,
=} =}
OCHj OCH,

Sekil 3.4. Poli(polietilen glikol

monometileter akrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen

glikol

monometileter

monometileter

metakrilat-ko-metilakrilat)

akrilat-ko-metilmetakrilat),
ve

poli(polietilen glikol
poli(polietilen  glikol

monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin sentez semasi
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3.4. Uretilen KKFDM’lere wiygulanan analizler

Sentezlenen KKFDM'lerin yapisal tanimlanmasi1 FT-IR spektrofotometresi ve NMR
spektroskopisi yardimi ile yapildi. Erime-katilasma sicakliklar1 ve entalpileri DSC
cihazi kullanilarak belirlendi. Kristal yapisinin incelenmesi icin POM kullanildi.

Polimerlerin molekiil agirliklari ise seyreltik ¢ozelti viskozimetresi teknigi ile belirlendi.
3.4.1. FT-IR Analizleri

S6z konusu polimer ve kopolimerlerin kimyasal yapilari, JASCO-430 model FT-IR
spektroskopisi cihazi kullanilarak belirlendi. FT-IR spektrumlari kati1 potasyum bromiir
(KBr) disk iizerinde, 400-4000 cm™ araliginda elde edildi. Saf numuneler ve sentez
sonrasi i¢in kaydedilen FT-IR spektrumlar1 birbirleriyle kiyaslandi. Saf numuneler ve
sentezlenen polimerler i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari arasinda gozlenen belli
frekans kaymalar1 ve karakteristik piklerin kaybolmasina bakilarak polimerlerin

sentezlenip sentezlenemedikleri konusunda yorum getirildi.

3.4.2. NMR analizi

NMR spekroskopisi analiz edilen malzemelerin g¢ekirdeklerinin 4-900 MHz (75-0,33
m) radyo frekansi araligindaki elektromanyetik i1sinlar1 sogurarak donme enerji
seviyelerine uyarilmalarinin Glglimiine dayanir. NMR  spektroskopisi kovalent
bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilir. NMR yardimiyla bir ¢ekirdegin
kendine has manyetik momenti Olgiilebilir. Momentin degeri ¢ekirdegin iginde
bulundugu kimyasal ortama bagli oldugundan yapilan Slgiimler kimyasal maddenin
molekiil yapisii aydinlatmada kullanilir. Bu ¢alismada 'H NMR  spektrumlar
BRUKER 400 MHz model NMR spektrofotometresi kullanilarak elde edildi.
Kopolimerlerin *"H NMR spektrumlari, kopolimerler déteryumlu kloroform (CDCls)
cozeltisi icerisinde ¢oziilerek ve karsilastirma maddesi olarak % 5 oraninda tetrametil
silan (TMS, Si(CHz3)4) kullanilarak alindi. Monomerde karbonlar arasinda bulunan gift
bagm kopolimerde bulunmamasi ya da eser miktarda bulunmasindan hareketle

kopolimer sentezinin gerceklestigi ispatlandi.
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3.4.3. DSC Analizi

DSC analiz metodu, O6nceden belirlenmis bir programa goére numune ve referans
isitilirken numune ve referans arasindaki enerji farkini, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak inceleyen bir 1s1l yontem olarak tanimlanabilir. DSC analiz teknigi
daha ¢ok nicel enerji degisimlerinin belirlenmesinde kullanilir. DSC analiz tekniginde
numune ve referans arasinda sicaklik farki olusturulmasina izin verilmez. Bu nedenle
DSC, numune sicakligi ve referans sicakliginin ayni olmasi i¢in numuneye uygulanan
enerjiyi Olcer. Analiz islemi siliresince, 1s1 akist numune ve referans maddenin her
ikisine ait elektrikli 1siticilar iizerinden saglanir. Numune ve referans madde
aliminyumdan yapili kiigiik krozeler i¢ine konulup, disk iizerindeki platformlarm
iizerine yerlestirilir. Is1, diskler iizerinden krozelere, oradan da numune ve referansa
iletilir. Numune ve referansa diferansiyel 1s1 akis1 sicaklik sensorleri ile izlenir ve
numune ile referans krozeleri arasindaki diferansiyel 1s1 akisi her iki sicaklik sensoriiniin
cikislar1 arasindaki fark ile dogru orantilidir. Sentezlenen polimer ve kopolimerlerin 1sil
fiziksel 6zellikleri Perkin-Elmer Jade modeli DSC cihazi kullanilarak o6l¢iildii. DSC

analiz sartlar1 Cizelge 3.6.’da verilmistir.

Cizelge 3.6. DSC analiz sartlar1
DSC analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Marka Perkin-Elmer Jade DSC
Sicaklik araligi (-180) — 600 °C

Numune kaplar1 Aliiminyum

Diferansiyel termogift Cr-Al/Al

Kalorimetrik algilama 0,05 — 50 m calls
Kalorimetrik hassasiyet + % 0,1 (metal numunelerde)
Is1l Analiz Sartlar1

Numune miktar1 4-6 mg

Olgiim ortami Azot Atmosferi

[sitma hiz1 10 °C/da

[sitma aralig1 -10-200 °C
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3.4.4. POM Analizi

POM analizleri Leica DMP EP model POM cihazi ile yapilmistir. Goriintiiler Leica
model kamera sistemi ile kaydedilmistir. Uretilen KKFDM polimerlerin polarize optik
mikroskop goriintiileri, kullanilan polietilenglikol monometileter polimerlerinin

gorintiileri ile kiyaslanmak tizere alinmustir.

3.4.5. Seyreltik Cozelti Viskozimetresi Olgiimleri

Seyreltik ¢ozelti viskozimetresi Florry Huggins esitligini baz alan bir yontemdir.
Huggins esitligi birinci dereceden iki bilinmeyenli bir denklem seklinde olup isaret
ettigi dogrunun egimi ¢dziinen ile ¢Oziicli arasindaki etkilesim parametresidir. Bu
dogrunun egimi ¢odziinen-¢oziicli arasindaki etkilesimin ¢oziicii-¢coziicii etkilesiminden
biliylik olmast durumunda pozitif olarak ortaya ¢ikar. Bu durum genellikle diistik
molekiil agirligmdaki tiirlerin ya da iyonik yapidaki ¢Oziinenin polar c¢oziiciide
¢oziinmesi durumunda gergeklesir. Yiiksek molekiil agirhigindaki tiirlerin ya da
polimerlerin ¢ozeltilerinde molekiil agirligr yiiksek tiiriin derisimi arttik¢a ¢oziinmezlik

daha fazla desteklenecektir.

Bu c¢alismada sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin viskozite 6lgiimleri
homopolimer ve kopolimer numunelerinin kloroform ¢o6ziiciisii i¢erindeki seyrek

coOzeltilerinin zamana kars1 akis hizlarinin 6l¢iilmesiyle gergeklestirilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FT-IR Analizleri

Sentezlenen monomer, homopolimer ve kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 JASCO-
430 model spektroskopi cihazi kullamilarak KBr disk iizerinde ve 400—4000 cm™

araliginda alind1 ve birbiriyle kiyaslandi.

4.1.1. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat ve Poli(etilen glikol) monometileter
metakrilat Monomerlerine Ait FT-IR Spektrumlar:

Sekil 4.1°de (a) akriloil kloriir, (b) poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol), (c)
poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine ait FT-IR
spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.1°deki spektruma bakildiginda akriloil kloriire ait olan
ve 1791 cm™’de gozlenen karbonil grubuna ait pik poli(etilen glikol) monometileter
(750 g/mol) polimerinde go6riilmezken, poli(etilen glikol) monometileter akrilat
monomerinde 1723 cm™de gelmektedir. Yine akriloil kloriir molekiilinde 1625
cm™de goriilen C=C cift bag gerilmesi poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol)
polimerinde goriilmezken poli(etilen glikol) monometileter akrilat monomerinde 1634
cm™de yer almaktadir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) polimeri ve
poli(etilen glikol) monometileter akrilat monomerinde 3029 ve 2670 cm™ araliginda
simetrik -CH, gerilme pikleri goriiliirken, 3620-3200 cm™ araliginda -OH gerilme piki
vardir. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat monomerinde gériilen —OH gerilme piki

poli(etilen glikol) monometileter polimerinin su tutma 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
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% T \

4000

3000 2000 1000
Dalga Sayis1 [em']

400

Sekil 4.1. (a) Akriloil kloriir, (b) poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol), (c)

poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine ait FT-IR
spektrumlari

Akriloil kloriir, metakriloil kloriir, poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol),

ve sentezleri gergeklestirilen poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol)

akrilat ve poli(etilen glikol) monometileter

(750 wve 1900 g/mol) metakrilat

monomerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.1°de

verilmistir. Sentezlenen diger monomerlere ait FT-IR spektrumlar1 ise Ekler boliimiinde

bulunmaktadir.
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Cizelge 4.1. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat ve poli(etilen glikol) monometileter
metakrilat monomerlerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplari

C=0 | C=C -CH, -OH
em®) | em®) | (em™) (cm™)
Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat momomeri
Akriloil kloriir 1791 | 1625 - -
Poli(etilen glikol) monometileter
- - 3029-2670 | 3620-3200
(750 g/mol)
Poli(etilen glikol) monometileter
) 1723 | 1634 | 3029-2670 | 3620-3200
(750 g/mol) akrilat
Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat momomeri
Akriloil klortir 1791 | 1625 - -
Poli(etilen glikol) monometileter
- - 3029-2670 | 3620-3200
(1900 g/mol)
Poli(etilen glikol) monometileter
i 1720 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200
(1900 g/mol) akrilat
Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrilat momomeri
Metakriloil klortir 1784 | 1670 - -
Poli(etilen glikol) monometileter
- - 3029-2670 | 3620-3200
(750 g/mol)
Poli(etilen glikol) monometileter
) 1730 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200
(750 g/mol) metakrilat
Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat momomeri
Metakriloil kloriir 1784 | 1670 -
Poli(etilen glikol) monometileter -
- 3029-2670 | 3620-3200
(1900 g/mol)
Poli(etilen glikol) monometileter
) 1716 | 1637 | 3029-2670 | 3620-3200
(1900 g/mol) metakrilat
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4.1.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) Homopolimerlerine Ait FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.2°de (a) poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat) homopolimerine ait FT-IR
spektrumlar1  verilmistir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat
monomerinde 1634 cm™de goriilen C=C ¢ift bag gerilmesi ¢ift baglarm agilmasiyla
sentezlenen homopolimerde goriilmemektedir. Poli(etilen glikol) monometileter (750
g/mol) akrilat monomerinde ve poli(polietilen glikol monometileter akrilat)
homopolimerinde 3029 ve 2670 cm™ araliginda simetrik -CH, gerilme pikleri, 3620-3200
cm™ araliginda ise -OH gerilme piki gelmistir. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat
monomerinde ve homopolimerinde gorillen —OH gerilme piki poli(etilen glikol)

monometileter polimerinin su tutma 6zelliginden dolayidir.

4000 3000 2000 1000 400
Dalga Sayis1 [em]

Sekil 4.2. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat) homopolimerine ait
FT-IR spektrumu
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Poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat ve poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat monomerleri, poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter (750
ve 1900 g/mol) metakrilat) homopolimerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki fonksiyonel
gruplar Cizelge 4.2’de verilmistir. Sentezleri gerceklestirilen diger homopolimerlere ait

FT-IR spektrumlari ise Ekler bolimiinde verilmistir.

Cizelge 4.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimerlerinin  FT-IR spektrumundaki
fonksiyonel gruplari

C=0 | C=C | -CH, -OH
em®) | em®) | (em) (cm™)

Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat) homopolimeri

Poli(etilen glikol) monometileter
(750 g/mol) akrilat

1723 | 1634 | 3029-2670 | 3620-3200

Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat)

Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat) homopolimeri

1730 - 3029-2670 | 3620-3200

Poli(etilen glikol) monometileter
(1900 g/mol) akrilat

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat)

Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat) homopolimeri

1720 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200

1724 - 3029-2670 | 3620-3200

Poli(etilen glikol) monometileter
(750 g/mol) metakrilat

1730 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200

Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat)

1723 - 3029-2670 | 3620-3200

Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat) homopolimeri

Poli(etilen glikol) monometileter
(1900 g/mol) metakrilat

1716 | 1637 | 3029-2670 | 3620-3200

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat)

1727 - 3029-2670 | 3620-3200
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4.1.3. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat), Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat) ve  Poli(polietilen  glikol
monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerine Ait FT-IR
Spektrumlan

Sekil 4.3’de poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve kiitlece
farkli oranlarda (% 25, % 50 ve % 75) metil akrilat eklenmesi ile elde edilen
kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. ~ FT-IR spektrumuna bakildiginda
poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde 1634 cm™’de gelen
C=C ¢ift bag gerilmesi ¢ift baglarin agilmasiyla sentezlenen kopolimerlerde
goriilmemektedir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde ve
poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat) polimerlerinde 3029 ve 2670
cm™ araliginda simetrik -CH; gerilme pikleri goriiliirken, 3620-3200 cm™ araliginda -OH
gerilme piki yer almaktadir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat
monomerinde ve kopolimerlerde goriilen -OH piki poli(etilen glikol) monometileter

polimerinin su tutma 6zelliginden dolay1 gézlenmistir.
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Dalga Sayis1 [em]

Sekil 4.3. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) (%
25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-
metilakrilat) (% 50 MA), (d) poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol)
akrilat-ko-metilakrilat) (% 75 MA) polimerlerine ait FT-IR spektrumlar1

Sekil 4.4’de poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve farkl
kiitlelerde (% 25, % 50 ve % 75) metil metakrilat eklenmesi ile elde edilen
kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Poli(etilen glikol) monometileter (750
g/mol) akrilat monomerinde 1634 cm™de gelen goriilen C=C ¢ift bag gerilmesi ¢ift
baglarin yerini C-C tekli baga birakmast ile sentezlenen kopolimerlerde ortadan
kalkmustir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde ve

poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) polimerlerinde -CH,
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gerilme pikleri 3029 ve 2670 cm™, -OH gerilme piki 3620-3200 cm™ araliginda
goriilmektedir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde ve
kopolimerlerde poli(etilen glikol) monometileter polimerinin su bulundurma 6zelliginden

kaynakli -OH piki yer almaktadir.
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Sekil 4.4. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat)
(% 25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-
metilmetakrilat) (% 50 MA), (d) poli(polietilen glikol monometileter (750
g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) (% 75 MA) ait polimerlerine FT-IR

spektrumu

Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen
glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumundaki  fonksiyonel gruplar Cizelge 4.3’de verilmistir. Sentezlenen

kopolimerlere ait FT-IR spektrumu ise Ekler boliimiinde bulunmaktadir.



43

Cizelge 4.3. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat),

poli(polietilen  glikol ~ monometileter (750 g/mol)  akrilat-ko-

metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel

gruplar1

C=0 | C=C -CH; -OH
(em™®) | em™) | (cm™) (cm™)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
Poli(etilen glikol) monometileter
) 1723 | 1634 | 3029-2670 | 3620-3200

(750 g/mol) akrilat
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1730 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1733 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1740 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1730 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1738 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1736 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MMA)

Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen

glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumundaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.4’de verilmistir. Kopolimerlere ait FT-IR

spektrumu ise Ekler bdliimiinde bulunmaktadir.
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Cizelge 4.4. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat),

poli(polietilen  glikol ~ monometileter (1900 g/mol)  akrilat-ko-

metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel

gruplar1

C=0 | C=C -CH; -OH
(em™®) | em™) | (cm™) (cm™)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
Poli(etilen glikol) monometileter
] 1720 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200

(1900 g/mol) akrilat
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1738 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) 1741 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1727 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1731 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MMA)
Poli(polietilen  glikol ~ monometileter (750 g/mol)  metakrilat-ko-metilakrilat),
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerine ait FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.5’de verilmistir.

Kopolimerlerin FT-IR spektrumu ise Ekler boliimiinde bulunmaktadir.
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Cizelge 4.5. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat),

poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-

metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel

gruplar1

C=0 | C=C -CH; -OH
(em™®) | em™) | (cm™) (cm™)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat)
Poli(etilen glikol) monometileter
) 1723 | 1640 | 3029-2670 | 3620-3200

(750 g/mol) metakrilat
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) 1733 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) 1736 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) 1733 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat -ko-metilmetakrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko- 1726 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko- 1731 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat -ko- 1733 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 75 MMA)

Poli(polietilen  glikol monometileter

poli(polietilen glikol monometileter

(1900 g/mol)

metakrilat-ko-metilakrilat),

(1900 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerine ait FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.6’da verilmistir.

Kopolimerlerin FT-IR spektrumu ise Ekler boliimiinde bulunmaktadir.
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Cizelge 4.6. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-
metilakrilat), poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)
metakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki
fonksiyonel gruplar

C=0 [ C=C | -CH; -OH
(em™) | em®) | (cm?) (cm™)

Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat)

Poli(etilen glikol) monometileter
(1900 g/mol) metakrilat
Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) | 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 25 MA)

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) | 1741 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 50 MA)

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko-metilakrilat) | 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
(% 75 MA)

Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat -ko-metilmetakrilat)

1716 | 1637 | 3029-2670 | 3620-3200

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko- 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 25 MMA)

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko- 1731 - 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 50 MMA)

Poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat -ko- 1734 - 3029-2670 | 3620-3200
metilmetakrilat) (% 75 MMA)
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4.2. NMR Analizleri

Bu calismada "H NMR spektrumlari Bruker 400 MHz model NMR spektrofotometresi
kullanilarak elde edildi. 'H NMR spektrumlar1 sentezlenen homopolimer ve
kopolimerlerin  déteryumlu  kloroform (CDCls) ¢ozeltisi igerisinde ¢oziilerek ve
karsilastirma maddesi olarak %5’lik tetrametil silan (TMS, Si(CHs)s) ¢ozeltisi
kullanilarak alindi. Monomerde bulunan karbonlar arasinda bulunan c¢ift bagin
homopolimerlerde ve kopolimerlerde bulunmamas: ya da eser miktarda bulunmasiyla

kopolimer sentezinin gergeklestigi ispatlandi.

4.2.1. Poli(etilen glikol) monometileter akrilat ve Poli(etilen glikol) monometileter
metakrilat Monomerlerine Ait ‘H NMR Spektrumlari

Sekil 4.5de poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat monomerlerine
ait '"H NMR spektrumlar1 verilmistir. 5,8-6,4 ppm arahgmnda goriilen pikler C=C ¢ift
bagindaki {i¢ farkli protona aittir. 3,5-4,0 ppm araliginda goriilen pik monomerde bulunan
—CH, grubundaki protonlara aittir. 3,4 ppm’deki pik ise -OCHj3 u¢ grubundaki protonlara

aittir.
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Sekil 4.5. Poli(etilen glikol) monometileter (750, 1900 g/mol) akrilat monomerlerine ait
'H NMR spektrumlari

Poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat monomerlerine ait *H
NMR spektrumlari Sekil 4.6°da verilmistir. C=C ¢ift bagindaki iki farkli protona ait olan
pikler 5,6-6,2 ppm arasinda yer almistir. 2,2 ppm’deki pik C=C ¢ift bagmna bagli —CHs
grubundaki protonlara aittir. 3,5-4,0 ppm arasina diisen pik monomerde bulunan —CH,
grubundaki protonlara aittir.  Metoksi grubun protonlarina ait pikler 3,4 ppm’de

gOrilmiistiir.
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Sekil 4.6. Poli(etilen glikol) monometileter (750, 1900 g/mol) metakrilat monomerlerine
ait 'H NMR spektrumlart

4.2.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) Homopolimerlerine Ait *H NMR Spektrumlar

Sekil 4.7°de poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve
sentezlenen poli(polietilen glikol monometileter akrilat) homopolimerine ait *H NMR
spektrumlar1 birbiri ile kiyaslanmak {izere birlikte verilmistir. Poli(etilen glikol)
monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde 5,8-6,4 ppm arasinda goriilen C=C gift
bagindaki ti¢ farkli protona ait pikler ¢ift baglarin agilmasi ile elde edilen poli(polietilen
glikol monometileter akrilat) homopolimerinde goriilmemistir. 3,5-4,0 ppm arasinda
goriilen pik monomerde ve homopolimerde bulunan tekrarlanan yan daldaki etilen glikol
biriminde bulunan —CH, grubun protonlarina aittir. 4,0-4,5 ppm araligindaki pikler ise
homopolimer ana zincirindeki —CH; protonlarina aittir. 3,4 ppm’deki pik ise u¢ -OCHs

grubu protonlarma aittir.
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Sekil 4.7. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve
poli(polietilen glikol monometileter akrilat) homopolimerine ait *H NMR
spektrumlar1

Poli(polietilen glikol monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat) homopolimerlerinin *H NMR
spektrumlarindaki fonsiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri ¢izelge 4.7°de
verilmistir. Homopolimerlere ait 'H NMR spektrumlari ise Ekler bolimiinde

verilmektedir.
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Cizelge 4.7. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimerlerinin *H NMR spektrumlari

Protonun baglh oldugu | Kimysal kayma
grup degeri (ppm)
o . _ H,C=CH- 5,8-6,4
Poli(etilen glikol) monometileter i
) -CH; (yan daldaki) 3,5-4,0
(750 g/mol) akrilat
-OCH3 34
-CHj; (ana zincirdeki) 4,0-4,5
Poli(polietilen glikol monometileter i
) -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
(750 g/mol) akrilat)
-OCH3 34
o . _ H,C=CH- 5,8-6,4
Poli(etilen glikol) monometileter i
i -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
(1900 g/mol) akrilat
-OCH3 34
S ) _ -CH; (ana zincirdeki) 4,0-4,5
Poli(polietilen glikol monometileter i
] -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
(1900 g/mol) akrilat)
-OCH3 34
H,C=CCHjs- 5,6-6,2
Poli(etilen glikol) monometileter H,C=CCHjs- 2,2
(750 g/mol) metakrilat -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
-OCH3 34
-CHj; (ana zincirdeki) 4,0-4,5
Poli(polietilen glikol monometileter | H,C=CCHs- 2,2
(750 g/mol) metakrilat -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
-OCHjs 3,4
H,C=CCHjs- 5,6-6,2
Poli(etilen glikol) monometileter H,C=CCHjs- 2,1
(1900 g/mol) metakrilat -CH> (yan daldaki) 3,5-4,0
-OCHjs 34
-CHj; (ana zincirdeki) 4,0-4,5
Poli(polietilen glikol monometileter | H,C=CCHs- 2,2
(1900 g/mol) metakrilat -CH; (yan daldaki) 3,5-4,0
-OCHjs 34
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4.2.3. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat), Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat) ve  Poli(polietilen  glikol
monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerine Ait NMR
Spektrumlan

Sekil 4.8’de poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve poli(etilen
glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine farkli oranlarda (sirasi ile % 25, %
50 ve % 75) metil akrilat eklenmesi ile elde edilen poli(polietilen glikol monometileter
akrilat-ko-metilakrilat) kopolimerlerine ait ‘H NMR spektrumlari verilmistir. Poli(etilen
glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde 5,8-6,4 ppm araliginda C=C g¢ift
bagindaki ii¢ farkli protona ait pikler, sentezlenen poli(polietilen glikol monometileter
akrilat-ko-metilakrilat) kopolimerinde polimerlesme nedeniyle kaybolmustur. 3,5-4,0
ppm arasindaki pik monomerde ve komopolimerde bulunan tekrarlanan yan daldaki
etilen glikol birimindeki —CH, grubu protonlarina aittir. 4,0-4,5 ppm araligindaki pikler
ise komopolimerin poli(polietilen glikol monometileter akrilat) tekrarlanan biriminin ana
zincirindeki —CH, grubu protonlarindan kaynaklanmistir. 3,4-3,5 ppm araliginda goriilen
iki pik ise kopolimerlerdeki farkli kimyasal ¢evreye sahip iki farkli -OCH3 ug¢ grubu
protonlarna aittir. 1,5-2,5 ppm arasinda yer alan ¢oklu pikler ataktik poli(metil akrilat)’in
protonlarina isaret eder (ataktik polimerde birimlerin yer yer sindiyotaktik ve izotaktik

olarak konumlanmas1 miimkiindiir) (Anonim, 2011).
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Sekil 4.8. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine ve
poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat) kopolimerine ait
'H NMR spektrumlari

Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomeri ve poli(etilen glikol)
monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine sirasi ile % 25, % 50 ve % 75’lik
oranlarda metil metakrilat eklenmesi ile elde edilen poli(polietilen glikol monometileter
akrilat-ko-metilakrilat) kopolimerlerin ait *H NMR spektrumlari Sekil 4.9°da verilmistir.
Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinde 5,8-6,4 ppm arasinda
goriilen C=C ¢ift bagindaki ti¢ farkli protona ait pikler, sentezlenen poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerinde goriilmemistir. 3,5-4,0 ppm
arasina diisen pik monomerde ve komopolimerde bulunan tekrarlanan yan daldaki etilen

glikol biriminde bulunan —CH; grubu protonlarinin pikidir. 4,0-4,5 ppm araligindaki
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pikler ise komopolimerin poli(polietilen glikol monometileter akrilat) tekrarlanan
biriminin ana zincirindeki —CH, protonlarindan kaynaklidir. 3.4-3.5 ppm’de goriilen iki
pik ise kopolimerlerdeki farkli kimyasal ¢evreye sahip iki farkli metoksi grubunun
protonlarina aittir. 0.9-2.2 ppm arasinda yer alan ¢oklu pikler ataktik poli(metil

metakrilat)’in protonlarina igaret etmektedir (Anonim, 2011).
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Sekil 4.9. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine ve
poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerine ait "H NMR spektrumlari

Poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat monomeri, poli(polietilen
glikol monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) ve poli(polietilen glikol
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monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin H NMR
spektrumlarindaki fonsiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.8°de
verilmistir. Benzer kimyasal kayma degerlerine sahip poli(polietilen glikol monometileter
(750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter
(750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metil metakrilat) kopolimerlerine ait *H NMR

spektrumlar1 ekler boliimiinde verilmistir

Cizelge 4.8. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat) ve poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin *H

NMR spektrumlari
Protonun bagli oldugu | Kimysal kayma
grup degeri (ppm)
o . ) H,C=CH- 5,8-6,4
Poli(etilen glikol) monometileter i
) -CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
(750 ve 1900 g/mol) akrilat
-OCH3 34
-CH,
o ) ) poli(polietilen glikol
Poli(polietilen glikol monometileter ) ) 4,0-4,5
) monometileter akrilat)
(750 ve 1900 g/mol) akrilat-ko- o )
blogunun ana zincirdeki)
metilakrilat) i
-CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
(% 25, % 50, % 75 MA)
-OCH3 3,4ve 35
-CH,-CH- (ataktik PMA) 1,5-2,5

Poli(polietilen glikol monometileter | -CH,
(750 ve 1900 g/mol) akrilat-ko- | poli(polietilen glikol

o ) ) 4,0-4,5
metilakrilat) monometileter akrilat)
(% 25, % 50, % 75 MMA) blogunun ana zincirdeki)
-CHj; (yan daldaki) 3,5-4,0
-OCH3 3,4ve 35
-CH,-CH- (ataktik
0,9-2,2

PMMA)
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4.3. DSC Analizleri

Numuneler i¢in erime sicakligi, DSC pikinin maksimum egimli kismina ¢izilen tegetin
temel ¢izgiyi kestigi nokta olarak belirlendi. Ekstrapolasyon ile belirlenen sicaklik degeri
erime sicakligr olarak ifade edildi. Erime gizli 1sis1, pik altinda kalan toplam alandan

belirlendi.

4.3.1. Poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) Polimerlerinin DSC
Analizi

Sekil 4.10’da (a) 750, (b) 1900 g/mol molekiil agrrhigindaki poli(etilen glikol)
monometileter polimerinin DSC egrileri sunulmustur. Elde edilen bulgular ise Cizelge
4.9’da verilmistir. Cizelge 4.9’dan de anlasilacagi gibi poli(etilen glikol) monometileterin
(750 g/mol) erime ve katilasma entalpileri arasinda 10.64 J/g ‘lik bir fark var iken 6.05
°C’lik bir asir1 soguma davramsi meydana gelmistir. Bu fark poli(etilen glikol)
monometileterde (1900 g/mol) yerini 20.8 J/g ve yaklasik 10.77 °C’lik bir asir1 soguma
davranisma brrakmistir. Asir1 soguma davranist PEG i¢in alisilagelmis bir durum olsa da
farkin fazla olmasi istenilen bir durum degildir. Bu fark molekiil kiitlesi artik¢a
artmaktadir. Ne var Ki asir1 sogumadaki yiiksek farkliliga ragmen poli(etilen glikol)
monometileterin sahip oldugu yiiksek entalpi degeri enerji depolama igin iyi bir tercih

sebebidir.

0.9 (a) )
-20
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Sekil 4.10. Poli(etilen glikol) monometileter (750 ve 1900 g/mol) polimerlerinin DSC
egrileri
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Cizelge 4.9. Farkli molekiil kiitleli poli(etilen glikol) monometileter polimerlerinin DSC

verileri
Erime Erime Katilasma Katilasma
Sicakligi (°C) | Entalpisi (J/g) | Sicakligi ( T) | Entalpisi (J/g)
PEGmorometlieter | 10,68 107.63 16.93 11827
PEGmoRometlieter | 4813 208.62 37.36 187.82

4.3.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) Homopolimerlerin DSC Analizi

Sekil 4.11°de (a) poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat), (b)
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat), (c) poli(polietilen glikol
monometileter (1900 g/mol) akrilat) ve (d) poli(polietilen glikol monometileter (1900
g/mol) metakrilat) homopolimerinin DSC egrileri sunulmustur. Elde edilen bulgular ise
Cizelge 4.10°da verilmektedir. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) (750 g/mol)
homopolimerinin DSC egrisine gore erime piki PEG polimerinde de sik¢a goriilen ikili
formasyonu olusturken katilasma i¢in net bigimde goriilen bir pik yerine 2. derece bir
gecis yer almistir. DSC grafikleri faz gecislerinin tersinir olup olmadigini belirlemek
iizere tekrarlandigindan 1sitma yoniindeki analizde polimer malzemenin 6rgii enerjisini
asmak tizere 1s1 sogurdugu, ancak sogutma sirasinda polimerin kati hale izotermal
olmayan amorf bolgelerin belli bir sicaklik araligi boyunca kristal hale donerek 1s1y1 geri
saldig1 sonucuna ulasilmistir. Diger homopolimerler i¢in kati-kat1 faz gecis pikleri elde
edilebilmistir. Cizelge 4.10’dan da goriilecegi gibi poli(polietilen glikol monometileter
(750 g/mol) metakrilat), poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat) ve
poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat) polimerlerine ait faz
gecisleri yeterince yiiksek ve uygun faz gegis sicakligi degerine sahiptir. Homopolimerler
icin goriilen en yiiksek asir1 soguma poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)
metakrilat) polimeri igin 16.48 °C olarak gdzlemlenmistir. Bu fark poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) (750 g/mol) homopolimerinde yerini 9.81 J/g ve yaklasik 5.8
°C’lik bir asir1 sofuma davramisma brakmustir. Poli(polietilen glikol monometileter
akrilat) (1900 g/mol) homopolimerinde erime ve katilagsma entalpilerinin arasinda 11.56
Jlg ‘liik bir fark var iken 1.68 °C’lik bir asir1 soguma davranisi meydana gelmistir. Bu

fark poli(polietilen glikol monometileter metakrilat) (1900 g/mol) homopolimerinde
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yerini 11.30 J/g ve yaklasik 16.48 °C’lik bir asir1 soguma davranigma birakmustir.

Is1 Akist — —

Is1 Akis1 — —

18 (a) 12 (b)
| 16
20
120
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22 < 24
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Sekil 4.11. Poli(polietilen glikol

homopolimerlerinin DSC spektrumu

monometileter akrilat) (750 ve 1900 g/mol)
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat) (750 ve 1900 g/mol)
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Cizelge 4.10. Poli(polietilen glikol monometileter (750 ve 1900 g/mol) akrilat) ve
poli(polietilen glikol monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat)
polimerlerinin DSC verileri

Isitma Isitma Sogutma Sogutma
Periyodu Periyodu Periyodu Periyodu
Siiresince Siiresince Siiresince Siiresince Faz

Kati-Kati1 Faz | Faz Gegis | Kati-Kati1 Faz |Gegis Entalpisi

Gegis Entalpisi Gegis (J/g)

Sicakligi (°C) (J/9) Sicakligi (°C)

Poli(polietilen glikol
monometileter (750 15.11 24.75 25.79
g/mol) akrilat)
Poli(polietilen glikol
monometileter (750 7.02 74.14 1.22 -83.95
g/mol) metakrilat)
Poli(polietilen glikol
monometileter (1900 10.68 36.98 12.46 -48.55
g/mol) akrilat)
Poli(polietilen glikol
monometileter (1900 39.57 116.71 23.48 -105.30
g/mol) metakrilat)

4.3.3. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat), Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat) ve  Poli(polietilen  glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerinin  DSC
Olciimleri

Sekil 4.12°de poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerine farkl
oranlarda metil akrilat veya metil metakrilat eklenerek (% 25, 50, 75 MA/MMA) ile
hazirlanan poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) ve
poli(polietilen  glikol ~ monometileter (750 g/mol)  akrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin DSC egrileri ve elde edilen bulgular Cizelge 4.11°de verilmektedir.
Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) akrilat monomerinin tasimakta oldugu
foksiyonel poli(etilen glikol) polimerinin molekiil agirligi kendi basina kristal
olusturmaya yeter biiyiikliikte degildir. Dolayisi ile 1sitma yoniindeki endotermik pik hem
akrilat hem de metakrilat yapisinda genellikle ¢ok genis bir aralikta son derece diisiik bir
entalpi ile gerceklesmistir. Soguma yoniinde ise biitlin polimerler icin 2. derece gegisler
gozlenmis sogurulan 1s1 izotermal olmayan bigimde geri salinabilmistir. DSC

grafiklerinden 1s1 s1gasinin belli bir sicaklik degerinin lizerinde 6nemli dl¢lide degigmistir.
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Sekil 4.12. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) (%25-
50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-
metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC egrileri

Cizelge 4.11. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol)
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC

verileri

Isitma Periyodu Ikinci Dereceden
Siiresince Kati-Kat1 | Gegis Sicakligi (°C)
Faz Gegisinin
Basladig1 Sicaklik
)

Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 1.05 20.12
metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 3.48 23.24
metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 9.89 29.74
metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilenglikol
monometileter akrilat-ko- 7.61 35.13
metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 9.39 34.14
metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 15.88 33.37
metilmetakrilat) (%75 MMA)
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Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen
glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat), poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinde,
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) ve poli(polietilen
glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinde goriilen
faz gecis davranislari tekrarlanmis, elde edilen DSC egrileri Ekler boliimiinde verilmistir.

Kopolimerlere ait DSC verileri ise ¢izelgeler halinde sunulmustur.

Cizelge 4.12. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC

verileri
Isitma Isitma Ikinci Sogutma
Periyodu | Periyodu Derece Periyodu
Stiresince | Siiresince Gegis Siiresince
Kati-Kat1 | Faz Gegis | Sicakligi | Faz Gegis
Faz Gegis | Entalpisi (°C) Entalpisi
Sicaklig1 (J/g) (J/g)
O
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 29.78 51.68 14.94 -48.73
metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 45.27 1.15 31.04
metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 38.49 0.55 26.40
metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 5.20 14.25 32.52
metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 45.32 4.18 31.05
metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko- 40.99 9.83 38.93
metilmetakrilat) (%75 MMA)
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Cizelge 4.13. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat)
(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol)
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC

verileri
Isitma Isitma Sogutma
Periyodu | Periyodu | Periyodu
Siiresince | Siiresince | Siiresince
Kati-Kat1 | Faz Gegis | Kati-Kati
Faz Gegis | Entalpisi | Faz Gegis
Sicaklig1 (J/9) Sicaklig1
O 9
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 5.18 43.91 36.14
metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 7.05 27.04 30.64
metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 13.84 6.09 30.92
metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilenglikol
monometileter metakrilat-ko- 8.20 10.51 21.22
metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 15.51 2.15 26.36
metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 45.55 4.43 2.80
metilmetakrilat) (%75 MMA)
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Cizelge 4.14. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-
metilakrilat) (%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter
(1900 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA)
kopolimerlerinin DSC verileri

Isitma Isitma Sogutma
Periyodu | Periyodu | Periyodu
Siiresince | Siiresince | Siiresince
Kati-Kat1 | Faz Gegis | Kati-Kati
Faz Gegis | Entalpisi | Faz Gegis
Sicaklig1 (J/9) Sicaklig1

O O

Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 37.73 59.81 28.38
metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 36.76 16.47 33.54
metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 36.82 16.12 35.80
metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 43.42 9.43 30.20
metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 36.51 44.24 31.78
metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat-ko- 31.33 4.04 23.17
metilmetakrilat) (%75 MMA)

4.4. POM Analizleri

Uretilen polimerik KKFDM polimerlerin POM gériintiileri, kullanilan polietilenglikol

monometileter polimerlerinin goriintiileri ile kiyaslanmak {izere kaydedilmistir.

Sekil 4.13’de (a) poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol), (b) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol monometileter akrilat-
ko-metilakrilat) (%25-50-75 MA) kopolimerleri ve (f,g) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50 MMA) kopolimerlerine ait POM
goriintiileri  verilmistir. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) polimerinin

goriintiisindeki kristal boyutunun biiyiik ancak sentezlenen homopolimerlerdeki ve
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kopolimerlerdeki kristal boyutunun kiigiik olmasi poli(etilen glikol) monometileter
polimerinin metil akrilat veya metil metakrilat tekrarlanan birimlerin aradaki mesafeyi
agmasi nedeniyle daha kisa orgiiler olusturmasi ile agiklanabilir. Ayrica (b) poli(polietilen
glikol monometileter akrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol monometileter
akrilat-ko-metilakrilat) (% 25-50-75 MA) kopolimerleri ve (f,g) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50 MMA) kopolimerlerinde kristal
boyutundaki degisme kristal yapinin 6nemli 6lglide degisime ugradigi anlasilmaktadir.
Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) (% 75 MMA)
kopolimerine ait POM goriintiisii faz gegisinin diisiik sicaklikta ger¢eklesmesi ve POM

altinda sicaklik kontroliiniin saglanamamasi dolayisi ile kaydedilememistir.

Sekil 4.13. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol), (b) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol
monometileter  akrilat-ko-metilakrilat) (% 25-50-75 MA), (f,g)
poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50
MMA) kopolimerlerine ait POM goriintiileri
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Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat), poli(polietilen
glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilmetakrilat), poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter (750 ve 1900 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerleri ve
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat)  kopolimerlerinin
POM goriintiileri poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
polimerine benzer sekilde seyretmistir. Kaydedilen POM goriintiileri ise EKler

boliimiinde verilmistir.

4.5. Seyreltik Cozelti Viskozimetresi Olgiimleri

Bu c¢alismada sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin viskozite o&lglimleri
homopolimer ve kopolimer numunelerinin kloroform ¢oziiciisii igerindeki seyrek
cozeltilerinin zamana kars1t akis hizlarmin Olglilmesiyle gerceklestirilmistir. Molekiil
agirliklarinin hesaplanmasinda kloroform ¢oziiciisiiniin 25 °C’deki K=3,4x10® (100

mL/g) ve a=0,83 degerleri kullanilmistir.

45.1. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat)  Homopolimerlerinin ~ Seyreltik ~ Céozelti
Viskozimetresi Ol¢iimleri

Sekil 4.14’de poli(polictilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimerlerinin  poli(etilen glikol) monometileter
polimerinin iki farkli molekiil agirligindaki tiirevlerinden sentezlenen homopolimerlerinin
viskozite sayis1 derisim grafikleri incelendiginde poli(etilen glikol) monometil akrilat
homopolimerlerinin 6zviskozite dolayis1 ile viskozite ortalama molekiill agirlig:
degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Akrilat ve metakrilat tiiri polimerlerin her
2 molekiil agirligr degeri i¢inde kendi icersinde birbirine yaklasik degerler vermesi
polimerin tiirline has olarak molekiil agirligi degerinin degistigini gostermektedir.
Metakrilat polimerlerinin 6z viskozite-derisim iliskisinden daha diisiik degerlerler elde
edilmesi metakrilat monomeri ic¢in zincir omurgasinda daha fazla sterik etkinin
beklenmesinden kaynaklanmigtir. Akrilat ve metakrilat polimerlerini kendi igersinde

degerlendirdigimizde ise poli(etilen glikol) monometil eter (750 g/mol) ile iiretilen
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polimerlerin 6z viskozite degerleri poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol)
kullanilarak {tiretilen homopolimerlerden daha yiliksek olarak tespit edilmistir. Buradan
poli(etilen glikol) monometileter zincir uzunlugunun artmasinin polimer molekiil
agirhigina negatif etkisi oldugu anlasilmistir ki molekiil biiyiikliigl arttik¢a zincir sonunda
yer alan ¢ift bag tlizerinden yiiriiyen polimerizasyonun daha diisiik verimle gerceklesmesi
dogal neticedir. Viskozite sayisi derisim grafiklerinin egim degerleri incelendiginde
poli(etilen  glikol) monometileter (1900 g/mol) ile dretilen monomerlerin
homopolimerlerinde daha yiiksek degerler goriilmektedir. Viskozite Olciimleri ile elde
dilen dogrunun egimi polimer ¢oziicii etkilesimlerinin bir sonucudur. Daha yiiksek egim
kloroform ¢oziiclisiiniin etilen glikol birimleri ile pozitif yonde etkilesmesinin ve etilen

glikol birim sayis1 arttikca bu etkilesimin daha da artmasmin bir sonucudur.

Poli(polietilenglikol monometileter akrilat) Poli{polietilenglikol monometileter metakrilat)

03 035
= 03
Eoxs s
202 3 025
8
2 5 02
Bois H
' # (750g/mol) A 015 # (750 g/mol)
£ 01 g o1
g (1900 g/mal) i (1900 g/mol)
= 005 S 005

0 0+
0 005 01 015 02 025 03 0 005 01 015 02 025 03
Derigim (g/dL) Derigim (g/dL)

Sekil 4.14. Poli(polictilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimerlerinin viskozite sayisi-derigim
grafigi

Cizelge 4.15. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimerlerinin  viskozite ortalama
molekiil agirlig

Polimerler Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi
(g/mol)
Poli(polietilen glikol monometileter 16197
(750 g/mol) akrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter 7123
(750 g/mol) metakrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter 13709
(1900 g/mol) akrilat)
Poli(polietilen glikol monometileter 5324
(1900 g/mol) metakrilat)
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4.5.2. Poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter akrilat-ko-metilmetakrilat), Poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat) ve  Poli(polietilen  glikol
monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerinin Seyreltik
Cozelti Viskozimetresi Olciimleri

Sekil 4.15’deki grafiklerde poli(polietilen glikol monometileter akrilat 750-ko-metil
akrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter akrilat 750-ko-metil metakrilat)
kopolimerlerinin viskozite sayisi derisim iliskileri verilmistir. Uretilen kopolimerlerden
ylizde 75 MMA bilesimli olan1 disinda her biri i¢in yaklasik olarak ayni 6z viskozite
degerleri elde edilmistir. PMMA i¢in kullanilan viskozite parametrelerinin yaklasik sonug
verebilecegini diisiinerek hesaplanan Tablo 4.16’da verilen molekiil agirligi degerlerine
gore viskozite ortalama molekiil agirligi degerleri tiretilen kopolimerlerin en az 30000

g/mol ortalama agirliga sahip olabilecekleri sonucuna ulagilmaistir.

Poli{polietilenglikol monometileter (750 g/mol) Poli(polietilenglikol monometileter (750 g/mol)
akrilat-ko-metilakrilat) akrilat-ko-metilmetakrilat)
0,8 18
= 07 . = 1,6 | |
2 06 " = 14 _—
s " - 3 —
z 05 _— > 12 .
> " . = 1 — I~ )
& 04 P # (%25 MA) 2 _— 4 # (%25 MMA)
2 03 _— g 08— —
e 0, _— I e— | (%50 MA) £ 06 7 A 7_74_‘_,,,_-9 (%50 MMA)
g 02 ¢ o %75 MA) go04 _— & (%75 MMA)
> 01 £ o =
0 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 [ 005 01 015 02 025 03
Derisim (g/dL) Derisim (g/dL)

Sekil 4.15. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat -ko-metil akrilat) ve
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metil metakrilat)
kopolimerlerinin viskozite sayis1 derisim grafigi
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Cizelge 4.16. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metil akrilat) ve
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metil
metakrilat) kopolimerlerinin viskozite ortalama molekiil agirlig

Polimerler Viskozite Ortalama Molekiil
Agirligi (g/mol)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 38868
akrilat-ko-metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 38633
akrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 39976
akrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 43680
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 146349
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 45957
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%75 MMA)

Kopolimerlerin hesaplanan viskozite ortalama molekiil agirligi degerlerine bakildiginda
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metil ~ akrilat) ve
poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) akrilat-ko-metil metakrilat)
kopolimerlerinin viskozite sayis1 derigim iliskilerinin diger kopolimerler i¢inde gegerli
oldugu goriilebilir. Bu polimerlerde de daha yliksek ve daha diisiik 6z viskozite
degerlerinin elde edildigi istisnalar goriilmiistir. PMMA i¢in kullanilan viskozite
parametrelerinin yaklasik sonug verebilecegini diisiinerek hesaplanan Tablo 4.17, 4.18 ve
4.19°da verilen molekiil agirligi degerlerine gore viskozite ortalama molekiil agirligi
degerleri iiretilen kopolimerlerin en diisiik molekiil agirliginm 30000 g/mol civarinda

gergeklestigi gorilmiistiir.
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Cizelge 4.17. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metil akrilat)
ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metil

metakrilat) kopolimerlerinin viskozite ortalama molekiil agirlig

Polimerler Viskozite Ortalama Molekiil
Agirlig1 (g/mol)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 37717
akrilat-ko-metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 113247
akrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 32076
akrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 44794
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 47831
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 28716
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%75 MMA)

Cizelge 4.18. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metil
akrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-
ko-metil metakrilat) kopolimerlerinin viskozite ortalama molekiil agirligi

Polimerler Viskozite Ortalama Molekiil
Agirhigi (g/mol)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 57160
metakrilat-ko-metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 18543
metakrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 109923
metakrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 14446
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 45781
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) 54388
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%75 MMA)
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Cizelge 4.19. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-metil
akrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-
ko-metil akrilat) kopolimerlerinin viskozite ortalama molekiil agirlig

. Viskozite Ortalama Molekiil
Polimerler Agirligi (g/mol)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 13086
metakrilat-ko-metilakrilat) (%25 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 262047
metakrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 99996
metakrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 97706
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 79510
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%50 MMA)
Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) 60736
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%75 MMA)




5. SONUCLAR VE ONERILER

Mevcut caligmada, kati-kat1 faz degisim Ozelligine sahip olacagi ongoriilen bir seri
akrilik homo ve kopolimerlerin, kati-kat1 faz degisimi saglayabilen fonksiyonel gruplari
iceren monomerlerin sentezlenmesi, homo ve kopolimerlerin hazirlanmasi, monomer ve
polimerin yapisal tanimlanma (FT-IR, "H-NMR ve seyreltik ¢ozelti viskozitesi) ve 1sil

ozelliklerinin belirlenmesi (DSC analizi) islemleri gergeklestirilmistir.

Faz gecis 0zelligi saglamasi umulan monomerler; akriloil kloriir veya metakriloil kloriir
bilesiklerinin poli(etilen glikol) monometileter bilesiginin 750 veya 1900 g/mol molekiil
agirhigindaki tiirleri ile etkilestirilerek iiretilmistir. Bu sekilde iiretilen 4 adet monomerin
homopolimerlesmesi neticesince elde edilen polimerler kati-kat1 faz gecis Ozelligine
sahip olup 1sitma yoniindeki gecisleri izotermal faz doniisiim ¢esitleri olurken, sogutma
yoniinde daha ¢ok ikincil gegisler (C, degisimleri) meydana gelmistir. Sonug olarak
iiretilen homopolimerlerin sabit sicaklikta faz gecis 1sism1 sogurdugu ancak 1siy1

izotermal olmayan bir yoldan (duyulur 1s1 olarak) geri saldig1 kanaatine erigilmistir.

Uretilen kopolimerler de 1s1l &zellikler agisndan homopolimerlere benzerdir. Yani
sogutma yoniinde ikincil gegisler goriilmektedir. Burada elde edilen sonuglar daha evvel
yag asitleri ile fonksiyonlandirilmis monomerlerin homo ve kopolimerlerinde de yer yer
izlendiginden literatiirde bulunan diger polimerik KKFDM’lerden bu yoni ile
ayrilmistir. Mevcut malzemelerin enerji depolama 6zellikleri diger baska 1s1l analiz

yontemleri ile de ¢alisildig: taktirde uygulanabilirligin ispatlanmasi miimkiin olabilir.

Bu calismada kapsaminda iiretilen polimerler kullanilabililik 1s1l yonden ve mekanik
ozellikler yonleriyle daha fazla irdelenmelidir. Ayrica bu polimerlerin diger
polimerlesme yontemleri kullanilmak suretiyle iretilip iretilemeyeceklerinin

arastirilmasi bilimsel ve ticari agidan daha faydali neticelere ulagilmasini saglayabilir.
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Bu polimerlerin viskoelastik Ozelliklerin belirlenmesi ve kompozit yapi igerisinde
tamamen kararli kati olarak iiretilebilme imkaninin arastirilmasi, malzemenin
denenmesi {iretilen materyalin degerlendirilebilmesi bakimindan olduk¢ca Onemli

sonuglar verebilir.
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Sekil 7.1. (a) Akriloil kloriir, (b) poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol), (c)
poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat monomerine ait FT-
IR spektrumu
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Sekil 7.2. (a) Metakriloil kloriir, (b) poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol), (c)
poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrilat monomerine ait

FT-IR spektrumu
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Sekil 7.3. (a) Akriloil kloriir, (b) poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol), (c)
poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomerine ait
FT-IR spektrumu
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Sekil 7.4. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat) homopolimerine
ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.5. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrilat monomeri, (b)
poli(polietilen  glikol ~ monometileter (750 g/mol)  metakrilat)
homopolimerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.6. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri, (b)
poli(polietilen  glikol ~ monometileter (1900 g/mol)  metakrilat)
homopolimerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.7. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
(%25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-
metilakrilat) (%50 MA), (d) poli(polietilen glikol monometileter (750

g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA) polimerlerine ait

Dalga Sayis1 [em]

spektrumu
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Sekil 7.9. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri, (b)
poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
(%25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-
metilakrilat) (%50 MA), (d) poli(polietilen glikol monometileter (750

g/mol) akrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA) polimerlerine ait FT-IR
spektrumu
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Sekil 7.10. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri, (b)
poli(polietilen  glikol ~monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-
metilakrilat) (%25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (1900
g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA), (d) poli(polietilen glikol
monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat) (%75 MA)
polimerlerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.11. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri, (b)
(1900 g/mol)
metilakrilat) (%25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (1900
g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat) (%50 MA), (d) poli(polietilen glikol
metakrilat-ko-metilakrilat)
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Sekil 7.12. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri, (b)

poli(polietilen  glikol ~monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-
metilmetakrilat) (%25 MA), (c) poli(polietilen glikol monometileter (1900
g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%50 MA), (d) poli(polietilen glikol
monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%75 MA)
polimerlerine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.13. Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat monomeri ve

poli(polietilen glikol monometileter akrilat) homopolimerine ait *H NMR
spektrumlari
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Sekil 7.14. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrilat monomeri ve
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat) homopolimerine ait ‘H
NMR spektrumlar1
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Sekil 7.15. Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri ve
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat) homopolimerine ait ‘H
NMR spektrumlar1



93

(b) (a) (d) (a) (b)

| ® (©

e

U,

T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 S50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Sekil 7.16. Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) akrilat monomerine ve
poli(polietilen glikol monometileter akrilat-ko-metilakrilat) kopolimerine
ait 'H NMR spektrumlar1
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Sekil 7.17. Poli(etilen glikol) monometlleter (1900 g/mol) akrllat monomerine ve
akrilat-ko-metilmetakrilat)

poli(polietilen glikol

monometileter

kopolimerine ait *H NMR spektrumlar1
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Sekil 7.18. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrilat monomerine ve
poli(polietilen  glikol ~ monometileter  metakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerine ait *H NMR spektrumlar1
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Sekil 7.19. Poli(etilen glikol) monometileter (750 g/mol) metakrllat monomeri ve

poli(polietilen  glikol  monometileter  metakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerine ait *H NMR spektrumlar1
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Sekil 7.20. Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri ve
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Sekil 7.21. Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol) metakrilat monomeri ve
poli(polietilen  glikol  monometileter  metakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerin ait *H NMR spektrumlari
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Sekil 7.22. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metilakrilat)
(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)
akrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC
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Sekil 7.23. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat)
(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol)

metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75
egrileri

MMA) kopolimerlerinin DSC
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Sekil 7.24. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-metilakrilat)

(%25-50-75 MA) ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)
metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50-75 MMA) kopolimerlerinin DSC

egrileri
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Sekil 7.25. (a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol), (b) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol
monometileter akrilat-ko-metilakrilat) (%25-50-75 MA), (f,g) poli(polietilen
glikol  monometileter  akrilat-ko-metilmetakrilat)  (%25-50 MMA)
kopolimerlerine ait POM goriintiileri
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Sekil 7.26. (a) Poli(etilen gli
monometileter metakrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat)  (%25-50-75 MA), (f,9)
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50
MMA) kopolimerlerine ait POM goriintiileri




Sekil 7.27.

(a) Poli(etilen glikol) monometileter (1900 g/mol), (b) poli(polietilen glikol
monometileter metakrilat) homopolimeri, (c,d,e) poli(polietilen glikol
monometileter  metakrilat-ko-metilakrilat)  (%25-50-75 MA), (f,9)
poli(polietilen glikol monometileter metakrilat-ko-metilmetakrilat) (%25-50
MMA) kopolimerlerine ait POM goriintiileri
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Sekil 7.28. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) akrilat-ko-metil akrilat)

Viskozite Sayisi (dL/g)

ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol)

akrilat-ko-metil

metakrilat) kopolimerlerinin viskozite sayist derigim grafigi
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Sekil 7.29. Poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat -ko-metil akrilat)
ve poli(polietilen glikol monometileter (750 g/mol) metakrilat-ko-metil
metakrilat) kopolimerlerinin viskozite sayisi derigim grafigi
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Sekil 7.30. Poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-ko-metil
akrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter (1900 g/mol) metakrilat-
ko-metil akrilat) kopolimerlerinin viskozite sayis1 derisim grafigi
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