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OZET

Bu calismada, glisidil metakrilat (GMA)’1n akrilonitril (AN) ile kopolimerleri 1,4-dioksan
cozliclisinde, 70 °C’de, benzoil peroksit (BPO)’in serbest radikal baslatict olarak
kullanilmasiyla serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu yontemi ile sentezlendi.
Kopolimerizasyon davranist GMA’nin monomer besleme mol fraksiyonunun 0.20 ila 0.80
arasinda degistigi genis bir kompozisyon araliginda ve %10 kopolimer doniisiimlerinin
altinda incelendi. Kopolimerler, fourier dontisiimlii kizil6tesi (FT-IR) spektroskopisi, jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve taramali elekron mikroskobu (SEM) yontemleri ile
karakterize edildi. Termogravimetrik analiz (TGA) c¢alismalari, AN oraninin artmasi ile
kopolimerlerin termal kararliliginin arttigini gosterdi. Termal bozunma aktivasyon enerjileri
Ozawa metodu ile hesaplandi. Kopolimer bilesimi, element analizi ile belirlendi. Monomer
reaktivite oranlar1 Fineman - Ross (F-R) ve Kelen - Tudos (K-T) gibi geleneksel

dogrusallagtirma yontemlerinin uygulanmastyla ve bilgisayar programi kullanarak dogrusal

olmayan bir degisken modeli (RREVM) yontemi ile belirlendi ve tiim sonuglar tartisildi.
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ABSTRACT

In this study, the copolymers of glycidyl methacrylate (GMA) with acrylonitrile (AN) were
synthesized by free radical solution polymerization using 1,4-dioxane as a solvent at 70 °C
and benzoyl peroxide (BPO) as a free radical initiator. The copolymerization behavior was
studied in a wide composition interval with the mole fractions of GMA ranging from 0.20
to 0.80 in the feed and under 10% copolymer conversion. The copolymers were
characterized by fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, gel permeation
chromatography (GPC) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The
thermogravimetric analysis of the copolymers showed that the thermal stability of the
copolymer increases with AN content. Thermal decomposition activation energies
calculated by Ozawa method. The copolymer composition was determined by elemental
analysis. The monomer reactivity ratios were determined by the application of conventional
linearization methods such as Fineman - Ross (F-R), Kelen - Tudos (K-T) methods, and a
non-linear error-in-variable model (RREVM) method using a computer program, and all

results were discussed.
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1. GIRIS

Polimerlerin varligi 1920 yillarinda ilk kez bilimsel olarak kabul edilmistir. Bugin
giinliik yagantimizin hemen her alaninda en ¢ok kullanilan maddeler arasinda 6n siralardadir.
Kullanim alanlarina 6rnek verecek olursak; poliiiretan kauguk yatak, polivinilklorir (PVC)
yer karolari, polistiren dis firgalari, akrilik veya polietilen tereftalat (poliester) gomlek ve
elbiseye kadar diistindiigiimiizde kullanim alan1 oldukg¢a genistir [1]. Son yillarda polimer
bilimi uzay teknolojisindeki arastirmalarda; biyotip alaninda ornegin Yyapay organ
yapiminda, tarimsal alanda giibrelerin denetimli salinimi gibi bilim ve teknoloji alanlarinda
da onemli yer tutar. Bu nedenle bilim insanlar1 yasadigimiz ¢agi "polimer ¢agi1” olarak

adlandirmaktadir.

Pamuk yatagin, tahta dosemenin ya da pamuk-yiin karisimi elbise kumasin yerine
biiyiik oranlarda yapay polimerik malzemelerin yani plastiklerin kullanilmasinin nedeni ise;
bu malzemelerin hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan malzemeler olmasidir [2]. Bu sebeplerden dolay1, yeni polimerler iiretmek ve
tiretilen polimerlerin kullanim alanlarinin ortaya ¢ikarilmasini saglamak iizere yogun ve
cesitli arasgtirmalar yapilmaktadir. Giinliik hayatta kullandigimiz pek c¢ok polimerik
malzeme, ya yeni bir monomerden yola ¢ikilarak ya da istenilen 6zellikte polimer elde

etmeye yonelik sentezlenen monomerlerin kopolimerizasyonu sonucu elde edilmektedir.

1.1. Polimerlerin Ekonomideki Kullanim Alanlari

* Giyeceklerimiz

Bircogumuz kullandigimiz ayakkabilarimizin polimer bir malzemeden yapilmis
oldugunu bilmiyorduk. Kiminin derisi farkli kiminin altinin yumusaklig1 farklidir. Derinin
kendisi dogal bir polimerdir. Yiirliyiis botlarinin pek ¢ogunun alt1 poliliretandan yapilmaistir.
Bazilarinin yapisinda PVC bazilarinin yapisinda da naylon vardir. Giyilen kiyafetlerin
¢ogunda yun, pamuk (seliiloz) dogal polimerik maddelerden veya suni yollarla elde edilen

polyester, poliakrilonitril (yapay ipek) gibi pek ¢ok polimerik {irtin kullanilmaktadir [3].



» Ambalajlama, Koruma Ve Bazi Uriinler

Uriinlerin korunmasinda ve tasinmasinda kullanilan ambalajlama basli basma bir
alandir. Paketlemede kullanilan malzemelerin hemen hemen hepsi polimerik malzemelerden
hazirlanmigtir. Bu malzemelerin bazilar1 naylon oldugu gibi bazilar1 polipropilenden,
polyesterden veya polietilenden yapilmistir. Cocuk pedlerinde su sizdirmaz polietilen veya
dogal kaucuk kullanilir. Pedin en 6nemli kismi poliakrilik asit igerir. Boylece kendi
agirh@indan ¢ok daha fazla suyu absorbe edebilir. Sampuanlarda hidroksi etil seliiloz

bulunur. Sac spreyleri ise; polivinilprolidon icermektedir.
* Fotografcilik, Gozliikler Ve Lensler

Fotograf filmlerinde eski yillarda seliloz nitrat kullanilmaktaydi. Polimer
kesfedildik¢e kolayca yanan bu Grtiniin yerine seliiloz asetat daha sonra polyester kullanildi.
Bugiin fotograf¢ilik alaninda Onemli yere sahip olan sert ve seffaf renkli filtreler

polikarbonattan Gretilmektedir.

Gozlik camlarinda hafif ve kirma indisi camdan fazla olan polikarbonat gozlik
camlar1 kullanilmaktadir. Kontak lensler ise polimetil metakrilat icermektedir. Araba

farlarinda da da akrilatlar kullanilmaktadir.
* Ev Yap1 Malzemeleri

Evlerde yap1 malzemesi olarak yaygin olarak kullanilan temel yapisinda seltloz yer
alan aga¢ malzemeler, PVC borular evlerdeki su tesisatinin en 6nemli pargalaridir. Elektrik
tesisatinda bakir teller disindaki tim malzemeler polimer icermektedir. PVC kap1, pencereler
ucuz ve 1s1 yaliimli gibi avantajlara sahiptir. Bu avantajlarindan dolay1 binalarda catlak ya
da delik gibi sorunlar karsisinda silikonlarin kullanimi su gecirmezligini saglamak amaciyla
yaygindir. Ayni zamanda halilarin iretiminde leke tutmayan politetrafloroetilen
kullanilmaktadir. Akrilik lateks boyalar polimetilmetakrilat ve polivinil asetat kopolimeri

icermektedir.
*Tasimacihikta

Son model bir otomobilde; yapilan arastirmalara gére 150 kg polimer madde
kullanilmaktadir. Ucaklarda da agir olan metalin yerini daha hafif olan polimerik maddeler
kullanilmaktadir. Daha hafif olmalar1 havadayken metallere gére daha az yakit harcanmasi

konusunda avantaj saglamaktadir.



2. LITERATUR CALISMASI

Polimer, kopolimer sentezi ve bu sentezlerin farkli sicakliklarda c¢esitli yontemlerle
bozunmasi ile ilgili yapilan bir ¢ok literatiir galismas1 bulunmaktadir. Bu ¢alismalar daha

cok son yillarda yapilmistir. Asagida bu ¢alismalardan segilenlerin kisa 6zetleri verilmistir.

Shengli ve arkadaslar1 oleik asit ve metil, etil esterlerinin TG-FTIR yoluyla termal
bozunum 6zellikleri Uzerine arastirmalar yapmislardir. Termal (1s1l) bozunma 6zelliklerini
TG ve FTIR analiz yontemini kullanarak incelemislerdir. Termal bozulmay1 daha detayli bir
sekilde anlayabilmek igin FTIR analiz teknigini kullanmislardir [4]. Sirasiyla dakikada 5, 10
ve 15 °C 1s1 artiglarinda ve azot gazi verilerek 298 K ila 773 K arasinda TG analizi
uygulamislardir ve bu analiz sonuglarini kullanarak Bozunma aktivasyon enerjisini
hesaplamiglardir. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Arrhenius Esitligi kullanmiglardir.
Entalpinin, Gibbs serbest enerjisi degisiminin ve entropi degisikliginin termal bozunma

stirecini dogrudan etkiledigini gormiislerdir.

Cao ve arkadaslari, MXENE'in LLDPE'nin kristallesmesi ve termal bozunma
kinetigine olan etkisini diferansiyel taramali kalorimetre kullanarak
aragtirmiglardir. MXENE, izotermik kristallestirme islemi sirasinda c¢ekirdeklestirici bir
madde olarak elde edilmistir. Kristallenme sirasinda kompozit tanecikleri iginde kitlece %
2 metal katalizor kullanmiglardir. MXENE / LLDPE nanokompozitlerin termal gravimetrik
(TG) analizi, farkli 1sitma derecelerinde yapilmistir. Termal bozunma aktivasyon etkilesim
enerjisi (E-a) Kissinger yontemi ile hesaplanmistir. Ayn1 zamanda nanokompozitlerin Ea
degerlerinin, saf LLDPE'den daha yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir [5].

Heidarzadeh ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 calismada, tereftalat igeriginin %
30 ila % 70 mol arasinda degistigi bir alifatik-aromatik kopolyester igin termal stabilite ve
bozunma kinetigini incelemislerdir [6]. Siiksinat, adipat ve sebakat’1, alifatik dikarboksilat
kopolyester olusumunda temel polimer olarak diistinmiislerdir. Biitiin kopolimerleri termal
transesterifikasyon islemi ile miikkemmel bir dagilimla sentezlemislerdir. Dioktil Sebakat
[(CH2)8(COOC8H17] zincirini, en yiiksek doniistimde gergeklesen ayrigsma isleminin
sonucunda elde etmislerdir. Biitlin kopolyesterleri, aktivasyon enerjisi degerlerinden

yararlanarak belirlemislerdir.



Carrasco ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklart calismada, PLA/akrilonitril-butadien-
stiren (ABS) karisimini dokiim ydntemi ile olusturmuslardir. Isleme sirasinda, eriyik
Ozelliklerini incelemek icin bir stiren-akrilik epoksit oligomerik reaktif madde (SAMfE)
ilave etmiglerdir. Termal bozunma sonucu kinetik degerleri hesaplayabilmek igin
karisimdaki polimerleri agirlikca % 70 - %30 oraninda kullanmislardir. Aktivasyon enerjisi
degerlerini, Kissinger-Akahira-Sunose yontemini kullanarak hesaplamiglardir. PLA

Bioblend termal bozunmasininin iki asamada gergeklestigini belirlemislerdir [7].

Arshad ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ¢inko partikilleri ile
doldurulmusg iire-formaldehit selilloz (UFC) kompozitlerinin yapisal karakterizasyonu,
termal kararliliklart ve sicakliga bagli termal bozunma kinetigi tizerine etkilerini
arastirmiglardir. SEM, XRD ve FTIR analizlerini kullanarak UFC / Zn kompozitlerinin
yapisal karakterizasyonunu, kompozitlerin ne kadar homojen oldugunu ve bilesik i¢indeki
UFC-Cinko arasindaki etkilesimi incelemislerdir. Kompozitlerdeki UFC ve ¢inko arasindaki
etkilesimlerin fiziksel etkilesim oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen bulgular; UFC / Zn
kompozitlerinin termal kararliliklarinin yiiksek oldugunu géstermistir. izofizyolojik kinetik
analiz, UFC'un reaksiyonun ¢ok asamali oldugunu goéstermistir. Reaksiyonun ¢ok adimli

olmasi, aktivasyon enerjisinide dogrudan etkilemistir [8].

Natarajan ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklari calismada, alkil fenolden dogal olarak
olusan ve kimyal bilesik olan Cardonol’ den iki tip epoksi reginesi sentezlemislerdir.
Sentezlenen epoksi recineleri FTIR ve NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize
edilmistir. Kardiyanol esash reginelerin termal parcalanmasini termogravimetrik analiz
kullanarak sirastyla 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk farkli 1sitma hizlarinda
incelemislerdir. Hazirlanan novolak ve epoksitlenmis novolak recinelerin molekuler
agirhiklar jel gecirgenlik kromatografisi analizi ile belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi, 6n-
tistel faktor ve reaksiyon modeli de dahil olmak iizere kinetik ti¢lii tanimlama igin 6nerilen
model Coats-Redfern yontemini kullanmislardir. Coats-Redfern model yonteminin kinetik

reaksiyon mekanizmasini belirlemek i¢in uygun oldugu sonucuna varmiglardir [9].

Zuo ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar: ¢alismada halojen-antimon alev geciktirici
madde (FR / LGFPAG) iceren cam elyaf eklenmis poliamid 6 ve organo montmorillonit
(OMMT) kompoziti uzun bir sure termo-oksidasyona maruz biraktiktan sonra, bazi alev
geciktiricilerin  organo modifiye montmorillonit (OMMT) ile yer degistirdigini



gozlemlemislerdir. Friedman, Flynn-Wall-Ozawa ve Coats Redfern'in yontemleriyle elde
edilen aktivasyon enerjisi, OMMT / FR / LGFPA6 kompozisyonu igin belirgin bir artis
gostermistir [10].

Tranchard ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada ugak yapiminda uygulanan
bir karbon ilaveli epoksi laminatin (T700 / M21 kompozitinin) kinetik bozunma verilerini;
Fourier Transform Infrared (FTIR) analizini kullanarak hesaplamislardir. FTIR
spektrometresini kullanarak reginenin igerigini belirlemislerdir. Incelenen bu recine icin
termogravimetrik (TG) analizi’de uygulamislardir. TG analizlerinden, farkli 1sitma hizlarina
bagl olarak sicakligin etkisi ile bozunma kinetigini incelemislerdir. Bilinmeyen bir
kompozitin (T700 / M21) ayrigsma tepkimesini belirlemek i¢in deneysel ve NETZSCH gibi
sayisal yaklasimlar kullanmiglardir. TG ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz
sonuglarma dayali olarak ¢ok asamali bir tepkimenin kinetik modelini olusturmuslardir.

Recinenin, oto katalitik gibi reaksiyondan olustugunu gézlemlemislerdir [11].

Supan ve arkadaslar Izotaktik polipropilen (IPP) ve IPP-gok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT)’0n termal bozunma kinetigini termogravimetrik analiz (TGA) kullanilanarak
incelemislerdir. % 0.5, 1.0 ve 2.0 agirlikca MWCNT iceren nanokompozitlerin, saf polimer
ile karsilastirildiginda daha yiiksek termal kararlilik Ozelligine sahip oldugunu
gozlemislerdir. Buylk kiitle kaybmin en yiiksek sicakliklarda olustugunu gérmiislerdir.
Flynn-Wall yontemini kullanarak hesapladiklar1 aktivasyon enerji degerleri, MWCNT

nanokompozit ilavesiyle artmistir [12].

Chen ve arkadaslart 2017 yilinda vyaptiklari calismada si@ir giibresinin
termogravimetrik (TG) analizlerini bes farkli 1sitma hizinda (10, 20, 30, 40 ve 50 °C / dak)
ve oda sicakligindan 900 °C dereceye ¢ikarak incelemislerdir. TG egrileri; sigir giibresinin
termal bozunma siirecinin ii¢ asamaya ayrilabilecegini gostermistir. Coats-Redfern yontemi
ile hesaplanan her asamadaki ortalama aktivasyon enerjisi sirasiyla; 68.95, 2.63 ve 55.32 kJ
/ mol olarak bulunmustur. Dagitilmis Etkinlestirme Enerji Modeli yontemi ile verilen kinetik
parametreler, diger iki yontem olan Flynn-Wall-Ozawa yontemi ve Vyazovkin yontemi,
aktivasyon enerjilerinin %60 doniisiim derecesinin altinda sabit kaldigin1 gostermistir. Glg
kanunu (P3), master-parseller yontemi kullanilarak ve Vyazovkin yéntemiyle hesaplanan
kinetik parametrelerin deneysel sonuclar ile uygun bir reaksiyon mekanizmasini verdigini

gostermistir [13].



Gordina ve arkadaslar1 bu ¢alismada 6Al(2)Si(2)O(7): 12NaOH ve 6Al(2)Si(2)O(7)
katilarin karigimlari: 12NaOH: 2Al.03 siispansiyonlart az 1s1l islem ile ve 22 kHz frekansli
ultrasonikte 6n isleme tabi tutmuslardir. Bu arastirmada, X-1s11 faz analizleri (XRF) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) tekniklerini kullanmiglardir. Siispansiyonlarin
buharlastirilmasindan sonra hidratlanmis LTA zeoliti ve sodyum hidro aliimina’y1 elde
etmislerdir. 500 °C dereceye kadar isitilmasi sirasinda, zeolite ve hidro aluminate'in
dehidrasyonu (tepkime sonucu su kaybedeben molekil) sonucu adsorpsiyon suyu
uzaklastirilmig, 500° C'nin Uzerindeki sicakliklarda kalsinasyon, metakaolin ve sodyum
hidroksit ile etkilesimi sonucu NagAls4SisO27 ve NagAlsSisO1s'i sentezlemislerdir. 700
derecenin iizerindeki sicakliklarda, mullit ve nepheelin olusmus, bu olusum 800°C derecede
gerceklestirilmistir. Kinetik degerleri DTG (diferansiyel yontem), Kissinger-Akahira-
Sunose ve Ozawa-Flynn-Wall yontemlerini ve TGA yontemlerini  kullanarak
hesaplamiglardir. Analizler, goriinlisteki aktivasyon enerjisinin doniisiim yogunluguna
benzerlikler gosterdigini, ve Ea'min degerlerinin 70-350 kJ/mol arasinda degistigini
gostermistir. LTA zeolit sentezinin stokiyometrisi izerindeki Al,03 fazlaliginin, mullit ve

nefelin olusumunun bir 6nleyicisi oldugunu fark etmislerdir [14].

Abdel-Moety ve arkadaslari, Sparfloksasin HCL (SPAR), besifloksasin HCL (BESI),
gemifloksasin mesilat (GEM), floroksinazin, ve yardimci maddeleri termal analiz teknikleri
kullanarak incelemislerdir. Bu ilaglarin  termal davramiglarimi  incelemek igin
Termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel termogravimetri (DTG), diferansiyel termal
analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) tekniklerini kullanmiglardir.
SPAR, BESI ve GEM’in erime noktalarini sirasiyla 261.33, 270.04 ve 287.13°C olarak
bulmuslardir. Erime noktasi degerleri, ideal degerlerle karsilastirildiginda yakin sonuglar
olarak bulunmustur. SPAR, BESI ilaglarinin termal bozunumlarinin aktivasyon enerji
degerlerini belirlemek i¢in ve Ozawa yontemini kullanmiglardir. Termal kararlilik degerleri
3 ilag i¢in sirasiyla su sekildedir; SPAR\x26gt; BESI\x26gt GEM/26gt. Bu ilaglarin
kararlilik sirasin1 dogrulamak icin Yari ampirik molekiiler yoriinge hesaplamalari (PM3
yontemi) ve termal ayrisma adimlarini ve kullanmiglardir. SPAR"in saflik degeri DSC ile (%
99.98) olarak belirlenmistir ve ideal olarak belirtilen yontemle bulunan degerler (% 99.95)
ile benzerlik gostermistir [15].

Jape ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, Naylon 66 /termotropik sivi

kristal polimerin (LCP) izotermik olmayan kristallesme kinetigi ve bozunma davranigini



incelemek istemiglerdir Bunun i¢in de diferansiyel tarama kalorimetresini (DSC)
kullanmiglardir. Karisimdaki diisiik derisimli LCP’nin kiitle kristallesme oranlarini
hizlandirdig1 goriilmiistiir. Enerji hizini, Friedman yontemi kullanilarak hesaplamislardir.
LCPnin eklenmesi, kristallesmeye karsi enerji hizinin diismesine ve c¢ekirdeklesme
aktivitesinin artmasina neden olmustur. Lauritzen Hoffman yuzey cekirdeklenme teorisini
uyguladiklarinda diisiik derisimli LCP’nin eklenmesinin zincir blUkimiini kisalttigini

goérmiislerdir [16].

Bagka bir ¢alismada Wang ve arkadaslar1 polietilen tereftalat-ko-sodyum-5-sulfo-izo-
ftalat (PETI)'nin izotermal olmayan kristallesmesinin Kinetigini diferansiyel tarama
kalorimetresini (DSC) kullanarak incelemislerdir. PETI'nin izotermal olmayan kristallesme
prosesini tanimlamak i¢in Avrami, Tobin, Ozawa ve Ziabicki gibi ¢esitli makrokinetik
modeller kullanmislardir. Avrami ve Tobin modeli ile soguma orani arttikga kristallesme hiz
sabitinin de arttigin1 belirlemislerdir. Ziabicki ve Ozawa modelinde kinetik kristallesme
sirasinda G (z)' nin soguma hizi arttik¢a kristalizasyon orani (K-0)’1n azaldigini gérmiislerdir

[17].

Haddad-Sabzevar ve arkadaslart 2015 yilinda yaptiklar1 g¢alismada, bakir kalip
dokiimii ile hazirlanan Ti41.5Cu42.5Ni7.5Zr2.5Hf5Si1 metalik camin izotermal olmayan
kristallesme kinetiklerini belirlemek i¢in bir arastirma yapmislardir. Karakterizasyon
islemlerinde ve termal kararlilik 6lgimlerinde X-1sin1 kirmimi (XRD), enerji dagitic
spektroskopi (EDS), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanmiglardir. DSC egrileri, kristallesmenin {i¢ asamada gerceklestigini
gostermistir. Toplu camsi alasimin ii¢ asamal1 kristalizasyonunda tavlama yoluyla yapilan
mikroyap1 gelisimi karakterize edilmistir. Ik ekzotermik kristallestirme zirvesi icin belirgin
aktivasyon enerjileri Kissinger ve Ozawa denklemleri kullanilarak sirasiyla 281.33 ve
279.11 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Niikleasyon ve biiyiime mekanizmalarini, yerel
Avrami iissii kullanilarak 5 ila 80 K/dk arasinda degisen 1sitma hizlarinda belirlemislerdir.
Lokal Avrami iissii, kristallesme ilerledik¢e yavas yavas azalmistir bu da ¢ekirdeklenme
oraninin distiigiini gostermektedir. Nikleasyon ve blyilime aktivasyon enerjilerini Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) denklemi ile hesaplamiglardir [18].

Chen Li-Zhen ve arkadaslari, dogrudan nitrasyonla hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-

triazin (RDX) hazirlanmasi sirasinda yeni bir yan {iriin olusturmuslardir. Seyreltici olarak
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farkl1 oranlarda aseton ve diklorometan’1 silikon kromatografisi iiriin karigtmindan 3,5-
dinitro-1-oksijen-3,5-diazasikloheksanin ayrilmasi i¢in kullanmiglardir 3,5-dinitro-1-
oksijen-3,5-diazasikloheksano’1 elemental analizi kullanarak karakterize etmislerdir. Fourier
doniisiimii  kizildtesi (FTIR) spektroskopisi, 'H niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi ve kitle spektrometresi (MS), X- 1s1n1 tek kristalli difraktometre kullanilarak
molekiil yapilar1 aydmlatilmistir. Sonuglar, kristalin molekiil agirliginin 178.12 g/mol
oldugunu gostermistir. Bilesigin 1s1 ile etkilesimi sonucunda bozunmasini incelemek igin
Diferansiyel tarama kalorimetresi-termogravimetrisini (DSC-TG) kullanmislardir. 383.15 K
(erime) ve 519.05 k'de (ayrisma) egrileri gézlenmistir. Kinetik parametreleri, Kissinger ve
Flynn-Wall-Ozawa yontemleri ve farkli 1sitma hizlarindaki TG verilerini kullanarak elde
etmiglerdir. Termal ayrisma mekanizmasini incelemek i¢in Coats-Redfern yoéntemini
kullanmiglardir. Sonuglar, bilesigin, diisiik erime noktali bir bilesik oldugunu gostermistir.
Kissinger denklemi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ve On-iistel faktor
degeri sirasiyla su sekildedir; 212.32 kJ.mol* ve 6.20 x 10 (20) s ' dir. Aktivasyon
enerjisini ayrica Flynn-Wall-Ozawa denklemini kullanarak hesaplamislar ve 210.39 kJ.mol -
Lolarak elde etmislerdir [19].

Yine 2015 yilinda yapilan baska bir ¢calismada Ornaghi ve arkadaslari, termoplastik
poliiretan (TPU) numuneleri, agirlik¢a % 0, 1, 2, 5 ve 10 organofilik montmorillonit
(OMMT) ile donatilmis enstriimantal kesikli bir karistirici igindeki reaksiyonu sonucunda
sentelemislerdir. Fourier doniisiimii infrared spektroskopi (FTIR) analizinin igerik verileri
TPU'nun olustugunu dogrulamistir. Gegirgen elektron mikroskopisi yaapidaki gesitli kil
dagilimimi gostermistir. X-1s1m1 kirinimi analizi, TPU mikro yapisindaki degisiklikler,
Kristalinite derecesinde bir azalma ve kristal boyutunda bir artis oldugunu ortaya koymustur.
Mekanik 6zellikler OMMT'nin birlesmesinin, TPU matrisi igin gucli bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. OMMT'nin dahil edilmesi TPU'nun kristallesmesini ve termal
stabilitesini de degistirmistir. Flynn-Wall-Ozawa Metodunun kullanimi ile nanoklavin daha

belirgin bir aktivasyon enerjisine sahip oldugunu gézlemlemislerdir [20].

Paluvai ve arkadaslari doymamis polyester (UP) ile sertlestirilmis nanokompozitleri
hem elyaf hem de montmorillonit killerini kullanarak hazirlamiglardir. Liflerin ve Cloisite
30B (C30B) nanoklavlarin mekanik Ozelliklerini, termal kararliliklarini, ve UP
sertlestirilmis  epoksi  (Epoxy/UP) morfolojik davraniglarin1  sistematik  olarak

incelemislerdir. Epoksi, UP ve Epoksi / UP sistemlerinin kimyasal yapilarini Proton Nukleer



manyetik rezonans (*H-NMR) ve Fourier transform infrared (FTIR) spektrometresini
kullanarak karakterize etmislerdir. Nanokilin polimer matris i¢indeki homojen dagilimim
gecirgenli elektron mikroskobu (TEM) ve X-isin1 kirmimi (XRD) analizlerinden
belirlemislerdir. Epoksi/UP sistemi icerisindeki sisal liflerin ve C30B nanoklavlarin bir
araya getirilmesi, mekanik ve termal 6zelliklerinde bir artig gostermistir. Kissinger ve Flynn-
Wall-Ozawa yontemlerini kullanarak kompozitlerin termal bozunma kinetik degerlerini
belirlemislerdir. Koni kalorimetresi, UL-94 ve LOI testleri, liflerin ve nanoklavlarin
eklenmesiyle matrisin yanma hizinda bir azalma oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen
sonuglar, islenmis nanokompozitlerin, kompozitlerden daha yiksek termal kararliliga ve

daha iyi alev geciktirici 6zelliklere sahip oldugunu géstermistir [21].

2014 yilinda yapilan bagka bir calismada Wang ve arkadaslar1, diisiik erime sicakligina
sahip olan polyester P-bisfenol AF 2.5 (BPAF 2.5) ve P-bisfenol A 2.5 (BPA 2.5) ve ve poli
(oksibenzoat-ko-oksinaftoat) molekiiler zincirine, sirasiyla% 2.5 mol BPAF/BPA ve
tereftalik asit (TA) iiniteleri vererek yiiksek camsi gecis sicakligi elde etmislerdir. Wang ve
arkadaglar1 bu ¢alismada, poliester, P-BPA2.5’1n izotermal ve izotermal olmayan oksidatif
bozunma davranisini termogravimetrik analiz ile incelemislerdir. Fourier doniisiimii infrared
spektroskopi ve taramali elektron mikroskopisi analizleri ile polyester (P-HBA70) ‘nin
igerigini aragtirmislardir. BPAF/BPA Unitelerinin P-HBA70 molekdler zincirine eklenmesi,
polyesterlerin bozunma davranigini etkilemistir. Kissinger, Kim-Park, Flynn-Wall-Ozawa
ve Friedman yontemleri aktivasyon enerjisinin hesabinda uygulanmistir. Bulunan
aktivasyon enerji degerleri sirasiyla su sekildedir: P-BPAF 2.5\x26gt; P-HBA 70\x26gt;P-
BPA2.5 Bu ¢alismada bununla birlikte, standart izo-iletkenlik yontemiyle elde edilen
sonuglardan P-BPA2.5, izotermal atmosfer altinda P-BPAF2.5'e kiyasla daha iyi bir termal
kararlilik gosterdigini belirtmislerdir [22].

Rajeshwari ve arkadaglari farkli hacimlerdeki (% 0 - 20 hacim) aliminyum nitrit
nanopartikilleri (n-AIN) iceren yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)’i eriyik bir karigimla
hazirlamiglardir. Hazirladiklari kompozitlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlarini X-
1s1in1 kirmimi (XRD), yiiksek ¢ozanirlikli gecirgenlik elektron mikroskopisi (HR-TEM),
atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile yapmislardir. Kompozitlerin termal kararliligini ve
bozunma kinetigini ise, Termogravimetrik analiz (TG) ile arastirmislardir. HR-TEM
mikrograflari, AIN nanoparcaciklarmin olduk¢a diizglin dagilimini ve ayni zamanda

birbirine baglanan uzun zincir gibi benzeri agregalarin varligin1 dogrulamistir. AFM



goriintiileri ayrica n-AIN'nin polimer matrisinde homojen dagilimin teyit etmistir. AFM
verilerinden purtzliluk analizi, ortalama yuzey seviyesinden 6nemli bir dalgalanmanin
oldugunu gostermistir. Kinetik parametreleri, yani aktivasyon enerjisi (Ea), frekans faktorii
(A) ve tepki sirast (n), Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve izo-iletken yontemlerini
kullanarak hesaplamiglardir. KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan aktivasyon
enerjileri ile yukaridaki dort model tarafindan hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea)’lar
birbirine yakin sonuglar vermistir. AIN nanopargaciklarinin eklenmesi ise Ea’y1 artirmistir
[23].

Wu ve arkadaslari, degisik ve iki halkali iyonik tuzu, nitrik veya perklorik asit ile
reaksiyona giren proton gibi kullanilan 4-amino-3-hidrazino-5-merkapto-I, 2,4-triazol'den
sentezlemislerdir. Molekiil yapilari, Element analizi, IR spektroskopisi ve tek kristal X-1gin1
kirmimi ile karakterize edilmistir. Buna ek olarak, yanma 1s1s1 oksijen bombasi kalorimetresi
ile 6l¢iilmiistiir ve yanma 1silart verilerine dayanarak olusum 1sinmalar1 hesaplanmaistir.
Izotermal olmayan kinetik parametreleri, sirastyla Kissinger yontemi ve Ozawa-Doyle
yontemi ile hesaplamiglardir. Termal patlamanin kritik sicakligt ve termodinamik
parametreleri de DSC sonuglart ile elde edilmislerdir. Enerji 6zellikleri ve termal analizleri,
iki tuzun enerjisel malzemeler icerisinde potansiyel bir uygulama yapabilecegini

dogrulamistir [24].

Feng ve arkadaslari, saf ve modifiye edilmis silika ile doldurulmus polikarbonat (PC)
nanokompozitleri basit eriyik kompozisyonuyla hazirlamislardir. Kompozitlerin termal
bozunma davranisi, termogravimetrik analiz ve diferansiyel tarama kalorimetresi (TGA /
DSC) ile arastirmiglardir Termal bozunma mekanizmasini anlayabilmek igin, gaz halindeki
ve kat1 bozunma iiriinlerinin kimyasal yapilarini, kiziltesi spektrometresi-termogravimetrik
analiz ile ( TGA/FTIR) incelemislerdir. Termal bozunum kinetigini analiz etmek igin
Kissinger Akahira Sunose (KAS) ve Flynn Wall Ozawa (FWO) yontemlerini
kullanmislardir. Yiiksek termal bozunma sicakligi her iki nanopartikiil tipini de matris
icerisine dahil ederek olusturmustur ve kiitle kayb1 oran1 artmistir. Bozunma islemi igin DSC
egrilerine gore absorpsiyon egrilerinin sayisinin ve konumunun degistirilmesi, bilesimlerin
bozunma mekanizmasinin diizgiin PC'den farkli oldugunu ifade etmektedir. TGA analizi,
termal ayrisma sirasinda PC ve silis nanoparcaciklart arasinda alkoliz reaksiyonu oldugunu
dogrulamistir. TGA/FTIR sonuglart kompozitlerin termal bozunmasi sirasinda yeni bir

bozunma sonucunda ugucu maddesinin iiretilmedigini kanitlamis, ancak silis nanopartikuller
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ekleyerek toplam gaz halindeki tirlinlerin toplam miktarlarinin azaldigin1 goérmiislerdir. Her
iki kompozitin bozunma aktivasyon enerjileri, 6zellikle modifiye edilmis silika ile, diizgiin

PC'ye kiyasla 6nemli 6lgiide artmistir [25].

Suganuma ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada vinil ester recine ve mikro giimiis
tanecikleri kullanarak elektrik iletken yapistirict maddesini basartyla tiretmislerdir ve sonra
bu yapistirict maddeleri herhangi bir katalizator ya da reaksiyon baslaticisi olmadan 1s1 ile
kiirlestirmislerdir. Kiirleme sicakligi i¢in 200 °C'nin iizerine ¢ikmislar ve sertlestirme igin
yaklasik 30 dakika tutmuslardir. Fourier doniisiimii kizil 6tesi spektroskopisi analizinden
yapigskanlardaki ¢ift baglarin yaklagik % 98.88'e kadar yiiksek bir doniisiime ulastigini
gormiislerdir. Isiyla katilasip sertlesen iiriinlerin kiirleme kinetigi Ozawa metodu
kullanilarak incelenmis ve sabit bir aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Kiirleme kinetik
denklemi E \x3d 94.32 kJ.mol™ ile d alfa / dt \x3d e (17.70) (1 - alfa) (1.41) e (- - 94.32) /
RT) olarak elde edilmistir. Kinetik denklemden hesaplanan veriler, deneysel verilerle
uyumludur. Bu durum, Ozawa metodunun kiirleme kinetiklerini etkili bir sekilde
degerlendirebilecegini gostermektedir. Ayrica, Ozawa yontemiyle 1siyla sertlesen elektrik
giiciiyle olusan iletken yapistiricinin kiirleme kinetiginin kapsamli ve derinlemesine

anlasilmasini saglamistir [26].

Chen ve arkadaslari, yeni bir bor-silikon hibrid polimer (PASB)’i, fenilboron diklortr
ve diklorometilsilan arasindaki polikondensasyondan Grignard reaktifi ile sentezlemislerdir.
PASB'nin yapisi, fourier doniisiimii infrared spektrumlari, *H-NMR, *C-NMR ve jel
gecirgenlik kromatografisi kullanilarak karakterize edilmistir. PASB'nin kiirlenme davranisi
izotermik olmayan diferansiyel tarama kalorimetresi ile aragtirilmis ve kinetik parametreler
Kissinger ve Ozawa'nin yontemleriyle belirlenmistir. Aktivasyon enerji degerleri sirastyla
104.4 ve 107.7 kd.mol* 'olarak hesaplanmis ve olmas1 gerekene gore oldukga yakin sonuglar
elde etmislerdir. T(10) (452.0 K) ve T(f0) (554.0 K) arasinda bir sertlestirme sicakligi
se¢cmenin mantikli oldugunu 6ne siiren regine sistemi i¢cin makul bir iyilestirme saglanmustir.
Onceki calisma orneklerindeki gordiigiimiiz gibi bu g¢alismada da kiirlenmis PASB
recinesinin termal kararhiligi, azot atmosferi altinda termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. % 5 kiitle kaybinin (Td (5)) sicakligi 610.1 °C, ve 1000 °C'deki kalint1 % 87.8
olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, sertlesmis PASB re¢inesinin mitkemmel termal 6zellikler

sergiledigini gostermektedir [27].
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Saltan ve arkadaglart 2013 yilinda yaptiklari ¢aligmada, polimerize olabilen vinil
sekerlerinin sentezini ve karakterizasyonlarini arastirmislardir.  Karbonhidrat iceren
polimerleri serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Polimer tiirevlerinin
termal davraniglarmi DSC ve TG kullanilarak analiz etmislerdir. Polimer tlrevlerinin
molekiiler agirlik dagilimimi ise GPC ile analiz etmislerdir. Molekiler yapilarini; FT-IR
ve 'H-NMR spektrofotometre ile analiz etmislerdir. Kopolimerlerin molekiil agirligmin
termal kararlihi@ini etkileyebilecegini bulmuslardir. Termal analiz verilerine gore

kopolimerlerin termal kararliligi azalirken, molekiil agirliklarinin arttigi gorilmustiir [28].

Kaya ve arkadagslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 2-hidroksi-3-metiloksi-1-(4-
metoksifenil)-3-oksopropil metakrilat (HMOPMA) ve metil metakrilatin (MMA) [poli
(HMOPMA-co-MMA)] kopolimerini  serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
sentezlemislerdir. Olusan kopolimerin bilesimindeki HMOPMA ve MMA birimlerinin
yizdeleri sirastyla % 19 ve % 81'dir. Poli(HMOPMA-co-MMA)’in ¢oziiniirlik
parametresini 10.3 cal¥?.cm®? olarak bulmuslardir. Izotermal olmayan kosullar altinda
baslangi¢ orani olarak 1/1 i¢in termal par¢alanma mekanizmasi ve aktivasyon enerjilerini,
termogravimetrik c¢aligmalardan elde ettikleri sonuglardan belirlemislerdir. Kissinger ve
Flyn-Wall-Ozawa yontemlerini  kullanarak  poliHMOPMA-co-MMA)’in  ayrisma
aktivasyon enerjisini sirastyla 119.99 kJ/mol ve 125.34 kJ/mol olarak hesaplamislardir[29].
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3. GENEL BILGIiLER

3.1. Polimer

Polimerler, yiiksek molekil agirlikli maddelerdir. Birbirleri ile kovalent bag yaparlar
ve bu baglar sonucunda tiirlii yapilar olustururlar. Polimerde tekrar eden birimlere "mer”

denir.

—¢ CHy— IT“H T —— CHy— tle —
Cl Cl
Poli (vini Klorir)  (PVC) mer

Sekil 3.1. Poli(vinil klorur) (PVVC) ve —mer kimyasal yapilari

3.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle siniflandirilirken gruplara ayirarak

ifade edilmesi daha dogrudur.

a) Kaynagina gore polimerler (dogal polimerler, sentetik polimerler),

b) Yapilarina gore polimerler (organik polimerler, inorganik polimerler),

¢) Sentez yontemine gore polimerler (kondenzasyon polimerleri, katilma polimerleri),
d) Monomer ¢esitlerine gore polimerler (homopolimerler, kopolimerler),

e) Uzaydaki yapilarina gore polimerler (stereospesifik polimerler),

f) Makromolekiil zincirinin sekline gore polimerler (diiz zincirli polimerler, ag yapili

polimerler, dallanmis polimerler),
g) Isisal davranislarina gore polimerler (Termoplastik polimerler, termosetting polimerler),

h) Makromolekiildekimer bilesimine gore polimerler (poliolefinler, poliakrilatlar,

poliesterler, poliamidler vb.).
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3.3. Polimerlerin Sentezi

Monomer molekiilleri polimere iki yolla doniistiirtiliir:

1. Kondenzasyon polimerizasyonu

2. Katilma polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonu da kendi i¢inde ikiye ayrilir:
a-)Serbest radikalik polimerizasyon

b-)iyonik(anyonik ve katyonik) polimerizasyon
3.4. Serbest Radikalik Polimerizasyon
Serbest radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler genel olarak olefinik,

monosubstitiie alkenler, 1,1-distbstitle alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde yapilara sahiptir.

Il
JH /Rl /CH=CH2 /C—D—R
HEC—C HL,C=C HZC—C HEC—C
R R~ CH3 CH3

E :H, Cl, metil, fenil, piridin vb.

Sekil 3.2. Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
uc trigonal orbital verir. Bu orbitaller de komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Biri pi, digeri sigma bagi

olmak iizere ¢ift baglidir. Sigma baglari, pi baglarindan %30 daha kuvvetlidir.

Radikal polimerizasyonda, serbest radikaldeki tek elektron, monomer molekuline
yaklasir ve ¢ift bagdaki pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan
elektronu) ¢eker ardindan normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Ayni spini igceren elektron,

monomerin diger ucuna itilir. Béylece yeni bir radikal meydana gelmis olur.
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3.4.1. Serbest Radikalik Polimerizasyonunda Kullanilan Baslaticilar

Serbest radikalik polimerizasyonda organik peroksitler ve azo bilesikler yaygin

kullanilan baglaticilardir.

Sekil 3.3. Benzoil peroksit (BPO) baglaticisinin par¢alanma reaksiyonu

Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda iistiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alir. Ornek olarak, benzer bilesiklere sahip olan
benzoil 6 peroksit ve bisfenilasetil peroksit verilebilir. Bisfenilasetil peroksit bilesigi 0 °C’de

parcalanirken, benzoilperoksit 60-70 °C’de fenil radikallerini olusturarak pargalanir.

Azobisizobutironitril (AIBN); 60-70 °C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.

CH3 CHs o CHs
70-80 °C
H3C-C-N=N-C-CH; - H3C-(|3' + Nj
CN CN CN

Sekil 3.4. Azobisizobdtironitril (AIBN)’nin parcalanma reaksiyonu

Yukarida bahsedilen baslaticilar haricinde dikimil peroksit, N-nitrosoakrilanilit, p-
brombenzen diazo hidroksit, trifenilmetil azobenzen, tetrafenil stksinonitril ve persulfatlar

da vardr.

3.5. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 laboratuvarda ya da endiistriyel amaglar i¢in gesitli
kosullarda gerceklestirilmektedir. Polimer sentez reaksiyonlarinin olusturuldugu sistemleri

dort gruba ayirarak inceleyebiliriz [2].
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3.5.1. Cozelti polimerizasyonu

Bu polimerlesme seklinde ortamda bir ¢ozlicli, monomer ve baslatict bulunur. Bu
reaksiyonda monomerin ve polimerin iyice ¢Oziilmesi gereklidir. Bu polimerlestirme
reaksiyonunun en blylk avantaji, ¢Ozuclnin veya seyrelticinin etkisi ile ortam
viskozitesinin diisilk kalmasidir. Boylece sicaklik kontrolii kolaylasir. Ancak ¢ozeltide
¢oziicii oldugu igin polimerizasyon hizi yavaslar ve ¢0zucinin zincir transfer reaksiyonlari
sonucu, molekiil agirliginda biyik bir oranda diisme gozlenir. Akrilonitril, glisidil

metakrilat, vinilasetat, etilen vb. bu metoda gére polimerlestirmektedir.
3.5.2. Kiitle (Y1gin veya Blok) polimerizasyonu

Blok polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonu olarak da bilinmektedir. Bu polimerlesme
reaksiyopnunda monomer, direk olarak ya da bir takim katki maddeleri ile birlikte belli sicaklikta ve
basingta gergeklestirilir. Bu polimerizasyonda yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina girme
olasiligi nadirdir. Bundan dolayr saf polimerlerin sentezi kitle polimerizasyonu ile

olusturulmaktadir.

Bu tir polimerizasyon reaksiyonunda, polimerlesme boyunca zincirlerin boyu yavas yavas
artar ve yiiksek molekiil agirlikli polimer zincirleri reaksiyonun son asamalarinda olusur. Bundan
dolayr kutle polimerizasyonu, kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan monomerin
polimerlesmesi i¢in uygun bir yontemdir. Boylece reaksiyon ortaminin viskozitesi hizli bir sekilde

yiikselmez ve reaktantlarin karistirilmasini saglamaktadir.
3.5.3. SUspansiyon polimerizasyonu

Suispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami i¢in su koyulur. Cogu monomer
suda ¢6ziinmez ve su ile karistirildiklarinda su ve monomer ayri fazlar halinde ayrilir (su-zeytinyagi
karigimi gibi). Siispansiyon polimerizasyonunda iyi bir karistirma yapilir ve monomer su igerisine
damlalar halinde dagitilir ve bu sekilde faz ayrilmasi 6nlenmis olur. Su igerisinde dagilan monomer
damlalar su igerisine dagilir ve bu damlalarin ¢ap1 0.1-5 mm arasinda degismektedir. Ayni zamanda
ortama monomer damlalarinin birlesmesini engelleyen ve stabilizor denilen kimyasallar eklenir.
Stabilizator kullanilmasinin sebebi ise, stabilizator organik karakterdeki monomer haldeki damlalar

ile polar su molekiillerinin temas yiizeylerini azaltmaktadir
3.5.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonu, slspansiyon polimerizasyonu gibidir. Yani su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon yontemidir. Suspansiyon polimerizasyonundan farkli kilan

Ozellik, emdulsiyon polimerizasyonunda organik olamayan ve sudas c¢Ozinen bir baslatici
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kullanilabilir olmasidir. Emilsiyon polimerizasyonu diger polimerizasyon tekniklerinden, hizinin

yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer elde edilmesi yoniiyle daha avantajlidir.

3.6. Kopolimer

Yapisinda iki farkli kimyasal igeren ve iki farkli polimer birlestirilerek olusturulan yapiya

kopolimer denir.

A ve B gibi farkli kimyasal bilesime sahip iki monomerden sentezlenen bir
kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis seklini etkileyen faktorler,
uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasidir. Polimer ana
zincirleri Gzerinde A ve B birimlerinin dizilis bigimine gore kopolimerler rastgele, ardisik,

blok ve as1 kopolimer olmak tizere dort grupta incelenir.

®0Se00S0e 000 0e0eeeO0e00eeCe0 Rasigele

S0P OO0 OeeeOOOO00000000000 Blok

L Sef Sel Se¥ Fel el Ro¥ Rel Jef To¥ Fe¥ Ze¥ Se¥ Ne¥ el oY lallly

Q
Q
Q
LA N R S X B X B N B8 8 8 5 Aﬁl
O
Q
Q

Sekil 3.5. Kopolimer turleri

Rastgele kopolimerde, monomerlerin her ikisinin dagilimi zincir boyuncadir. Zincirin

genislemesi sirasinda, her iki monomerin birlesmesi reaktivitesine gore gergeklesir.

Blok kopolimerde, Kimyasal yapisi farkli iki monomer zincirinin uglart birbirine
baglanir ve bu baglanma sonucunda blok kopolimer olusur. A ve L monomerlerinin
olusturdugu iki bloklu kopolimerde zincirin bir b6liimiinii A kopolimeri diger boliimiinii ise

L kopolimeri olusturur. Bu, iki bloklu bir kopolimerdir.

Ardisik kopolimerde, monomerler polimer zincirinde diizenli ve sirali bir sekilde
bulunur. Ardisik kopolimerlerin ~ 6zellikleri; kendisini  olusturan monomerlerin

ozelliklerinden farklidir.
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As1 kopolimerlerde, Kimyasal yapisi birbirinden farkli iki polimer zinciri, zincir
sonlarinin diginda kalan bir noktadan birbirlerine baglanir. Baglandiklari noktaya da asilama
noktasi denir. As1 kopolimerin 0zellikleri, kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerini

gOstermektedir.

Terpolimer

Kimyasal yapilari farkli iic monomer bir kopolimer zincirinde bulunuyorsa terpolimer
ismi verilir. Termopolimere 6rnek verilecek olursa akrilonitril, bltadien ve sitirenden ABS

seklinde adlandirilan ticari kopolimer elde edilmektedir.

3.6.1. Kopolimer sentezi reaksiyonu

Kopolimer sentezi reaksiyonu Sekil 3.6’da sunulmustur.

H
9 BPO [ 1,4-Dioksan CHs

= | —
HQG\I)L + HaC* CN - . H.C HsC L\ —
= {:}I/-\W TOC3h :}D
CHs 0

Sekil 3.6. Kopolimer sentezinin olusum reaksiyonu

3.6.2. Kopolimerlerde reaktiflik oranlarimin bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin deneysel olarak belirlenmesi icin, monomerlerin baslangig
karigimlart farkli oranlarda ve diisiik dontistimlerde (pratikte % 15°e kadar doniisiimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerizasyona ugratilir [30]. Bu kosullarda olusturulan kopolimer
orneklerinin bilesimlerini belirleyen yontemler; elementel analiz, kimyasal gruplarin
belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, fiziksel 6l¢cimler, ultraviyole, infrared ve niikleer
magnetik rezonans yontemleridir. Monomerler aktiftir. Bu aktifliklerinden dolay1 iki
monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimleri farkl
olabilir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine oranla az veya ¢ok olusu yapilarinda bulunan
(R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden kaynaklidir. Genel olarak, iyi bir

kopolimerlesme i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir [31].

Kopolimerlesmenin olusum mekanizmasi su sekildedir:
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1. Mi+M1—>Mi1+M1
V11 =-d [M1 /dt) = K11 [M1][ M1]]
2.M1+M2—> M1+ M2
V12 =-d [M2 /dt) = k12 [M2][ M1]]
3. M2+M2 ->M2+ M2
V22 = -d [M2 /dt) = k2 [M2][ M2]]
4. M2 + M1 — M2+ M1
V21 = -d [M1 /dt) = ko1 [M1][ M2]]

Burada - M" buytyen zincirleri, k ise gogalma sabitini gostermektedir.

3.6.3. Monomer reaktivite oranlarimin hesaplama yontemleri

Monomer reaktivite oranlarinin sayisal degerleri farkli yodntemlerle bulunabilir. Farkli
beslenme oranlarinda deneyler yapilir ve kopolimer ornekleri hazirlanir. Ardindan kopolimer
orneklerindeki monomerlerden birisinin miktar1 belirlenir. Bu sekilde, monomer beslenme orani-
kopolimer bilesimi ile ilgili baglant1 kurulur. Monomer reaktivite oranlarim tayin etmek icin farkli

farkli yontemler kullanilabilir. Bunlar;

1) Mayo-Lewis (M-L)

2) Kelen-Tudos (K-T)

3) Finemann-Ross (F-R)

4) Extended-Kelen-Tidos (EKT)

5) RREVM bilgisayar non-lineer metodlar1

6) Dogrusal Olmayan En Kiiclik Kareler (NLLS) yontemleridir.

Bu yontemlerden kopolimer sistemi i¢in uygun olanlar1 kullanilir ve r1 , rz degerleri

belirlenir.

3.6.4. Kelen-Tudoés (K-T), Finemann-Ross (F-R) ve Extended Kelen-Tudds (EKT)

yontemi ile reaktivite oranlarimin bulunmasi

K-T yontemi ile reaktiflik oranin1 hesaplayabilmek igin, farkli monomer
bilesimlerinde diisiik doniistim oranlarinda polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin bilesimi,

element analizi, *H-NMR spektrumu, IR spektrumlar1 yardimiyla belirlenir. Baslangig
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monomer oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanilarak asagidaki

esitlikler yardimiyla K-T parametreleri hesaplanir [32].

F=Mi/Mz f=mi/ m; G=F (f-1)/f H=F?/f
0= VHmax Hmin ¢=H/ (o+H) n=G / (a--H)
Burada M1 ve M2 monomer besleme bilesimi ve m1 ve mz monomerlerin kopolimerdeki
bilesimleridir.

Hesaplanan bu parametrelerden n degerine kars1 & degeri grafige gegirilirse 3.1
ifadesine gore bir dogru olusturulur. Bu dogrunun egimi (r1+r2/a) degerini, kaymasi ise -

ro/a’y1 verir [32]. Bu veriler kullanilarak r1 ve ra degerleri bulunur.

n=(ri1+ra/a) {-ra/o
(3.1

F-R yontemiyle reaktiflik orani hesaplamak i¢in K-T parametrelerinden hesaplanmig

olan G ve H degerleri grafige gecirilir. 3.2 ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir.

G =riH-r, (3.2)
Bu dogrunun egimi r1, kaymasi r2yi verir [33].
Kelen ve Tiidos tarafindan doniisiim oranlarinin reaktiflik oranina etkisinin fark edilmesiyle

K-T yodntemine alternatif olarak Extended Kelen-Tiidos (EKT) yontemi gelistirilmistir. Bu yontem

% 45 doniisiime kadar reaktiflik oranlariyla ilgili giivenilir sonuglar verir.

EKT yonteminde F=M1/ M yerine ortalama bir F degeri kullanilir. Walling ve Briggs

z sabiti kullanilmis ve su sekilde ifade edilmistir.

Z =log (1-C1)/1 log (1- &2)

{1 ve {2 kismi molar doniisiimiidiir ve su sekilde ifade edilir;
C1=0 1/ Fl=w(u+F)/(pn+F)/100

burada w agirlik¢a doniisiimdiir ve p = Mwz/ Mw1 dir.
F=flz H=FfveG=F (f-1)/f

F i¢in z nin yer degistirmesi ile

H=f/z%ve G = (f-1)/z
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3.7. Glisidil Metakrilat (GMA) Homopolimeri

Glisidilmetakrilat (GMA) monomerinin endiistri alaninda kullanimi yaygindir. Bu
monomer ticari agidan biiyilk 6nem tasimaktadir. Homojen ve heterojen polimer ag
yapilarinin hazirlanmasinda kullanilir. Polimer kimyas: ve teknolojide dnemli bir yere
sahiptir. GMA igeren polimerler, kolaylikla doniistiiriilebilen oksiran gruplari igerdigi i¢in
biiyiik avantaj saglamaktadir. GMA polimerleri ilag ve bio molekiil baglama gibi 6zelliklere
sahiptir [34]. Poli(GMA)’nin diger bir avantaji da yiizey epoksi gruplari fazla ve
polistirenden daha hidrofilik olmasidir. Poli (GMA) partikilleri sulu ortamda stispansiyon
polimerizasyonu ile veya ¢ok basamakli reaksiyon sonucunda gekirdek polimerizasyonu ile
elde edilmektedir. Son yillarda glisidil metakrilat ve diger akrilik monomerlerin dispersiyon
kopolimerizasyonu iizerine c¢alismalar yapilmistir. Ayrica es boyutlu hazirlanmig
mikrokirelere manyetik 0zellik kazandirilarak protein saflastirilmas: da son zamanlarda

yapilan 6nemli ¢aligmalardandir [35,36].

GMA polimerleri icindeki epoksi gruplari, olusan iriine yeni fonksiyonellikler
kazandirir. Epoksi grubunun reaksiyona girme 6zelligi yiiksektir [34]. Epoksitler, halka

acilmasi reaksiyonu sonucunda nikleofilik yer degistirme reaksiyonu olusturur (Sekil 3.7).

n.= Il.'

CH, CH,
W |

HE—E—C—C—CH—FH, Hf:—r;—*ﬁ—ﬂ—ﬁﬂ—»tﬂ,— Hu

I N )

o o 1 o oM

Sekil 3.7. GMA’nin niikleofilik yer degistirme tepkime mekanizmasi

Epoksiler {i¢ iyeli bir halkanin 60°C’lik agilarina sahip geometrisini
bulundurduklarindan dolay1 halka baglarini olusturan orbitaller 6rtiisme maksimum diizeyde
yapamazlar. Bundan dolay1 epoksi halkalar1 gergindir. Bu halkalarin gergin olmasi ve C-O

baglarinin polar olmasi diger eterlere gore epoksitleri daha aktif hale getirmektedir [37].

Dolayisiyla ii¢ tiyesi olan gergin bir halkanin agilmasi sonucu daha diisiik enerjiye

sahip ve daha kararli bir trtin elde edilir. PGMA polimerine imminodi asetik asit eklenir ve
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epoksi halkalar1 agilir. PGMA mikrokiirelerinin yapisinda hem —OH fonksiyonel grubu
olusmasit hem de C=0O yogunlugunun artmasi saglanmis olur. Bu durum olusan yeni

polimerik yapinin, daha dusiik enerjili ve daha kararli olmasini saglar.

3.8. Akrilonitril (AN) Homopolimeri

Akrilonitril monomerinin endiistride kullanim alam oldukga genistir. Ornek verecek
olursak; akrilik elyaf, recine ve plastik gibi ¢cok ¢esitli organik liriinlerin sentezinde 6nemli
rolii vardir. Akrilonitril dogal bir madde degildir(1995'te 4.6 milyon ton). Belirtmek gerekir
ki alkrilonitril mesleki agidan risk olusturabilen bir monomerdir. Akrilonitrilin saglik ve
cevre uzerindeki etkileri igin detayli bir inceleme, arastirma ve degerlendirmeler yapilmistir
[38-49].

Ulkemizde, biiyiik bir yikim yaratan 17 Agustos 1999'da Marmara Boélgesi'ndeki
deprem sonrasinda , Yalova ilinde akrilik elyaf Ureten AKSA (Akrilik Kimya Sanayii)nin,
akrilonitril depolamada kullandig1 sekiz tanktan tiglinde taban ve tavan saclarinda genlesme
sonucu gatlamalar olusmus; sivi olarak suya, topraga, buharlagarak da havaya karisan

akrilonitril toksik etkiler olusturmustur.
3.8.1. Akrilonitrilin dzellikleri

Akrilonitril reaktif bir bilesiktir [49-51]. AN, siyanoetilen, vinil siyanir, VCN;
Acrylon®, Carbacryl®, ENT 54®,Fumigrain®, Acritet®, Miller'sFumigrain®, TL 314®,
Ventox®), aktif bir vinil ve siyaniir grubu igerir. Akrilonitrilin kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.1’de belirtilmistir.
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Cizelge 3.1. Akrilonitrilin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

IUPAC adi 2-propennitril

Molekdler formul CsHsN

Yapisal formil H,C=CH-C=N

Molekiil agirlig 53.06 g/mol

Fiziksel hal (25°C) Berrak, renksiz s1vi, ugucu
Yogunluk (d4?) 0.8060 g/ml

(ds®) 0.8004 g/ml

Cozunarluk Su (20°C’de 7.35 ml/200ml)

aseton,eter,etanol, benzen, toliien, karbon
tetraklorir’de ¢ozUndr.

Kaynama noktas1 (760 mmHg) 77.3°C
Buhar basinci 13.3 kPa
Bagil buhar yogunlugu 1.83(hava=1)
Parlama noktasi 0°C (agik kap)
-4.4°C (kapali kap)
Parlama limitleri (25°C) %3.05 (alt sinir)
%17.0 (iist sinir)
Koku alma esik limit degeri (havada) 40.4 mg/m? (ortalama 18.6 ppm)
Keskin , sogan/sarimsak kokulu
Stabilite Parlayici ve patlayict

Kolaylikla polimerize olur

Akrilonitril baz1 kimyasallar ile tepkime vermez. Ornegin; kuvvetli oksidanlar, brom,
bakir, glimiis nitrat, kuvvetli asitler, kuvvetli bazlar, amonyak ve aminler. Metallere kars ise
korozif dzelliklidir [41,44,47].

Endustride % 99.5 safliktaki alkilonitril kullanilir. S1vi akrilonitril, kendiliginden yada
181, 151k ve gesitli kimyasallarin etkisiyle polimerize olur; Bu nedenle, hidrokinonomonometil
eter (MEHQ) gibi inhibitorler kullanilarak oturtulmus edilir [38,40,44].

3.8.2. AN homopolimerinin Uretimi

Akrilonitril, ilk 1893'te, etilen veya akrilamid siyanohidrinin fosfor pentoksit ile
dehidratasyonu sonucu hazirlanmistir [38,43]. Akrilonitril eldesi igin ¢esitli yontemler s6z

konusudur.

Bunlar su sekildedir:
a) Propilen veya propanin amoksidasyonu,
b) Etilen siyanohidrinin dehidratasyonu,

c) Asetilen (izerine hidrojen siyan(r ilavesi,
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d) Amonyak ile propanalin verdigi reaksiyon,
e) Propionitrilindehidrojenasyonu,
f) Propilenin nitrik oksitle katalitik reaksiyonudur [39,40,41].

Akrilonitril, endiistriyel anlamda, 1940'larin basinda ilk kez ABD'de ve Almanya’da,
etilen siyanohidrinin katalitik dehidratasyonu yontemi kullanilmis ve bu yontem sonucunda
sentezlenmistir. Bu yillarda ve sonraki yillarda akrilik elyafa olan talep artmistir. Bunun
etkisiyle propilen amoksidasyonuna dayali olan "Sohio Prosesi" gelistirilmistir [38].
Glinlimiizde, her y1l Sohio prosesi ile yaklasik 4.6 milyon ton % 90'indan fazla miktarda
akrilonitril Gretilmektedir. Akrilonitril {iretimi yapan baslica iilkeler; ABD, Bati Avrupa
tilkeleri, Japonya, Uzak Dogu Ulkeleri ve Meksika ABD, total tretimde yaklasik % 30'luk
bir oran ile en buyik Ureticidir. Asya iilkelerinde de tiretimi yapilmis ve 6nemli bir yere

sahip olmustur.So6zii edilen asya lilkeleri Tayland ve Guney Kore’dir [38,43].
3.8.3. AN Homopolimerin kullanim alanlar
Akrilonitril monomerinin kullanim alanlar1 olduk¢a genistir.

a) Akrilik ve modakrilik elyaflar

Akrilik ve modakrilik elyaf Uretimi akrilonitrilin en biiyiik kullanim alanidir [45].
Akrilik elyaflar, ko -monomere sahiptirler. Akrilonitril orani, agirlik¢a % 85 ve lizerinde
olan elyaflar, "akrilik", % 35-85 arasinda olanlar ise "modakrilik" olarak adlandirilirlar [38].
Akrilik ve modakrilik elyaflar, yiine benzemeleri ve hidrofob olmalar1 nedeni ile tekstilde
genis bir kullanim alanma sahiptirler [14]. Ayrica modakrilik elyaflar, ozellikle 1siya
dayaniklidir. Bundan dolay: alev ile tepkime vermez ve yanmaz is kiyafetlerinin Uretiminde;
akrilik elyaflar ise hava kirliligi kontrolii gibi alanlarda bir takim filtrelerin yapiminda
kullanilirlar [38,40,14,18].

b) Akrilonitril-Butadien-Stiren (ABS) ve Stiren-Akrilonitril (SAN) regineler:

ABS recineler, biro makineleri, telefon, boru, bavul gibi malzemelerin yapiminda;
SAN recineler ise 151k, oksijen gibi etkenlere dayaniklidir ve seffaftir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 otomotiv sanayiinde (motorlu tasitlarin farlari, panelleri) ve bazi kiiciik ev aletlerinin

yapiminda kullanilir [38,40,45,51].

¢) Naylon retimi
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Akrilonitril, naylon 6/6 Uretiminde hekzametilendiamin (HMDA) elde edilmesi
gerekir. HMDA’nin olusumu igin adiponitril sentezi gereklidir. Boylece alkilonitril,

adiponitrilin sentezinde kullanilir.

d) Akrilamid
Akrilamid, alkilonitrilin hidrolizasyon reaksiyonu sonucu olusur. Kagit iiretiminde,

maden endustrisinde, atik su aritiminda, toprak stabilizasyonunda, poliakrilamid jellerinin
tiretiminde kullanilir [38,40,42,50].

e) Diger kullanim alanlar1

Bazi akrilonitril ko-polimerleri, besinler, tarimda kullanilan ¢esitli kimyasal maddeler

ve ilaglar i¢in ambalaj materyali olarak 6zel uygulama alanlari bulmustur [38].

Akrilonitril karbon elyaflarin tiretiminde kullanilir ve bu {iretim alani giderek
gelismektedir. Karbon elyafi poliakrilonitril elyafinin pirolizi sonucu olusur. Dayanikliligin

artirilmasi amactyla havacilik, savunma ve uzay endiistrilerinde kullanilir [38].

Akrilonitrilden, organik sentezleme yoluyla siyanoetil grubu eldesi icin yararlanilir
[53].

Pamugun siyanoetilasyonunda [16]; kozmetikler, yapiskanlar, korozyon inhibitorleri
ve suaritma reginelerinde kullanilan yag aminlerinin ve iyon degistirici recinelerin
uretiminde [38]; bunun yaninda, boyalar, yiizey aktif ajanlar gibi kimyasal maddelerin

sentezinde [52] kullanilmaktadir.

Akrilonitril klinikte de ©nemli kullanim alanlarina sahiptir. Ornegin, yiiksek
gecirgenlikli diyaliz sistemleri, Langerhans adaciklar1 implantlari i¢in kaplama membrani1 ve
yumusak protez materyali tiretiminde yararlanilir [53,54]. Gegmiste, tiitiin ve tahillar igin
fumigant olarak yaygin bir sekilde kullanilan akrilonitril iceren bircok pestisit, glinimuzde

uygulamadan kaldirilmistir [38,51,52].

3.9. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi ve Termal Bozunma Metodlar:

3.9.1. Isisal gegisler

Polimerlerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen etkenler; yamusama sicakliklari (Tg
)ve kristal erime sicakliklart (Tm)‘dir. Kristal bir polimerin kati bir madde olarak

kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi Tg ve Tm’ in altinda olmalidir. Eger bir polimer,
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plastik olarak kullanilacaksa mutlaka Tg’ nin zerinde, Tm ‘in de altinda bir sicaklik
degerinde olmalidir. Polimer erime sicakligi Tm* de kat1 halden siv1 hale geger. Yumusama

sicaklig1 Tg’ de ise kat1 halden elastik hale gecis gergeklesir.

Polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek igin 1s1sal gecisleri
belirlemek gerekir. Ornek verecek olursak, spesifik hacim, kirilma indisi, dielektrik sabiti
sicaklik ile degisecektir. Bu degisim camlagma ve erime sicaklik grafiklerinde kesiklikler
olarak kendini gosterir. Boylece bu iki biiyiiklik bulunmus olur. DTA ve DSC gerek Tg
gerekse Tm ‘nin belirlenmesinde hizli ve kolay sonug veren termal yontemlerdir. Bundan

dolay1 en yaygin kullanilan iki metottur.
3.9.2. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Uygun gevre sartlarindaki, birisi referans madde digeri incelenen 6rnek olmak {izere
iki adet mikro kalorimetre bulunur. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilari elektrik giic
ilavesi ile yaklasik ayn1 programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanan
giicler arasindaki fark sudur: Ornekteki enerji de@isim hizim dlger ve zamanm bir

fonksiyonu olarak kaydeder.
3.9.3. Diferansiyel termal analizi (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki fark olgiiliir. Polimerik numune sitilirken ekzotermik
bir tepkime olusursa incelenen numunenin sicakligr referans sicakligindan daha fazla
yukselecektir. Endotermik bir tepkime ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olgtimlerinde kat1 ve s1vi 6rnekler kullanilabilir.

Termogravimetrik agirlik kaybi hizi, sicakligin veya siirenin fonksiyonu olarak
kaydedilir. DTG’ nin kullanilmasinin asil amaci agirlik kaybinin en fazla (maksimum) hangi

sicaklikta olustugunun gorsel olarak gozlenmesini kolaylastirmaktir.
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Sekil 3.8. Diferansiyel Termal Analiz grafik 6rnegi

Yatay egri, numunede bozunumun olmadigini gosterir.

Isitmanin baslangicinda hizli agirlik kaybi, kuruma veya absorplanan sivinin geri
verilmesi (desorpsiyon).

Tipik TG egrisi, tek asamali bozunum, malzemenin stabil oldugu sicaklik araligini
Verir.

Coklu bozunum basamaklari, ara bozunum {iriinlerinin belli sicaklik araliklarinda
stabil oldugunu gosterir.

Coklu bozunum basamaklari, ancak ara iirtinler stabil degil. iv’deki numunenin daha
yiiksek 1sitma hizlarinda bu egri olusabilir.

Kimyasal reaksiyon sonucunda agirlikta artis, metallerin oksidasyonu gibi.

Agirlikta Once artig sonra azalis, ¢ok sik goriilmeyen bir egridir.

3.9.4. Termogravimertik analiz (TGA)

Uygun sartlarda farkli 1sitma hizlarinda analiz uygulanir. Sicakliklarin degisken olmasi

numunenin agirhginda da bir degismeye sebep olur. Agirhgindaki bu degisimin Olglimiine

‘termogravimetri’ denir. Agirlik, zaman ve sicaklik bir TGA deneyinde olgiilen degiskenlerdir.

Polimerlerin termal kararliliginin dlctilmesinde siklikla termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.
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Termogravimetri, bir polimer 6érneginin agirlik kaybinin, zamanin ve sicakligin bir parametresi
olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklia bagli olarak agirlik kaybi
incelenecekse buna ‘dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak
agirlik kaydediliyorsa buna ‘izotermal termogravimetri’ denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir
polimerin bozunmaya bagladigi sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin olustugu sicaklik (yari omiir
sicakligl) kolayca belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal

bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliiklerde hesaplanabilir.

TG
S S
= o
k4 B4
= ]
B4 b
- T
(b)
; ‘ DTG
I
1
1
]
=] =)
5 £
i
i
1
1 = T -T
(a) (b}

Sekil 3.9. TGA — Kiitle Kayb1 —Sicaklik grafigi

TG analizinde agirlik degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak (mg veya % agirlik)

kaydedilebildigi gibi, dW/dT olarak da kaydedilebilir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan arag ve geregler

- Cam malzeme olarak; farkli hacimlerde beher,damlatma hunileri, cam tlp, pipet,

suzgec cami,
- Magnetik ve mekanik karistiricilar, magnetik baliklar,
- Sogutucu olarak buzdolab1 (kimyasallarin muhafazasi i¢in)
- Sicaklik dlgiimleri i¢in termometre,
- Baget, spor, parafilm, siizge¢ kagidi,
- Su banyolari,

- Isitict, kanistiricr,
- Aliminyum kap,
- Hassas tart1

4.1.2. Kullamilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallarin listesi Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallarin listesi.

Kimyasal Formalu Molekdil Kullanildig1 Yer Uretici

Madde Kutlesi(g/mol) Firma

Glisidil C7H100s3 142,154 g/mol | Kopolimer sentezi Aldrich

Metakrilat

Akrilonitril CsHsN 53,06 g/mol Kopolimer sentezi Aldrich

Dioksan C4HgO2 88,11 g/mol Benzoilperoksiti Merck
cozmek igin

Etil Alkol C2Hs0OH 46,07g/mol Polimer&Koplimer Merck
yikama asamasinda

Benzoil C14H1004 242,23 g/mol | Baslatici Merck

peroksit

Kloroform CHCls 119,38 g/mol | Baslatici ¢oziicii Sigma-

Aldrich
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4.2. Deneysel Calismalar

Bu c¢alismada Oncelikle homopolimer ve kopolimer sentezi yapilmistir.
Polimerizasyonlarda Glisidil metakrilat ve Akrilonitril monomerleri kullanilmistir.
Monomerler polimerizasyon oOncesi %5’lik KOH c¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek ve

magnezyum siilfat’te kurutularak durdurucudan kurtarilmigtir.
4.2.1. Glisidil Metakrilat’in Homopolimerizasyonu

Bir polimerizasyon tupunin icerisine, 2 ml glisidil metakrilat, monomer miktarinin
%1’ oraninda (0,02 gr) baslatic1 (BPO) ve 10 ml 1,4-Dioksan ¢6zlictsi kondu. 5 dk stireyle
azot gazi gegirildi. Cam tlip kapak ile kapatilarak kapak ve tiipiin birlestigi yer parafin ile
sarilmigtir. Daha sonra polimerizasyonun ger¢eklesmesi igin 70 °C su banyosunda 3 saat
bekletildi. Olusan polimer yaklasik 100 mL etanol igerisinde, 700 rpm hizinda ayarlanmis
karistiricida damlalar halinde eklenerek ¢oktirildi. Stzuldi, kurutuldu. Kuruyan polimer
tekrar 1,4-dioksan c¢oziiciisiinde ¢oziildii ve tekrar ayni sekilde etanolde c¢oktiiriildii.
Suzulerek kurutuldu. Kuruduktan sonrasinda incelendiginde olusan polimerin seffaf renkli

donmus yapistirici goriiniimiinde oldugu goézlenmistir.
4.2.2. Akrilonitril’in Homopolimerizasyonu

Bir polimerizasyon tipdndn igerisine, 2 ml akrilonitril, monomer miktarinin %1!i
oraninda (0,02 gr) baglatict (BPO) ve 10 ml 1,4-Dioksan ¢oziicusi kondu. 5 dk sireyle azot
gaz1 gegcirildi. Cam tiip kapak ile kapatilarak kapak ve tiipiin birlestigi yer parafin ile
sarilmigtir. Daha sonra polimerizasyonun gerceklesmesi igin 70 oC su banyosunda 3 saat
bekletildi. Olusan polimer yaklasik 100 mL etanol icerisinde, 700 rpm hizinda ayarlanmis
karistiricida damlalar halinde eklenerek ¢oktiiriildii. Siiziildii, kurutuldu. Kuruyan polimer
tekrar 1,4-dioksan c¢oziiciisiinde ¢oziildii ve tekrar ayni sekilde etanolde c¢oktiiriildii.
Stiziilerek kurutuldu. Kuruduktan sonrasinda incelendiginde olusan polimerin amorf yapida

tebesir tozuna benzer seffaf renkli goriiniimiinde oldugu gézlenmistir.
4.2.3. Glisidil Metakrilat — Akrilonitril Kopolimerlerinin Sentezi

Glisidil Metakrilat (GMA) ve Akrilonitril (AN) monomerlerinden Cizelge 4.2°de
verilen polimerizasyon sartlarinda toplam mol sayis1 nt=0.02 mol olacak sekilde alinan
monomerlerin 1,4-dioksanda ¢oziilerek, %1°lik benzoilperoksit (BPO) baslaticisiyla argon

gazindan gegirilerek 70 °C’de polimerlesmeleri saglandi.
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Cizelge 4.2. Glisidil metakrilat — Akrilonitril kopolimerlerinin monomer bilesimi, kopolimer

bilesimi ve kopolimer besleme oranlart.

Baslangic Monomer Kopolimer Bilesimleri (%)
Bilegimleri (%)

Ornek Moema Man (%) Elementel Analiz mema man
No Déniisiim Dege’ili (%)
1 0.80 0.20 9.60 2.86 0.76 0.24
2 0.60 0.40 8.80 5.94 0.56 0.44
3 0.50 0.50 7.90 8.82 0.43 0.57
4 0.40 0.60 9.40 12.01 0.31 0.69
5 0.20 0.80 8.40 16.42 0.18 0.82

Olusan kopolimerler etil alkol’de c¢oktiiriildii. Kopolimerlerdeki safsizliklari
uzaklastirmak amaciyla tekrar 1,-4 dioksan ¢ozicusunde c¢ozerek ve tekrar etil alkolde
¢oktiiriildii. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Kopolimerlerin sentezi reaksiyonu Sekil 4.1’de
verilmigtir. Elementel Analiz sonuglarina gore de kopolimer bilesimleri belirlenmistir.

H
O BPO [/ 1,4-Dioksan s 3

“CN - : HLC —| HzC ————
HEG“}[)LG/\‘\—/' +  HaC c 2% = h 2 >=D 2 l\EN
CHs o o]

Sekil 4.1. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerinin sentezi reaksiyonu
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Sekil 4.2. Sentezlenen kopolimerlerin siizme agamasindaki fotograflar:

Foli(— 4A3GMA ko O 57TAN)

FoN(0.18GMA Ko-0.52AN)

Sekil 4.3. Sentezlenen farkl bilesimlerdeki kopolimerlerin deneysel ¢oktirme isleminden
sonraki fotograflar

4.3. Kullanilan Cihazlar Ve Yontemler

4.3.1. FTIR Analizi

Sentezledigimiz iki homopolimer ve bes kopolimerin FTIR analizleri, numunelerin
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kat1 toz hallerinden alinarak, 450-4000 cm™ dalga boyu araliginda Perkin Elmer Spektrum
Two Model FTIR spektrofotometresiyle (Usak Universitesi-UBATAM) alinmustir.

4.3.2. Elementel Analiz

Elementel Analiz icin; LECO-932 CHNS-O spektrometre (Bozok Universitesi,
Yozgat) kullanilmistir.

4.3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

SEM analizi ¢ok kugik bir alana odaklanan yuksek enerjili elektronlarla yiizeyin
taranmas1 ve Ornekten yansiyan isinlarla goriintii alinmasi prensibine dayanmaktadir.
Hazirlanan polimerlerin yuzey morfolojisi analizleri (SEM goriintileri) 20 kV’da Phenom
ProX Suite model taramali elektron mikroskobu (SEM) (Usak Universitesi-UBATAM)

kullanilarak belirlenmistir.
4.3.4. Termogravimertik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
6lcimine ‘termogravimetri’ denir. Bir TGA deneyinde 6l¢iilen degiskenler; agirlik, zaman
ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik
analiz teknigi kullanilir. Termal analizler igin; Hitachi 7000 TGA/DTA (Termogravimetrik

Analiz/Diferansiyel Termal Analiz) (Usak Universitesi) simultane sistemi kullanilmistir.
4.3.5. Ortalama Molekiil Agirhklar: Tayini

Polimerlerin ortalama molekiil agirliginin tayini i¢in Jel Gegirgenlik Kromotografisi
(GPC) cihaz1; Agilent 1100 series-Gel Permeation Chromatography cihazi (TUBITAK-
MAM) kullanilmastir.
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5. BULGULAR

5.1. Glisidil Metakrilat (GMA) Monomerinin Akrilonitril (AN) Monomeri ile

Kopolimerizasyonu,

Hesaplanmasi

Karakterizasyonu ve

Monomer

Reaktivite

5.1.1. GMA/AN Kopolimer Sistemlerinin FT-IR Karakterizasyonu
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Sekil 5.1. GMA/AN Kopolimer sistemi FTIR spektrumlari
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Oranlarinin

Sekil 5.1’de GMA ve AN monomerleri ile sentezlenen 5 ayr1 kopolimer 6rnegi ve

GMA ve AN homopolimerleri

icin FT-IR spekrumlarn goriilmektedir. Sekil 5.1

incelendiginde alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri ~2800-3000 cm™

araliginda, C-H egilme titresimleri ~1400-1450 cm™ araliginda, C=N gerilme titresimleri

~2235 cm ™’ de, C-N gerilme titresimleri ~1200 cm™’de, ester karboniline ait C=0 piki ~1730

cm™"de, ester grubundan kaynaklanan C-O-C titresimleri ise karbonil grubuyla yarismali bir
sekilde ~1100-1150 cm™ araliginda, epoksi halkasi C-O-H titresimleri ~840-910 cm™

g6zlenmistir.
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5.1.2. Poli(GMA), Poli(AN) ve Poli(GMA-ko-AN) Kopolimerlerinin Molekdl
Agirhiklar

Homopolimerlerin ve kopolimerlerin sayica ortalama (mn ) ve agirlikca ortalama (
M ) molekiil agirliklar1 ile heterojenlik indeksi (HW/ Mn ) tayini jel gecirgenlik
kromotografisi (GPC) cihaz ile 25 °C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor kullanilarak, 1
ml/dk. ¢oziicii akis hizinda 6lgiildii. Standart madde olarak polistiren, ¢oziicli olarak da
tetrahidrofuran kullanilarak, GPC egrisinden alikonma hacmine (ml) karsilik grafik ¢izildi

ve molekiil agirligr degerleri elde edildi ve Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Poli(GMA), Poli(AN) ve Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin GPC ile

Olciilen molekiil agirliklar:

Polimer i, My Hw // Hn
Poli(GMA) 5140 7880 1.53
Poli(AN) 3060 5140 1.68
Poli(0.76GMA-ko- 5820 9430 1.62
0.24AN)
Poli(0.56GMA-ko- 5060 8100 1.60
0.44AN)
Poli(0.43GMA-ko- 4480 7880 1.76
0.57AN)
Poli(0.31GMA-ko- 4020 6870 1.71
0.69AN)
Poli(0.18GMA-ko- 3440 5440 1.58
0.82AN)

Sentezlenen polimerlerin heterojenlik indeksi (polidispersite indeksi) 1,53 ile 1,76
arasinda degismistir. Radikalik yontemlerle sentezlenen polimerlerde heterojenlik indeksi
genellikle 1,5 - 2.0 arasindadir ve polimerizasyon zincir transfer tepkimeleri ile

sonlanmaktadir [55].
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5.1.3. Poli(GMA), Poli(AN) ve Poli(GMA-ko-AN) Kopolimerlerinin SEM Gorintuleri

Glisidil metakrilat, Akrilonitril  homopolimerlerinin  ve Poli(GMA-ko-AN)
kopolimerlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.2°de verilmistir. GMA homopolimerinin SEM
gorintiisiinde ylizeyin plriizsiiz oldugu, AN homopolimerinin yiizeyinde ise farkli parlak
alanlarin oldugu goriilmektedir. Kopolimerlerin SEM goriintiilerinde ise kopolimer

bilesimine bagli olarak homopolimerlerine benzer goriintiileri oldugu goriilmektedir.

Poli{0.76GMA-ko-0.24AN)

Sekil 5.2. AN, GMA homopolimerlerinin ve Poli (GMA-ko-AN) kopolimerlerinin SEM

goruntuleri
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5.1.4. GMA/AN Kopolimer Sistemi icin Monomer Besleme Oranlar

1
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Sekil 5.3. GMA/AN Kopolimer sistemi igin Man-man grafigi

Reaktivite oranlar1 komonomerlerin kopolimerizasyondaki davraniglarini anlamada
kullanigh ve yararlidir. AN’in monomer besleme oranlart (Man) ve kopolimerdeki
oranlarinin (man) grafigi Sekil 5.3’de verilmistir. Sekildeki grafikten Akrilonitril igin
monomer besleme oranlari (M an)’na karsi kopolimerdeki akrilonitril oranlari (man) grafige
alindiginda kopolimerdeki akrilonitril miktarinin akrilonitril baglangi¢ monomer miktarina

gore kopolimer bilesiminde fazla yer aldig1 goriilmektedir.

Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve %mol kesirleri
hesaplandi ve Cizelge 5.2°deki degerler bulundu. Baslangi¢ bilesimlerinden yola ¢ikilarak
hesaplamalar su sekilde yapildi:

Mawma molekiil agirligr = 142 g/mol
Man molekiil agirhig = 53 g/mol
mema = kopolimerdeki GMA’nin mol kesri

man = kopolimerdeki AN’nin mol kesri
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Ornek-1 icin hesaplama:

% Man = (2.860 x 53) / (14) = 10.827
% Mama = 100 — 10.827 = 89.173

Man = 10.827 / 53 = 0.204

Mewma = 89.173 / 142 = 0.628

% man = (0.204) / (0.204 + 0.628) = 0.24
% Moma=1-0.24=0.76

Diger ornekler icin de elementel analiz sonuglar1 kullanilarak ayni sekilde

hesaplamalar yapildi.

GMA:AN kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlarinin hesaplanmasinda
Fineman-Ross (F-R)[33] ve Kelen-Tudés (K-T)[32] lineer metotlar1 kullanildi. Cizelge
4.2°deki degerlerden faydalanarak F-R ve K-T parametreleri hesaplandi. F-R ve K-T

parametreleri Cizelge 5.2°de verildi.

Ornek hesaplama:

F=Mgma / Man =0.80/0.20 = 4.000

f=(%mewma) / (Yoman) = 0.76 / 0.24 = 3.166

G =F(f-1) / f = [4.000(3.166-1)] / (3.166) = 2.737
H=F?/f=(4.000)%/3.166 = 5.054

Hmax Ve Hmin degerlerinden a (arbitrary constant) degeri;
o = (5.054 x 0.285)"2 = 1.200 olarak bulunur.
n=G/(a+H)=(2.737)/(1.200 + 5.054) = 0.437

E=H/ (o +H) = (5.054) / (1.200 + 5.054) = 0.808
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Cizelge 5.2. GMA/AN kopolimer sistemi i¢in F-R ve K-T parametreleri

Kop’(\)llimer F=Mcoma/Man | = Moma/man | G=F(f-1)/f H=F?/f n=G/(o+H) | &H/(a+H)
0
1 4.000 3.166 2.737 5.054 0.437 0.808
2 1.500 1.273 0.322 1.767 0.108 0.596
3 1.000 0.754 -0.326 1.326 -0.129 0.525
4 0.666 0.449 -0.817 0.988 -0.373 0.452
5 0.250 0.219 -0.892 0.285 -0.600 0.192

Reaksiyon Sartlari, ¢oziicii: 1,4-dioksan; doniisiim>10%; a (arbitrary constant)=(H maxXH min)*?=1.200

5.1.5. GMA/AN Kopolimer Sistemi Icin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Hesaplanmasi

Fineman-Ross parametrelerinden G degerlerine karsilik H degerleri ve Kelen-Tudos

parametrelerinden m degerlerine karsilik & degerleri grafige gecirildi. Elementel analiz

sonuglarindan GMA/AN kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlar1 F-R ve K-T

grafiklerinden bulundu.

Sekil 5.4 (a)’daki F-R grafigi G = H rema — ran iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun

denklemi grafikten y = 0.7994x — 1.3013 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden rema=

0.799 ve kesim noktasindan ran= 1.301 olarak hesaplandi.

Sekil 5.4 (b)’deki K-T grafigi n = (rema + ran / @) & — ran / o iliskisine gore bir dogrudur.

Bu dogrunun denklemi grafikten y = 1.7558x — 1.0149 olarak bulundu.

Denklemden;

ran / o= 1.0149’dan (0=1.200), ran= 1.218

(rema + ran / o) = 1.7558’dan rema= 0.740 olarak hesaplandi.

39




(a)

2,5

15

0,5

0

0,5

(b)

06

¥ =1,7558x - 1,0149

R*=10,9432
04

0,2

02

04

06

0,8

Sekil 5.4. Elementel Analiz Sonuglarindan GMA (r1) ve AN (r2) Kopolimerizasyonu igin
Monomer Reaktiflik Oranlarin1 Belirlemek i¢in (a) F-R ve (b) K-T Grafikleri

RREVM (Reactivity Ratios Error in Variable Method - Reaktivite Oranlarinda
Degiskenlerdeki Hata Metodu) [56] Metodu, reaktivite oranlarini hesaplamada, hatayr en
aza indirgemek amaciyla bilgisayar yazilim programiyla yapilmaktadir. Baglangi¢ monomer
bilesimlerinin verileri girilerek hesaplanan RREVM metodu, giivenirliligi oldukga yiiksek

olan bir programdir. Sekil 5.5’de program c¢iktis1 verilmektedir.
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Sekil 5.5. RREVM metodu ile hesaplanan rema ve ran degerleri igin %95 giivenirlik

bolgesi

Program ¢iktisindan elde edilen sonuglar, rema =0,760, ran =1,260 ve
rema.ran=0,958 olarak bulunmustur. Hesaplanan reaktivite oranlar1 Cizelge 5.3’de

verilmistir.

Cizelge 5.3. GMA/AN kopolimer sistemi igin serbest radikal kopolimerizasyonundan

hesaplanan monomer reaktivite oranlari

Metot rema ran FGMA ran
Fineman-Ross 0.799 1.301 1.039
Kelen-Tudos 0.740 1.218 0.901
RREVM 0,760 1,260 0,958

Monomer reaktivite oranlart degerinden kopolimer sisteminde olusan kopolimer
zincirlerinde akrilonitril birimlerinin glisidil metakrilat birimlerine oranla fazla yer aldig: (4
GMA birimine karsilik yaklagik 7 AN biriminin) sdylenebilir. Olusan kopolimer tiirii i¢in

alternatif kopolimer olustugu goriilmektedir.
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5.1.6. Poli(GMA), Poli(AN) ve Poli(GMA-ko-AN) Kopolimerlerinin Termal Analiz

Sonuglar:

Poli(AN) ve Poli(GMA)’nin farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar olan
TGA egrileri Sekil 5.6’da gorilmektedir.

Poli(AN) 5 °C/min
00 —m ¥ — 10 “C/min
15 °¢c/min
-10.0 - 20 "¢/min
200 |- 25 C/min
_ -30.0 -
é" -40.0
-
-50.0 - —
-60.0
-70.0 -
-80.0
-90.0 -~
-100_0 1 1 1 l 1 1 1 1 1
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
sicaklik (°C)
Poli{GMA) 5 “cfmin
00 = -10 “c/min
15 °¢/min
-10.0 - 20 °c/min
20,0 - 25 C/min
- -30.0
;:DS. -40.0
'_
-50.0
-60.0
-70.0 -
-80.0 -
-90.0
-100.0 L L I I I |

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Sicakhik (°C)

Sekil 5.6. Poli(AN) ve Poli(GMA)’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Akrilonitril homopolimerinin TGA egrisinden bozunmanin 2 adimda gergeklestigi
sdylenebilir. Ilk bozunma adiminim 255-280 °C araliginda %13 kiitle kaybi ile, ikinci adimin
280-450 °C araliginda %40 kiitle kaybi ile gergeklestigi goriilmektedir. Glisidil metakrilat
homopolimerinin 3 adimda bozundugu goériilmektedir. Ilk bozunma adiminm 140-180 °C
araliginda %10 kiitle kayb ile, ikinci adimin 180-290 °C araliginda %16 kiitle kaybr ile,
Ucuncii adimin 290-430 °C araliginda %70 kiitle kaybr ile gergeklestigi goriilmektedir.

Farkl1 bilesimdeki Polil(GMA-koAN)’nin farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan
500 °C’ye kadar olan TGA egrileri Sekil 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11’de goriulmektedir.

Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin TGA egrilerinden kopolimer bilesimine bagl
olarak akrilonitril orani arttik¢a termal kararliligin arttigi ve buna bagli olarak 500 °C’de

birakilan atik miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Poli(0.76GMA-ko-0.24AN) - - 5 %¢/min
0.0} . 10 °C/min
N e
200 =S 25 °C/min
300 |
%— 400 -
F 500
60.0 - AN
0.0 \
80,0 - N
9001 SN
-100.0 J

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Sicakhik (°C)

Sekil 5.7. Poli (GMA-co-AN) kopolimerlerinin (0,76 GMA-ko-0,24AN) farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrileri
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Poli{0.56GMA-ko-0.44AN) 5 °C/min
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Sekil 5.8. Poli(GMA-co-AN) kopolimerlerinin (0,56GMA-ko-0,44AN) farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 5.9. Poli(GMA-co-AN) kopolimerlerinin (0,43GMA-ko-0,57AN) farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 5.10. Poli(GMA-co-AN) kopolimerlerinin (0,31GMA-ko-0,69AN) farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 5.11. Poli(GMA-co-AN) kopolimerlerinin (0,18 GMA-ko-0,82AN) farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrileri



5.1.7. Poli(GMA), Poli(AN) ve Poli(GMA-ko-AN) Kopolimerlerinin Termal Bozunma
Kinetigi

Calismada gesitli 1sitma hizlarinda TG egrileri elde edilmis ve polimerlerin termal bozunma
aktivasyon enerjileri (AEd), yaygin olarak kullanilan bir yontem olan Ozawa Y 6ntemi [57]
ile hesaplanmistir. TGA egrileri oda sicakligindan 500 °C’ye kadar azot gazi akisi altinda (5
L.s%), gesitli 1s1tma hizlarinda (B : 5.0, 10.0, 15.0, 20.0 ve 25.0 °C.dak™?) gergeklestirilmistir.
Ozawa yontemine gore, termal bozunma aktivasyon enerjisi, AEd, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 'de
oldugu gibi cesitli 1sitma hizlarn altindaki TGA egrilerinden ve asagidaki denklemden

belirlenebilir:

_ _E d |Og,8 (5 1)
b|d@/T) '

Esitlikte; R: ideal gaz sabiti (8,314 Joule.mol™.K™), b: sabit (0.4567), B: 1sitma hiz1 (°C.dak"
1y dir. Denklem 1'e gére, termal bozunma aktivasyon enerjisi, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13, 5.14,
5.15, 5.16, 5.17°de gosterildigi gibi, logP ile 1/T arasindaki ¢izilen grafik verilerinden

faydalanarak belirlenmistir.
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Sekil 5.12. Poli(AN) ve Poli(GMA)’nin log ile 1/T grafikleri
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Sekil 5.13. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin (0,76GMA-ko-0,24AN) logf ile 1/T

grafikleri
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Sekil 5.14. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin (0,56GMA-ko-0,44AN) logp ile 1/T

grafikleri
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Sekil 5.15. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin (0,43GMA-ko-0,57AN) logp ile 1/T

grafikleri
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Sekil 5.16. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin (0,31GMA-ko-0,69AN) logf ile 1/T
grafikleri
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Sekil 5.17. Poli(GMA-ko-AN) kopolimerlerinin (0,218GMA-ko-0,82AN) logp ile 1/T

grafikleri

Polimerlerin grafiklerden elde edilen dogrularin egimlerinden hesaplanan farkl: kiitle

kayiplarindaki termal bozunma aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 5.4°de verilmistir.
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Cizelge 5.4. Azot atmosferinde termal bozunan polimerlerin hesaplanan aktivasyon enerji

degerleri
Bozunma Orani(%0)
Polimer 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ortalama
Poli(GMA) 404 542 997 757 992 1188 1412 1188 1113 74.9
Poli(AN) 66.6 496 87.8 1412 471 - - - - 785
Poli(0.76GMA- 436 532 59.7 572 66.1 166.6 149.9 1472 1205 96.0
ko-0.24AN)
Poli(0.56GMA- 448 553 658 814 1297 109.7 1377 1137 106.3 93.8
ko-0.44AN)
Poli(0.43GMA- 406 551 60.8 763 111.6 1125 1094 120.0 - 85.8
ko-0.57AN)
Poli(0.31GMA- 529 50.0 613 118.0 1113 750 627 675 - 74.8
ko-0.69AN)
Poli(0..8GMA- 517 556 818 934 756 1025 59.2 - - 74.3
ko-0.82 AN)

TGA egrilerinden ve termal bozunma aktivasyon enerjisi degerlerinden

kopolimerlerin homopolimerlerine benzer davranislar sergiledigi goriilmiistiir [58].
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SONUCLAR VE YORUM

1. Kopolimerlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde; monomerlerin yapisinda yer alan ve
~1630 cm™’de gozlenen C=CH, titresimlerine ait karakteristik pikin kopolimerlere ait FT-
IR spektrumlarinda goriinmemesi ve polimerizasyondan dolayt —C—CH2— yapisina
doniistiigiinden metilen (-CH2-) gruplarina ait titresim bantlarinin 2800-3000 cm™ de
piklerinin oldugu, yine 500-1400 cm™ parmak izi bolgesinde karakteristik sinyallerinin
gorliilmesi, polimerizasyonun gergeklestigi ve kopolimer yapilarmin olustugunu

gostermektedir.

2. Glisidilmetakrilat (GMA) ile akrilonitril (AN)’in farkli oranlardaki kopolimerleri, 1,4-
dioksan (monomer bu ¢dzicide ¢oziindiigiinden dolayr kullanilmistir) ¢6zeltisinde toplam
monomer miktarinin %1°i kadar BPO baglaticisi kullanilarak 70°C’de ~ %15’in altindaki
dontigiimlerde hazirlanmistir. Olusan kopolimerlerin yapisi FT-IR, GPC ve SEM analizleri
degerlendirilerek aydinlatilmistir. Kopolimer sisteminin FT-IR spektrumlari incelendiginde;
monomer oranlariyla dogru orantili olarak AN orani arttikca CN yapisindan kaynaklanan
siyano grubuna ait pikin (~ 2235 cm™) giderek daha belirginlestigi ve siddetinin artt151, ester
yapisindan kaynaklanan karbonil (C=0) pikinin (~ 1730 cm™) siddetinin GMA oranindaki
azalmaya bagli olarak azalmasi kopolimerlesmenin istenilen dogrultuda gerceklestigini

gOstermektedir.

3. Serbest radikalik ¢ozelti polimerizasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin GPC ile

belirlenen sayica ortalama molekiil agirliklar (Hn) : 3440 - 5820 araliginda ve agirlikca

ortalama molekiil agirliklar (HW) : 5440 — 9430 araliginda degismistir. Sentezlenen
polimerlerin heterojenklik indeksi (polidispersite indeksi) 1,53 ile 1,76 arasindadir.
Radikalik yontemlerle sentezlenen polimerlerde heterojenlik indeksi genellikle 1,5 - 2.0
arasindadir. Bu degerler polimerizasyonun zincir transfer tepkimeleri ile sonlandigini

gostermektedir.

4. Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan belirlenmistir.
Monomer reaktivite oranlari rema Ve ran; Fineman-Ross (F-R) lineer yontemi, Kelen-Tldos
(K-T) lineer yontemi ve bilgisayar programi olarak RREVM dogrusal olmayan bir sabit hata
modeli yontemi ile hesaplanmigtir. GMA/AN kopolimer sistemi i¢cin monomer reaktivite
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oranlar1 rema=0,76 ve ran=1,26 olarak bulunmustur. Olusturulan kopolimer sistemi igin ry
(rema) < 1verz (ran) > 1 durumu s6z konusudur. Monomer reaktivite oranlart degerinden
kopolimer sisteminde olusan kopolimer zincirlerinde akrilonitril birimlerinin glisidil
metakrilat birimlerine oranla fazla yer aldig1 (4 GMA birimine karsilik yaklasik 7 AN
biriminin) sdylenebilir. Olusan kopolimer tiirii icin alternatif kopolimer olustugu

gorilmektedir.

5. Polimerlerin termal kararliliklar1 termogravimetri (TG) ile belirlenmistir. Akrilonitril
(AN) homopolimerinin TGA egrisinden 500 °C’ye kadar olan 1sitmada ~ %55 oraninda kiitle
kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu durumun AN birimlerinde yer alan CN gruplarindan ileri
geldigi sdylenebilir. GMA/AN kopolimer sisteminde; GMA monomerinin mol kesri arttik¢a
kopolimer o6rneklerinin termal bozunma egrilerinde daha az artik (~ 3-4) biraktigi
belirlenmistir. GMA/AN kopolimer sistemindeki kopolimer ¢rneklerinin termal bozunma
aktivasyon enerjileri farkli 1sitma hizlarindaki (B : 5.0, 10.0, 15.0, 20.0 ve 25.0 °C.dak™)
TGA sonuglarindan Ozawa Y 6ntemi kullanilarak hesaplanmistir. Kopolimer 6rneklerine ait
sonuglarin GMA ve AN homopolimerlerinin sonuglarina benzer davranislar sergiledigi
goriilmiistiir. Kopolimer bilesiminde GMA oranmi arttik¢a termal bozunma aktivasyon
enerjisi (AEq) degerlerinin artt131 (74.3 den 96.0 kJ.mol™) goriilmektedir. Bu durumun GMA

birimlerinde yer alan epoksi gruplarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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