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OZET

Bu  calismada,  2-(4-metoksifenilamino)2-oksoetilmetakrilat ~ (MPAEMA)
monomeri, 2-klor-N-(4-metoksifenil)asetamit ile sodyummetakrilattan sentezlendi.
Monomerin yapist FT-IR, "H-NMR ve “C-NMR spektroskopik teknikleri ile karakterize
edildi. MPAEMA monomerinin homopolimeri ve metilmetakrilat (MMA) ile
kopolimerleri 1,4-dioksan ¢Ozelti ortaminda azot atmosferi altinda, 70 °C’de
benzoilperoksit baglaticist ile hazirlandi. ~ MPAEMA monomerinin MMA ile degisik
oranlardaki kopolimerleri ayni yontemle %15 doniisiimle sentezlendi. PoliMPAEMA)
homopolimeri; FT-IR, 'H-NMR ve “C-NMR spektroskopik teknikleri, jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ve TGA-DTA termal analiz yontemleriyle karakterize edildi.
PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimeri FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik
teknikleri ve TGA termal analiz yontemiyle karakterize edildi. Dugsik donisimle
sentezlenen poliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin karakterizasyonu FT-IR ve
TGA termal analiz ile yapildi. Kopolimer bilesimleri Elementel Analiz sonuglarina gore
belirlendi. Kopolimer sistemleri i¢in monomer reaktivite oranlart Fineman Ross (FR),
Kelen Tudos (KT) lineer metotlart lineer metotlar1 ve RREVM nonlineer metoduyla

hesaplandi ve sonuglar tartigild1.
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ABSTRACT

In this study, the monomer 2-(4-methoxyphenylamino)2-oxoethylmethacrylate
(MPAEMA) was synthesized from sodium methacrylate and 2-chloro-N-(4-
methoxyphenyl)acetamite. The structure of monomer FT-IR, '"H-NMR and"’C-NMR was
characterized by using spectroscopic techniques. The homopolymer and copolymers of
MPAEMA with its different percentages with methylmethacrylate (MMA) were prepared
by using benzoyl peroxido initiator at 70 °C in 1,4-dioxane solution under nitrogen
athmosphere. Copolymers of MPAEMAmonomer with MMA at various ratios were
synthesized with 15% conversion with the same method. MPAEMA monomer and
poly(MPAEMA) homopolymer, FT-IR, gel permation chromatography were characterized
through thermal analysis methods. Characterization of poly(MPAEMA-co-MMA)
copolymer series synthesized by low conversion were done by FT-IR and TGA thermal
analysis. Copolymer compositions were determined by elemental analysis. Monomer
reactivity ratios for copolymerization systems were determined and discussed by linear

methods of Finemann Ross (FR), Kelen Tiidos (KT) and RREVM non-linear method.
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1. GIRiS

Cok ¢esitli kullanim alanlarina sahip olan polimerler, ginlik yasantimizin énemli bir
pargasiolmustur. Naylon, plastik, polyester gibi isimlerle kullanilan polimerler, son yarim
yuzyildan beri gunlik yasantimizda o6nemli bir yer tutmustur. Yasantimizda sikca
karsilagtigimiz pencere, dis firgasi, yatak siingeri, teflon tencere, gomlek ve plastik torba
gibi 6rneklerini ¢ogaltabilecegimiz bu sentetik polimerler; iilke ekonomisinde buytk deger
kazanmistir. Sentetik polimerlerden bagka tabiatta olugmakta olan dogal polimerler de

mevcuttur. Selilloz, nisasta, protein, niikleik asitler, dogal kauguk gibi dogal polimerler

insanlarin giyim, barinma ve yiyecek gibi ihtiyaglarini ¢ok eskiden beri kargilamiglardir.

Yuksek molekil agirligina sahip oluslarindanilerigelenytksekviskozite,elastik
(sunebilme) ve plastik (sekil verilebilme, kaliplanabilme)gibiozelliklerininyani sira
elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal 6zellikleri, polimerlerin ayni1 zamanda malzeme
olarak kullanilabilmelerine de imkansaglar. Buradagoksayida molekiliin, kovalent baglarla
birbirine baglanmasipolimer maddenin malzeme olarak kullanilmasinin ilk sebebidir.
Yuksek viskozite, elastik ve plastik ozellikler molekiillerin birbirine kovalent baglarla

baglanmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar.
1.1.POLIMERLER

Polimer molekiillerini olusturan kiigik birimlere monomer denir. Monomer olarak
nitelendirilen temel birimlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan yiksek
molekil agirlikli molekiillere polimer denir. Polimerler makromolekiller olarak da

adlandirilir [1].

Polimerler hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢gogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ag¢idan ¢ogunlukla inert ve
genellikle korozyona ugramayan maddelerdir. Bu tstiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endistri ve fizik mithendisligi gibi alanlarinda

ilgisini ¢eken materyallerdir [2].
1.1.1. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirilmalari gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki siniflandirmalar yapilmistir.



a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c¢. Organik ya da anorganik olmalarina gore (organik, anorganik)

d. Istya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termosetting)

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis, ¢apraz bagli)
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gore (kondenzasyon, katilma) [3].

1.1.2. POLIMERIZASYON PROSESLERI

Monomerlerden polimer molekilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir. Bu

prosesler baslica yedi grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyonu
. Kitle (Y18in veya Blok) Polimerizasyonu

. Siispansiyon Polimerizasyonu

2
3
4. Emulsiyon Polimerizasyonu
5. Cokelti Polimerizasyonu

6. Gaz faz1 Polimerizasyonu

7

. Kat1 hal Polimerizasyonu

1.1.2.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baglangicinda polimerizasyon ortaminda monomer,
¢oziici ve baglatict vardir. Kullanilan ¢oziici hemmonomeri hemde baglaticiyr ¢ozdugi
icin, baglangigta sistem homojendir. Coziicinin polimerizasyon sirasinda polimeride
¢ozmesi halinde, polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir (Homojen
¢ozelti polimerizasyonu). Stiren monomerinin toluen veya benzen igerisindeki, N-vinil
karbazol monomerinin diklormetan igerisindeki, akrilamit monomerinin su igerisindeki

polimerizasyonlart homojen ¢ozelti polimerizasyonlarina o6rnektir.

Coziciunin monomeri ¢ozmesi, polimeri ¢ozmemesi durumunda; ortamda olusan
polimer toz veya tanecikler halinde ¢okerek ayrilir. Bu tir ¢ozelti polimerizasyon

sistemlerine ayrica heterojen ¢ozelti polimerizasyonu veya ¢Okelti polimerizasyonu adi



verilir. Akrilonitrilin su igerisindeki ve N-vinil karbazoliin asetonitril igerisindeki

polimerizasyonlar1 heterojen ortamda ilerler.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak ¢oziciiniin se¢imi 6nemlidir. Coziciiler,
pahali ve saglik acisindan zararli olmamalidir. Coziiciilerden ayrica; polimerizasyon
kosullarina uygun erime veya kaynama noktasi, polimerden kolay uzaklagtirilma, disik
alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi 6zellikler beklenir. Bu kosullari

daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve eterler karsilarlar [3].
1.1.2.2. Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

Kiutle polimerizasyonu, blok polimerizasyon olarak da adlandirilmaktadir. Bu
polimerizasyonda monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki maddeleri ile birlikte
belli sicaklikta ve basingta polimerlestirilir. Bu polimerizasyonda, yabanct maddelerin
polimerizasyon ortamina girme olasiligi ¢ok azdir. Bu nedenle olduk¢a saf polimerler kiitle

polimerizasyonuyla sentezlenmektedir.

Kiutle polimerizasyonu genellikle kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerin polimerizasyonu i¢in uygun bir yontemdir. Cinka bu tir polimerizasyon
reaksiyonunda, polimerizasyon siresince zincirlerin boyu adim adim yavag bir sekilde
artmakta ve yiksek molekiil agirliklt polimer zincirleri reaksiyonun son asamalarinda
olugmaktadir. Boylece reaksiyon ortaminin viskozitesi ani olarak yiikselmeyerek, disik

kalarak, reaktantlarin karigtirilmasina olanak saglamaktadir.
1.1.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami sudur. Cogu monomer
suda ¢oziinmedigi i¢in, su ile karigtirildiklarinda su ve monomer ayr1 fazlar halinde ayrilir
(su-zeytinyag1 karigim1 gibi). Siispansiyon polimerizasyonunda iyi bir karigtirma yapilarak
monomer su igerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz ayrilmasinin 6ntine geg¢ilir. Su
icerisinde dagilan monomer damlalarinin ¢ap1 0,1-5 mm arasinda degisir ve ortama ayrica
monomer damlalarinin birlesmesini 6nleyen ve stabilizor denilen kimyasallar katilir.
Stabilizatorler, organik karakterdeki monomer damlalari ile polar su molekillerinin temas

yluzeylerini azaltan maddelerdir.



1.1.2.4.Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan ayrildigi
temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢6ziinen bir baglatict
kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon tekniklerinden stiin
oldugu 6nemli iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiksek mol kiitleli polimer

eldesidir [1].
1.1.2.5. Cokelti Polimerizasyonu

Blok veya ¢ozelti polimerizasyonunda bir polimerin kendi monomerinde yada herhangi
bir monomer-¢oziici karistminda ¢6ziinmedigini durumlarda polimer olugmakta iken
coker. Bu tur polimerizasyona ¢okelti polimerizasyonu denir. Stirenin alkolli ¢oziciilerde,
Metilmetakrilat’in suda, Vinilklorir ve Viniliden Klorir’un kendi monomerlerindeki

(blok) polimerizasyonlarinda bu tiir ¢gokelti polimerizasyonu olusur [4].
1.1.2.6.Gaz-Fazi1 Polimerizasyonu

Birgok monomer normal atmosfer sartlarinda gaz halindedir. Gaz halindeki
monomerler 1g1tk yardimiyla ya da gaz ortaminda baglaticilar yardimi ile
polimerlestirilebilirler. Gaz fazinda polimerlesme baglar baslamaz, polimer taneleri kat1
zerreler halinde cokerler. Polimerizasyonun ilerlemesi ve sonlanmast bu kati taneler
tizerinde olur. Polietilen ve polipropilen polimerleri gaz fazi polimerizasyonu ile
uretilmektedir. Etilenin yiiksek basing polimerizasyonu ile Gretiminde uzun suredir izlenen
bir prosestir. Ancak dogrusal polietilen sentezinde gelistirilen dugik basing (1-150 atm)
prosesi daha buyik 6énem kazanmistir. Etilenin diisiik basing polimerizasyonunda ¢ozelti

polimerizasyonu yonteminden yararlanilir [4].
1.1.2.7. Kat1 Hal Polimerizasyonu

Kat1 haldeki polimerizasyon reaksiyonlart genellikle iyonlastirici 1ginlarla baglatilir.
Isinlandirma kaynagi olarak X-iginlari, gama-iginlari, hizlandirilmig elektronlar, ¢ekirdek
reaktord 1sinlar kullanilabilir. Kati-halde baglatilan polimerizasyon reaksiyonlart serbest
radikal ya da iyonik bir mekanizma izleyebilir. Kati halde en ayrintili incelenen

polimerizasyonlar akrilamit ve akrilik asidi tuzlar1 ile yapilmigtir[4].



1.1.3. POLIMERLESME REAKSIYONLARI
Monomerlerin polimerlere doniigmesi iki yolla yapilir. Bunlar;

1- Kondenzasyon polimerizasyonu

2- Katilma polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma tizerinden ytrir. Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu
B) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu [3].
1.1.3.1.Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlari da denir. Bu tir reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiller birbirlerine kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biyiik
molekiilleri olustururlar. Reaksiyon sirasinda, ¢ogu kez, su molekuli gibi kiiguk bir
molekilin ayrildigt gortlir. Poli(etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara

bir 6rnektir.

nHOCH,CH,OH + nHOC (CH,),COH —3= HO [-CH,CH,- Oﬁ(CH2)4ﬂ-o InH+(n-1)H,O

O O (@] (@]

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramigtir. Polyester formuliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna tekrarlanan birim denir. Tekrarlanan birimin bilegimi reaksiyona
giren 1ki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon butiin
fonksiyonlu gruplar tukeninceye kadar strer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup,
yiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon urtinlerinin miktarlarini

denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir [5].



1.1.3.2.Katilma Polimerizasyonu

1.1.3.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirinde ¢ok sayida doymamig molekiiller birleserek buiyiik bir
molekiilii olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida c¢iftlesmemis elektron
iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yik
tasitmamalarina karsin, ortaklanmamigelektron ve tamamlanmayan oktetden dolayi ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yuksek enerjili, ¢gok etkin kisa ¢miirli, izole edilemeyen ara
trinlerdir. Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birka¢g basamakta olur.
Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 1sik
yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekilleri ile birleserek
onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle
birlegip, polimer zincirinin biiyimesine sebep olur. Makromolekiillerin biylimesinin
herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece,
yiksek molekillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak biiyimekte olan

polimer zincirinin tamamlanmasidir [1].
1.1.3.2.1.1. Baslaticilar

Basglangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline

donistaralir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya g¢esitli baslaticilar

tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama
disaridan bir baglatict eklemektir. Baglatici, radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyon iglemini baglatmig olur. En ¢ok kullanilan baglaticilar organik

peroksitler ve azo bilesikleridir.

1) Peroksit Bilesikleri: Gerek endistriyel gerekse temel arastirmalarda tstiin
kimyasal baslaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoil
peroksit ve bisfenilasetil peroksit peroksitlere birer 6rnektir. Bisfenilasetilperoksit bilesigi

0°C’de pargalanirken benzoilperoksit 70°C’de pargalanir.



C—0—0—=C CHZCOOﬁ—CHz
0 0 o 0

a)Benzoil peroksit b)Bisfenilasetilperoksit
Sekil 1.1. Benzoilperoksit ve Bisfenilperoksit’in kimyasal formula

Benzoilperoksit yagda  ¢oOziinebilir  baslaticilarla  ¢alisilirken  kullanilir.
Benzoilperoksit en basit diarilperoksit olup 60-70°C sicaklikta 1sitildiginda, fenil

radikallerini olugturarak pargalanir.

X 2 * +2C0,

Sekil 1.2. Benzoilperoksit (BPO) baglaticisinin pargalanma reaksiyonu

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

CH, CH, (I:H3
H3C—C—N=N—(|: CH, » H.C——C"" +N,
CN CN CN

Sekil 1.3. Azobisizobiitironitril (AIBN) baglaticisinin pargalanma reaksiyonu

3) Dikimil peroksit

4) N-Nitrosoakrilanilit

5) p-Brombenzen diazo hidroksit
6) Trifenilmetil azobenzen

7) Tetrafenil stksinonitril

8) Persiilfatlar[6].

1.1.3.2.1.2.Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilart asagidaki gibidir. Olefinik yapidakiler,
monosubstitie alkenler, 1,1-distbstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.



H R4 CH=——CcH, C—O0—R

H,C——C H,C——¢C H,C——=C H,C——=C

/ "\

CH3

R: Cl, H, Metil, Fenil, Piridin vb.
Sekill.4. Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri
hibritleserek ti¢ trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri
ile bag olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayn1 dizlemde bulunur. Cift baglardan
biri pi (n), digeri sigma (o) bagidir. wbaglari, ¢ baglarindan yaklagik %30 daha zayiftir.
Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest radikaldeki tek
elektron, ¢ift bagin w elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan
elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu sirada, ayni spine sahip olan

elektron monomerin 6bir ucuna itilir ve boylece yeni bir radikal meydana gelmis olur [1].
1.1.3.2.1.3.Reaksiyonlar

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

sonlanma ve zincir transferi.

Baslama: Bir baglaticidan "birincil radikal" denilen bir serbest radikal (Ry) ¢ikarilir
ve bir monomere eklenir; boylece olusan monomer bir "aktif merkez", devamli olarak

cogalabilen bir serbest radikaldir.

R, + CH,=CHXY —% Ry——CH,—CXY
Ya da, birincil radikal monomerin diger ucuna girebilir:

Ry + CH,=CHXY —® R,——CXY—CHjs

Cogalan radikaller R,. ile gosterilecektir; buradaki alt, baglangi¢c radikali Ry’a
eklenen monomer birimlerinin sayisint  gosterir. Buna gore, monomer M ile

tanimlandiginda yukaridaki denklemler agsagidaki sekilde basitlesir.

R, +M —»= R



Cogalma: Cogalma veya biyime reaksiyonu monomer molekillerinin radikal
taneciklere hizla katilmasidir. Olay, asagidaki denklemde gorildigu gibi ¢ogunlukla bag-

kuyruk katilmasi seklinde olur.

Rg—CH,~C XY + H,C=CXY ———s Rg-CH,—CXY —CH,—C XY

Ro{fCHz—cxv)—CHz—cxv 4+ HL=CXY ——

-1
RO-ECH2—CXY)—CH2—C' XY

r

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

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

birlesmesi veya orantisizlagma reaksiyonlaridir.

1. Birlesmeyle Sonlanma

R(r-1)—CH,—CXY 4 R(s-1) —CH,—C'XY ——=

R(r-1) —CH, —CXY —CXY —CH,—R(s- 1)
2. Orantisiz Sonlanma

R(-1)—CH,—CXY + R(s-1) —CH,—CXY ——=

R(- 1) =CH,—CHXY 4+ R(s-1)—CH ==CXY

Bu denklemlerde R (veya R.)’deki monomer birimlerinin sayist bir alt (r ve s gibi)
ile gosterilmigtir. Orantisiz sonlanmada biri doymus digeri bir ugta c¢ift bag iceren iki
polimer molekiili olusur; transfer edilen hidrojen atomunun orantisiz sonlanma
denkleminde oldugu gibi bir metilen grubundan alinmas: zorunlulugu yoktur, bir X veya Y
substitiientinden de alinabilir. Monomerlerin ¢ogu her iki tip sonlanmay1 da gosterir; metil

metakrilatta orantisiz sonlanma, birlesme ile sonlanmaya gore oda sicakliginda yaklasik iki



kat daha hizlidir ve sicakligin yikselmesi ile daha da artar. Diger yandan, stiren ve

akrilonitril radikalleri daha ¢ok birlesmeyle sonlanirlar.

Zincir polimerizasyonlart i¢in baglama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyon
kademelerinin gerekli ve vyeterli olmasina karsin polimerizasyon sirasinda bagka
reaksiyonlar da olusur. Bunlardan bir radikal ve bir monomer arasinda meydana gelen
reaksiyonlar zincir transferi, o©nleme ve geciktirme reaksiyonlart adi altinda

siniflandirilabilir.

Zincir Transferi: Doygun molekilerden atom (¢ogunlukla hidrojen) ¢ikarma
serbest radikallerde ¢ok kargilagilan bir reaksiyondur ve dolayisiyla serbest-radikal
polimerizasyonu i¢in de gecerlidir. Bu 6zelligin zincir-transferi islemine neden olacagi ilk
defa 1937 yilinda Flory tarafindan agiklanmistir; ¢ogalan bir radikalin buylimesinin
durmasi, ¢ogalabilecek ozellikte yeni kiigik bir radikalin olugmasina yol agar. Zincir
transferi yapabilen ¢ok degisik tanecikler vardir; bunlara zincir transferciler denir. Zincir
transferi reaksiyonu biiyiiyen zincirlerin monomerle, solventle, diger katki maddeleriyle ve
baslaticilarla reaksiyona girmesidir. Hidrojen atomundan bagka, 6zellikle halojenler (flor
hari¢) transfer edilebilirler. Monomere ve ¢ozici olarak karbon tetraklortre transfer

asagidaki denklemlerde gosterilmistir.
R() + H,C=CHX — R@H 4 H,C=CX
Rr) + CClj, —— RMCl + CCly

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

ise hizla olusur ve ¢gogalmaya baglar.
R—S.+ H,C =CHX — R—S—CH,—C'XY

Boyle durumlarda transfer, reaktif radikallerin sistemdeki konsantrasyonunu
degistirmez, dolayisiyla biitiindeki polimerizasyon hizi etkilenmez. Ortalama kinetik zincir
uzunlugu (tek bir baglama ile olusan monomer molekillerinin sayist) da etkilenmez. Ancak
polimer zincir uzunlugu (maddenin zincir uzunlugu) transferle azalarak kugiik bir molekile

doniiseceginden polimerik Grtinin molar kutlesi diiser. Transferci maddeler endiistride
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molar kutleleri kontrol etmek ig¢in kullanilirlar ve modifier (diizenleyici) olarak
adlandirilirlar. Alkil merkaptanlar, S-H bag1 zayif oldugundan aktif transfercilerdir ve bu

amagla ¢ok kullanilan maddelerdir:
Rt) + R—SH — R(H + R—S.

Transfer radikali reaktif degilse, ¢ogalma i¢in gerekli olan baglama kademesi ya hig
olmaz veya ¢ok yavastir. Bu durumda transfer maddesi bir geciktirici gibi davranir ve
cogalan radikalleri reaktif olmayan gruplara donistirerek polimerizasyon hizint digiirtr.
Ornegin, alkil asetattan a-H atomu ¢ikarilarak kararli allil radikali olusur.

| SE—
H,C =CH==CH—OCOCH 4

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

olur.

Polimer zincir transferi normal olarak dallanmis veya g¢apraz-bagli molekilleri
arttirir. Metilen hidrojeni gibi kararsiz bir Q atomu igeren bir polimere zincir transferi
reaksiyonu asagidaki denklemde gosterilmistir. Uretilen transfer radikali ¢ogalmay1

yeniden baglatir ve biiyliyen zincir sonlanir veya ikinci bir zincir transferine ugrar.

. yeniden baslama
R(r) + O —_— R(Y)Q + ] VAR VWY B
ve M ile cogalma

Polimer Transfer Radikali

Birlesmeyle sonlanmadan ¢apraz bagli iiriinler, orantisiz sonlanmadan graft (as1)

kopolimerler meydana gelir.

11



Polimere ve kiigiik molekiillere transferlerin kinetikleri benzer olmasina karsin,
trinlerin yapilarina ve molar kiitlelerine etkileri oldukga farklidir. Yukaridaki denklemde
sekillendirilmis olan reaksiyonlar ortamdaki oli polimer molekillerinin sayisini
degistirmez; cunkt her bir transfer islemi bir molekila aktiflendirirken buyiyen bir
zincirin aktifligini de yok eder. Sonug olarak, polimerik trtiniin molar kiitle sayi1-ortalamasi

etkilenmez, molar kiitle-agirlik ortalamasi artar [7].

1.1.3.2.1.4. ideal Polimerizasyon Mekanizmasi

Serbest-radikal  polimerizasyonundaki  reaksiyon kademelerini  kisaltilmis

denklemlerinde I=baslaticiy1 belirtmektedir. Alt indislerine gore hiz sabitleri:

k4=baglaticinin bozunmasi,

ki=baglama,

kp=¢ogalma,

kn,=monomere transfer,

k=solvente veya baska bir maddeye transfer,
ki=birlesmeyle sonlanma,

ki=orantisiz sonlanma,

M=monomer,

S=solvent (veya diger madde),

P; = r tane monomer birimi igeren 6l bir polimeri tanimlar,

f= verim faktoriadur [8].

Baslama (initiation):
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Cogalma (propagation):

Monomere veya Maddeye Transfer:

R + M ——= Pr+ M

R + § —= pr + S

Transfer Radikalleri ile Tekrar Baslama:

kPM
M + M ——= R,

kps

Sonlanma (termination):

13
Rt + Rs. —/—= Pr + Ps

R + Rs. ——= Pr 4+ Ps [8].

1.1.4. POLIMERLERIN TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklari Ty, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli buyukliklerdir. Kismen kristal bir polimerin
kat1 bir madde olarak kullanmilabilmest i¢in ¢aligma sicakligi hem T, hem de Ty, nin altinda
olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Ty 'nin tizerinde
Ty’ nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Ty, ’de polimer kati halden sivi

hale doniistir. Yumusama sicakligr T, de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.
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Isisal gegisleri belirlemek amact ile polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek T, gerekse T, 'nin belirlenmesinde ¢abuk ve kolay
sonug¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel

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

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen ornege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerinin
isiticilart elektrik gii¢ ilavesi ile yaklagik aym programlanmus sicaklikta sabit tutulur. ki
kalorimetreye baglanmis gugler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini 6lger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
1.1.4.2. Termogravimetrik Metot (TGA)

Kontrolli sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
olgimune termogravimetri denir. Bir termogravimetri deneyinde oOlgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir
1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit
bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladig: sicaklik ve %50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yart omir sicakligi)
kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanilarak polimerin
termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi buyuklukler de

hesaplanabilir.
1.1.4.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrolli sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak ornek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olgilir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay gerceklesirse, numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla
yikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

olgtimlerinde kat1 ve siv1 6rnekler kullanilabilir[6].
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1.2. KOPOLIMERIZASYON

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel ozellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin olgiisi
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biuiyiik 6nem tagir.
Polimer kimyaci, istenilen ozeliklerdeki bir polimerik triinii daha genis bir hareket
serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Clinkii kopolimere giren monomerlerin g¢esitleri
ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkli 6zelikteki

polimerlerin yapilmasi olanagin1 getirmektedir [8].

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda  kopolimerde = meydana  gelir. Kopolimerizasyonun  mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat ¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
monomerden monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir M; ¢ ve M,e radikalleri

asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

K11
Mj+s+M; — M

K12
M s +M; — My
K21
M+ + M;—M;e
K22
Mj e+ + Mp—M;e

k11 k22

= ""ve =
k12 k21

Genel olarak bu iki oramin farkli olacaklar1 soylenebilir. Cinka kulanilan
monomerler aktiflikleri farklidir. r; ve rp terimleri monomer reaktiflik oranlari olarak
adlandirilir ve goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma
egilimlerini verir. EZer r;> 1 ise M; homopolimerize olma egiliminde, rn< 1 ise

kopolimerize olmay1 tercih eder.

Monomerlerin dizilig sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayri cins monomer olsun.
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1) Rastgele Kopolimer:iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla

olugmug kopolimer:
A-B-A-A-A-B-B-A

2) ArtardaKopolimer: A ve B monomerlerin, polimer zinciri boyunca artarda siralanarak

olusturdugu polimerler:
A-B-A-B-A-B-A-B

3) Blok Kopolimer:A monomerinden olugsmus polimer bloklarinin B monomerinden

olugsmus polimer bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler:

A-A-A-A-B-B-B-B [9].

1.2.1. KOPOLIMERIZASYON CESITLERI
1.2.1.1. ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biuytimekte olan M;e ve M,e radikal tirlerinin iki
monomerden birini veya oburini katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Bu durumun gergeklesmesi igin,

kn _ ke

1
= I = —T11.10=1 olmalidir.
ki ko2 ! I

Bu sistemde, buyumekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangi¢
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak tizere rastgele siralanirlar.
Ideal kopolimerizasyona ornek olarak; stiren(1) ve 2-viniltiofen(2) monomerlerinden
olugan bir kopolimerizasyon karigimi hemen hemen ideal bir sistemdir (r;=0.35 ve r,=3.10,

r1.r2=1 09)
1.2.1.2. Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiyimekte olan her radikal 6zelikle ¢biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢inde monomerler diizglin bir bi¢imde segenekli olarak

siralanirlar. Secenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar1 arasinda

16



r=r,=0, r;.1,=0 iligkisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri 0<r;.r;<lI
arasinda yer alir. r;.rp ¢arpimi sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastik¢a ideal polimer
olusturma egilimini gosterir. rj.ra¢arpiminin - kiigiilmesi  ile secgenekli kopolimere
yaklagildig1 ve bunun sonucu olarak da monomer bilesiminin giderek daha fazlasinin her
iki bilesiminide igeren kopolimer verdigi gorilmustir. Monomerden birinin reaktifligi
oburinden ¢ok daha biuiyiikse, ilk once olusan kopolimer baglica reaktifligi buytk
monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledikge bu monomer harcanacagi i¢in daha sonra,

olusan kopolimerde reaktifligi diigiik olan monomerin fazlasi bulunur.

k12
M+ M; — My

ka1
M, + Mi—M;*

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda kj>> ki1, kp1>> ka; iligkisi vardir. Boylece M;
ve M, temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Segenekli
kopolimerizasyona 6rnek olarak stiren(1) ve dietilfumarat(2) monomerlerinin karigimi igin

hesaplanan monomer reaktivite oranlari ( 1;=0.30 ve 1,=0.07, r;.r; = 0.021).

1.2.1.3. Blok Kopolimerizasyon

Blok kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlari arasinda r;.r;>1 bagintis1 vardir
ve bu kopolimerizasyona ender rastlanir. Eger r; ve rp birden ¢ok buyiikse her iki

monomer, aynt zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

ki1
Mj+s+M; — M

ka2
M; ¢ + My—Mye

Buna gore M; monomeri M;e radikali ile M, monomeri Myeradikali ile birleserek,
yalniz M; ve M, temel molekillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki;>>k;, ve kox>>ky; iligkisi vardir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve r, degerleri su sekilde

kiyaslanir.
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1) ri=r; hali

ki1=kiz=kxn=ks; oldugundan, polimerdeki M; ve Mj'nin siralanigi istatistiksel
olmakla beraber, oranlar1 bunlarin baglangigtaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya

geligigiizel kopolimer elde edilir.
2)n<1ver,<1 hali

ki1<kiz ve kax<kzjoldugundan, her buyliyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlegsmeye calisir. r; ve r; birden ne kadar kiigiik ise M; ve My'nin polimerdeki

diziligi o kadar diizenli olur. Boylece alternatifkopolimerler olusur.
3)ri> 1 ver;> 1 hali

Bu durumda ki >k ve kp>ks; oldugundan, ayni monomerlerin ardarda

katilmasiyla zincir buytr. Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.
4) <1 ver,=0hali

Bu durumda M; monomeri bulundugu stirece kopolimer olusur. M; bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[M1] _ [M1] _ Iy — 1
d[Mz] [Mz] ri—1

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangigctaki monomerlerin
oranina esit olur. Buna azeotropik bilesim denir. Bunun digindaki noktalarda bir monomer
digerine kiyasla daha c¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri devamli

degisir.Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanigi da degisir[10].

1.3. KOPOLIMERLERDE REAKTIVITE ORANLARININ BULUNMASI

Degisik monomer bilesimlerinde, disik dontsimla (%15°den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktivite oranlari saptanabilir. Bunun i¢in degisik analitik yontemler

kullanilir. Kopolimerin bilesimi saptandiktan sonra, kopolimerizasyon esitligi degisik
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sekillerde formiile edilerek r; ve r; bulunur. Deneysel verilerden reaktivite oranlarinin elde

edilmesinde ¢esitli yollar izlenebilir.

1. Bu yontem,polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra
bu egrinin hangi kuramsal egri ile ¢akistigint dogrudan dogruya bulmaya dayanir.Bilesim
egrisi r; ve ry degerlerindeki kuigiik degismelerden pek fazla etkilenmedigi i¢in bu iglemle

saglikli sonuglarin elde edilmesi giigtiir.

2.Bir bagka yontem ise,

Mg ld[l\/h]
r2 = =

[Mz] qmdy”l

[Mz] "

[Mi]

denkleminin reaktivite oranlarindan biri i¢in ¢oziimlenmesine dayanir. Monomer
karisiminin ve elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan bilesimleri yukaridaki
denklemde yerlerine konulur. r; degerleri ry’ye karst ¢izilir. Belirli bir monomer karigimi

icin her deneyden bir dogru ¢izgi elde edilir.Cesitli monomer karigimlari i¢in elde edilen

dogrularin kesigme noktasi r; ve ry’yi verir[11].

1.3.1. Kelen Tiidos (KT) Yontemi Ile Monomer Reaktivite Oranmmn

Belirlenmesi

Degisik monomer bilesimlerinde, disitk dontisimli (%15) kopolimerler hazirlanir.

Kopolimer bilegimindeki monomer oranlari belirlenir. Burada Kelen Tiidos parametreleri;
M;: Baglangi¢ monomer karigimi i¢gindeki birinci monomerin mol sayist.

M;: Baslangi¢ monomer karigimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.

m;: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayist

my: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayisi olmak tizere.

Monomer reaktivite oranlar1 Kelen Ttidos yonteminde su formuller yardimiyla hesaplanir.

m M F2 F(f—-1
f=p_ My F =KD
m; Mz f f
H G
O(ZVHmaX-Hmin, E=—7—, N=7—"7
H+o H+a
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n degerine karsi € degeri grafige gecirilirse asagidaki ifadeye gore bir dogru elde edilir.

(n+g)e-g
=({ri+—).e——
1 ! (04 (04

Bu dogrunun egimi (r1 + g)ve koordinat eksenleri kesen nokta — gverecektir. Bu
veriler kullanilarak r; ve r; degerleri hesaplanir.

1.3.2. Fineman Ross (FR) Yontemi Ile Monomer Reaktivite Oranmmn

Belirlenmesi

Kelen-Tiidos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerlerinin grafige gegirilirse
asagidaki ifadeye gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r;’i, koordinat

eksenleri kesen nokta ise rp’yi verir[11].
G=H. ry—nr

1.3.3. Inverted Fineman-Ross (I-FR) Yontemi ile Monomer Reaktivite Oraninin

Belirlenmesi

Kelen-Tiidos parametreleri kullanilarak, (1/H) degerlerine karsi, (G/H) degerleri
grafigi ¢izilirse bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi -r;’yi koordinat
eksenlerini kesen nokta r;’1 verir [13].

G
i (/) +

1.3.4. Extended Kelen Tiidos (E-KT) Yontemi Ile Monomer Reaktivite Oranmin

Belirlenmesi

Kelen ve Tudos monomerlerinin kopolimere doniisiim yiizdelerini géz Oniine alarak
metotlarini bir adim daha gelistirmiglerdir. Bunun i¢in de Kelen-Ttidos metodundaki H ve

G parametreleri yeniden tamimlanmistir. Walling ve Briggs Z sabitini kullanmigtir su
sekilde ifade edilir:

z = log(1 — () /log(1 — &)

Cive ; kismi molar dontigimdur ve su sekilde ifade edilir;
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G =w(p+F)/(u+1)/100 G =G f/F
w= Kopolimerin agirlik¢a donigimu

u = Ikinci monomerin molekiil agirliginin birinci monomerin molekiil agirligina

orant
F=f/zH = F*/fve G=F(-1)/f
F i¢in z’nin yer degistirmesiyle
H = f/z°ve G = (f— 1)/zolur.
Hesaplamanin geriye kalan kisminda KT parametleri kullanilarak devam edilir.

1.3.5. Yezrielev, Brokhina, Roskin (YBR) Yéntemi ile Monomer Reaktivite

Oraninin Belirlenmesi

Yezrielev, Brokhina ve Roskin tarafindan onerilen asagidaki dogru denklemine
3/2,

gore H"“’ye karst G degerlerinin grafikteki e§imi r;’1, kaymasi ise —1’yi verir[2].
G/H"?=r| H-ry(1/H"?)
1.4.LITERATUR TARAMASI

Urzua ve arkadaslar1 (2000); N-1-etilitakonamik asit, N-1-propilitakonamik asit, N-
1-butilitakonamik asit, N-1-heksilitakonamik asit, N-1-oktilitakonamik asit ve N-I-
desilitakonamik asit ile stirenin farkli komonomer bilesimlerini igeren kopolimerler
sentezlemigler ve karakterize etmislerdir. Farkli kopolimerlerin monomer reaktivite
oranlari r; ve r;, Fineman Ross (FR) ve Kelen Tidos (KT) gibi dogrusal yontemler
kullanarak hesaplamiglardir. Stirene bagli N-1-alkilitakonamik asitlerin reaktivitelerinde
farkliliklar bulmuglardir. Yani etil ve propilinin kendisiyle olan tiirevinin; butilin, heksilin,

oktilin ve dekilinin kendileriyle olan tirevlerinden daha az aktif oldugu gorilmustiir[ 14].

Gupta K.C. ve Sahoo S. (2000); seliloz tzerine akrilonitril ve metilakrilat [15],
akrilonitril ve etil metakrilat [16], akrilonitril ve metilmetakrilat [17] karigimlarinin agt

kopolimerlerini, 25-30°C’de  asidik ortamda Ce(IV) iyonlarinin  varliginda
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sentezlemiglerdir. Ast kopolimerizasyonunun, reaksiyon zamani ve komonomerlerin
molaritesinin artigiyla arttigr gorilmiistiir. Farkli bilesimlerle agilanmig seliilozun, ayri ayri
bilesimlerle agilanmig seliiloze gore daha ¢ok agilamaya girdigi gorilmus, bunun sebebinin
de komonomerlerin sinerjik etkisinden kaynaklandigi diginilmustir. Asilama tzerine
reaksiyon zamaninin, monomer ve Ce(IV) iyon baslaticisinin konsantrasyonunun etkisi
arastirllmigtir. Sentezlenen ast kopolimerler FT-IR ve elementel analizle karakterize
edilmis, Mayo-Lewis yontemi ile reaktivite oranlarina bakilmigtir. Sirasiyla tariionitril : 1.45
V€ Tmetilakrilat: 0.45 [15],  Takrilonitrit :0.68 V€ Tetiimetakritat: 1.15 [16] V€ Taksilonitrit :0.74 ve

Tmetilmetakrilat: 1.03 [17] olarak bulunmustur.

Gatica ve arkadaglar1 (2000); farkli kimyasal yapili komonomerler ile wvinil
trimetilsilanin  kopolimerizasyon yontemi hakkinda bilgi edinmek amaciyla, farkli
bilesimlerde vinil trimetilsilan ve metil metakrilat iceren kopolimerler sentezlemigler ve
karakterize etmislerdir. N-vinil-2-pirrolidon ve 2-vinilpiridin igeren bu kopolimerlerin
reaktivite oranlari karsilagtirildiginda, daha 6nce rapor edilen ve farkli kimyasal yapisi ile
ilgili diger komonomerler, bazi reaktivite-yapi iligkisinin kurulmasina ve bu sistemler i¢in
bir genelleme yapilmasini saglamistir. Monomer reaktivite oranlari r; ve r, klasik lineer
baglant1 yontemleri kullanilarak ve nonlineer minimizasyon algoritmasina dayanan

bilgisayar programi araciligiyla bulmuslardir[18].

Vijayaraghavan ve arkadaglari (2001), 4-klorofenil akrilat monomerini glisidil
metakrilat ile kopolimerlestirmislerdir. Kopolimer bilesimlerini "H-NMR spektroskopisi ile
reaktivite oranlarini; KT, FR ve E-KT metotlartyla belirlemiglerdir. Elde edilen
kopolimerlerin deriler tzerine baglayici Ozelliklerini incelemisler ve ticari olarak

kullanilanlardan daha iy1 6zelliklere sahip olduklarini belirtmiglerdir[19].

Vijayanand ve arkadaslari (2002); 3,5-dimetilfenil metakrilatakrilik monomerini,
trietilamin varliginda metakriloil klorir ile 3,5- dimetilfenol tepkimesi sonucunda
sentezlemislerdir. Kopolimerleri FT-IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopi teknikleri ile
karakterize etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini, FR, KT ve E-KT gibi lineer

yontemlerin uygulamalartyla belirtmiglerdir[20].

Mormann ve Ferbitz (2003); tert-butil metakrilat (1) ve itakonik anhidritin (2)

serbest radikal kopolimerizasyonunu incelemigler ve reaktivite oranlarin r;=0.272+0.08 ve
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r,=0.301+0.09 olarak elde etmislerdir. Endoterm pik sicakliginin ve tert-biitil esterin cis-
ayrilma entalpisinin, kopolimerdeki anhidrit igerigi ile dogrusal bir iligki gosterdigini

bulmuglardir[21].

Taghizadeh ve arkadaslar1 (2004); N-vinilpirolidon (VP) ve vinilasetatin (VA)
berrak sulu ¢ozeltisi bigimindeki homojen kopolimerlerini hazirlamiglardir. Kopolimerler
FT-IR, 'H-NMR calismalariyla karakterize edilmistir. Monomerlerin reaktivite oranlart;
'H-NMR ve element analizi calismalarindan elde edilen veriler kullanilarak KT
yontemiylehesaplanmigtir. Homojen kopolimerdeki VP ve VA’in reaktivite oranlarinin,

heterojen kopolimerdekinden ¢ok farkli oldugunubulmuslardir[22].

P. Patel ve arkadaglar1 (2004), 2 4-diklorofenil metakrilat ve 8-kinolinil metakrilat
monomerlerini ve bu iki monomerin kopolimerlerini sentezleyerek monomer reaktivite
oranlarini, termal ve antimikrobiyal ozellikleri ile metal tutma kapasitelerini
aragtirmiglardir. Monomer reaktivite oranlarint FR metoduyla rpava=0.65, roma=0.79
bulmuslar; bozunmanin 190°C’de bagladigini ve bozunma aktivasyon enerjisinin 148-170
kj/mol araliginda oldugunu; bakteri, mantar ve mayalara karsi 30-50% arasinda biyiime

gozlendigini bildirmislerdir[23].

Eberhardt ve arkadaglari(2005); pentaflorofenilakrilat: ve pentaflorofenilmetakrilati
polimerlestirmiglerdir. Elde edilen polimerler, ¢ok fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmasi
icin kullanilabilen ¢oziinebilir polimerik aktif esterlerdir. Alkollerde oldugu gibi birincil ve
ikincil aminlere kars1 poli(pentaflorofenilakrilat) ve poli(pentaflorofenilmetakrilat)
reaktiviteleri, kantitatif bir yol kullanilarak arastirillmigtir FT-IR  ¢alismalariyla

polimerlegsme reaksiyonlarinin hiz sabitleri belirlenmigtir[24].

Lateulade ve arkadaglart (2006); N-vinilkarbazol (1) ile p-bromostirenin (2)
kopolimerlerini radikal kopolimerizasyon ile hazirlamiglardir. Monomer reaktivite oranlari
rive r;, KT, FR, I-FR ve uygun egri grafik yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Bu
yontemlerin uyum i¢inde oldugu gorilmistir. Sonugta, bu degerler ile kopolimerin

mikroyapisi iizerine baslangi¢ besleme etkisi tahmin edilmistir[25].

Vijayaraghavan ve arkadaglari(2006); hidrofobik iyonik sivi igerisinde ¢esitli
bilesimlerde stiren ve metil metakrilatin yik transfer kopolimerizasyonunu

hazirlamiglardir. Kopolimerler, termal ve molekial agirligi 6zellikleri belirlenerek
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karakterize edilmistir. Iyonik sivida iretilmis kopolimerler i¢in elde edilen molekiil
agirhiginin, geleneksel ¢oziciide sentezlenen benzer polimerlerden biraz daha disik
oldugu tespit edilmistir. Kopolimerlerin reaktivite oranlar1 hesaplanmig ve geleneksel yiik

transfer polimerizasyonu ile kargilagtirilmistir[26].

Vijayanand ve arkadaglari (2009); yeni metakrilik monomer olan 3,5-
dimetoksifenilmetakrilatt (DMOPM) sentezlemislerdir ve serbest radikal polimerizasyon
yontemiyle de kopolimerini elde etmislerdir. Homopolimer ve kopolimerler; FT-IR, 'H-
NMR ve “C-NMR spektroskopi teknikleriyle karakterize edilmistir. Coziiniirlugi, cesitli
polar ve apolar ¢oziictlerde test edilmis ve polimerlerin molekiil agirlig1 ve polidispersite
indeksleri, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak belirlenmistir. Polimerlerin
termogravimetrik analizi, kopolimerin termal kararliliginin DMOPM igerigi ile arttigini
gostermigtir. Monomer reaktivite oranlari; FR, KT ve E-KT yontemleri gibi lineer

yontemlerin uygulamalartyla belirlenmigtir [27].

Talu ve arkadaglart (2010), yeni antimikrobiyal suda-¢ozinebilen terpolimerleri
sentezlemiglerdir. Bu terpolimerlerin a,®-hydroxy-methoxy-poli(etilen oksit) (PEO) ile
makro dallanmig tiirevleri hazirlanmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapist ve monomer
reaktivite oranlart FT-IR, 'H ve »C-NMR, TGA, DTA ve DSC teknikleriyle karakterize
edilmistir. Hesaplanan monomer reaktivite oranlarindan ardigik terpolimerlerin olustugu
distuntlmiistir. Yapilan hiicre ¢aligmalart sonucu polimer yapisindaki -C=0, amit ve -OH
gruplarinin artmasiyla bakteri ve maya hiicresinin ¢ogalmasinin durdugu ve pargalandigi

(bakterisit ve fungusit etki) gozlemlenmigtir[28].

Shah ve arkadaglari (2010); metil metakrilat (MMA) ve N-vinilkaprolaktam
(VCL)kopolimerik  nanopartikillerini, sodyum dodesil silfat iceren yagli su
mikroemtlsiyon igerisinde serbest radikal polimerizasyonu araciligiyla hazirlamislardir.
Kopolimer, FT-IR ve jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmis ve
kopolimer bilesimi, "H-NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. Reaktivite orani, lineer en

kiigik kareler ve non-lineer en kigiik kareler yontemleriyle belirlenmistir [29].

Cankaya ve Demirelli (2011); fenoksikarbonilmetilmetakrilat (PCMMA) ile metil
metakrilat (MMA)’in homo ve kopolimerizasyonu etil 2-bromoasetat, bakir(I)bromiir ve

ligand olarak 2,2'-bipiridin varliginda kiitle ortaminda 110°C’de yapmiglardir. Homo ve
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kopolimerler FT-IR, 'H ve "“C-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir.
Kopolimerbilesimleri 'H-NMR spektrumlarindan hesaplanmis ve kopolimerizasyon
sisteminde =~ monomerreaktiviteoranlart KT ve  FR  esitlikleri  kullanilarak
hesaplanmigtir. Polimerlerin camsi gecis sicakliklan (Tg) diferensiyal termal analiz (DTA)
teknigi ile homo ve kopolimerin termal bozunma sicakliklart TGA ile belirlendikten sonra;

kopolimer sisteminde MMA miktari arttik¢a termal kararliligin arttigr sonucuna varilmigtir

[30].

Cankaya ve Temiiz (2012); Poli[Cell-g-(4NPA-ko-MMA)]’nin CuCl/2,2'-bipiridin
varliginda as1 kopolimerlerini hazirlamiglardir. Ast kopolimerizasyonunda monomer
reaktivite oranlart KT, E-KT, FR, I-FR, ve YBR yontemleriyle hesaplamiglardir. Ast
kopolimerleri; elementel analiz, FT-IR, TGA yontemlerini kullanilarak karakterize
etmiglerdir. Cell-g-(4NPA-ko-MMA) as1 kopolimerleri igin hesaplanan reaktiflik

oranlarinda r<<l ve r;>1 oldugunu bulmuslardir, r, 1, = O (segenekli) ardigik kopolimer

davranigt gosterdigi sonucuna varmiglardir[31].

Barim ve arkadaslari (2015); yeni bir N-siibstitie metakrilamit monomeri
sentezleyerek, bu monomerin homopolimerinin ve metil metakrilat ile kopolimeri tizerine
caligmiglardir. N-(2-asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit (NABM) monomerinin homo ve
kopolimerizasyonu serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile gerceklestirmiglerdir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik metotlarla karakterize edilmistir.
Kopolimerlerdeki NABM ve MMA’nin molar oranlar;, '"H-NMR analizinden ve monomer
reaktivite oranlari, KT ve FR metotlarinda kullanilan genel kopolimerizasyon esitligine

gore hesaplanmigtir[32].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. DeneylerdeKullanilanKimyasal Maddeler

Monomerler:MPAEMA  [2-(4-metoksifenilamino)2-oksoetilmetakrilat]  (Literatiir
bilgilerine gore laboratuvarda hazirlanmistir.), MMA (Metil metakrilat) (Merck)
Baslatici: BPO (Benzoilperoksit), AIBN (Azobisizobitironitril) (Merck)

Durdurucu: Hidrokinon

Coziicii ve Coktiiriiciiler: 1,4-Dioksan,aseton, etil alkol, metil alkol

Inert gaz: Argon gazi

2.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Cam malzeme olarak; polimerizasyon tipleri,balon joje,geri sogutucu, meziir, huni,
ayirma hunisi, erlen, beher, baget, pipet, piset, spatil, damlalik, siizge¢ kagidi ve kiigiik

numune gigeleri kullanilmigtir.
Kullanilan cihazlar ise sunlardir:

- IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum Two (UATR) IR Spektrometresi (Usak
Universitesi, Usak)

- Termal analizler igin;Hitachi 7000 TG/DTA simultane sistem(Usak Universitesi, Usak)

-Polimerlerin ortalama molekiil agirliginin tayini igin; Agilent 1100 series, Gel Permeation

Chromatography (GPC) cihazi(Firat Universitesi, Elaz1g)

- Elementel Analiz igin; LEC0O-932 CHNS-O spektrometre(Erciyes Universitesi, Kayseri)
- Cozicileri uzaklagtirmak i¢in; Biichi R 110 RotaryEvaporatorcihazi

- Polimerizasyon i¢in;Elektro-mag su banyosu

- Isitma ve karigtirma islemleri i¢in;Heidolph MR Hei-Standard Isiticili Manyetik

Karistirici
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2.3. Deneylerde Kullanilan Yontemler

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en oOnemli parametreler; sicaklik,
zaman, konsantrasyon, ¢oziiciiniin cinsi, kullanilan reaktiflerin yapisi, reaktiflerin aktifligi
ve baglaticinin etkinligidir. Bu parametreler gz 6ntine alinarak polimerlesme reaksiyonlari
icin en uygun sartlar belirlenmigtir. Deney reaksiyonlar1 yukarida belirtilen parametreler

g6z ontinde bulundurularak gergeklestirilmigtir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterize edilme basamaklarinda; FT-IR, “C-NMR, 'H-
NMR, elementel analiz, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve termal analiz (TGA-DTA)

cihazlarindan faydalaniimistir.

FT-IR teknigi ile polimer molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin pik verdigi yerler
tespit edilmistir. Alinan IR spektrumlarinin yorumlanmasinda IR korelasyon ¢izelgeleri ve

bazi yardimei kitaplardan faydalanimistir.

'H ve C-NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon
atomlarinin tiri, komgu oldugu gruplar ve sayilari hakkinda bilgiler edinilmigtir. Polimer
molekiillerinin DMSO-d¢’da  ¢ozilerek oOlgimt  alinmigtir.  NMR  spektrumlarinin
yorumlanmasinda; NMR korelasyongizelgeleri, bazi yardimci kitap ve c¢esitli literatir

bilgilerinden faydalanilmistir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan

belirlenmigtir.

2.4. Reaksiyonda Kullanilan Monomerlerin Saflastirilmasi

%5’lik baz ¢ozeltisi (NaOH) ile yeteri kadar metil metakrilat monomeri yikandi.
Hidrokinonu uzaklastirilan monomer uzerine susuz MgSO, dokilerek kurutuldu.

Kurutulan monomer stzildi ve ¢oziicuisii vakumlu evaporatdrden gegirilerek kullanildi.
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2.5. 2-(4-Metoksifenil amino)2-Oksoetilmetakrilat (MPAEMA) Monomerinin

Sentezi

14,5 gram (0,017 mol) para-metoksianilin aseton igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
48ml (0,17 mol) trietilamin eklendi. Daha sonra karigim mekanik karistirict tizerine
yerlestirilmis buz banyosuna (0-5°C) alindi. Buz banyosu iizerindeki karisima damlalik
yardimiyla 14 mL (0,175 mol) klorasetilkloriir damla damla eklendi. Reaksiyon ¢eker ocak
icerisinde 24 saat devam ettirildi[34].

Reaksiyon siiresi sonundakahverengi kivamli bir ¢ozelti elde edildi ve bu ¢ozelti
stzildi. Siziunti aseton ile yikandi ve vakumlu evaporator ile ¢oziicti miktar: yeteri kadar
uzaklagtirildiktan sonra buzlu su iginde ¢oktirildi. Parlak koyu eflatun renkli kristaller
elde edildive etivde kurutuldu. Sekil 2.1°de2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamid’in sentezi

gosterilmistir.

H2 NR3 H H2
H,C—0 NH, + Cl—C—C —Cl———® pc_ o N—C—C —Cl
I 0-20°C I
0 0

2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamid
Sekil 2.1. 2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamid’in sentezi

Sentezlenen 2-klor-N-(4-metoksifenil) asetamidbilesiginden 5 gram tartildi ve
balon jojeye konuldu. Balon jojeye 4 gram sodyum metakrilat, 0,3 gram faz transfer
maddesi TEBAX, 0,3 gram Nal eklendi. Reaksiyon olustugunda tiriiniin polimerlesmemesi
icin spatiil ucu ile hidrokinon eklendi. Coziicii olarak 1,4- dioksankullanildi ve maddenin
geri sogutucu altinda 150°C’de 6 gece boyunca reflax olmasi saglandi. 6 giin sonunda
reaksiyon sonlandirildi ve madde siizuldi. Cozici evaperatorle uzaklagtirildiktan sonra,
%5’lik NaOH baz ¢ozeltisi ile 3 kere yikanarak, hidrokinondan uzaklastirildi. Sonugta kat1
acik kahverengi renkli kati monomerimiz elde edildi. Sekil 2.2deki reaksiyonda2-(4-

metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat (MPAEMA) monomerinin sentezi gosterilmistir.
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’ H, e C—ON TEBAX, Nal
. P2 HC=C—C—O0Na ———————
H,C—O N ﬁ c—c + 2 I ” 1,4 dioksan, 85°C
S CHs O

sodyum metakrilat

Ho H
H2C=C—C—O—C —C—N O—=CH;

|l I
O

CH; O

2-(4-metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat
(MPAEMA)

Sekil 2.2. MPAEMA monomerinin sentezi

2.6. MPAEMA Monomerinin Homopolimerizasyonu

Polimerizasyon tiptne 1 gram monomer, 0.01 gram baslatict (BPO) ve 5 mL
¢ozici (1,4-dioksan) eklendi. Polimerizasyon tipt, 5 dakika argon gazindan gegirildikten
sonra kapagi parafilm ile sikica sarilarak kapatildi. Ardindan polimerizasyon tipi,
polimerizasyon iglemi igin 70°C’dekisu banyosuna yerlestirilerek 24 saat bekletildi. Olusan
homopolimer etil alkol ile safsizliklardan uzaklagtirmak amaciyla3 kere c¢oktirildi,

stzildi ve etiivde kurutuldu. Homopolimerin senteziSekil 2.3’de gosterilmistir.

CHs CH;
HZc_T BPO/ 14-Dioksan _ ~"YM'C CI"’W"W‘
o=—C 70°C o=—cC
) ;
|
HZC H2c|>
| |
O=C|) o=—=cC
HN HI!I
o) o)
| |
CH, CH,

Sekil2.3. MPAEMA monomerinin homopolimerizasyonu
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2.7.PoliMPAEMA-ko-MMA )Kopolimerlerinin Sentezi

Sentezlenen 2-(4-metoksifenilamino)2-oksometilakrilat (MPAEMA) ve ticari
metilmetakrilat (MMA) monomerlerindenmolce yar1 yariya alinarak baglatict olarak BPO
ile 1,4- Dioksanda, argon gazindan gegirilerek, 70 °C’de 24 saatte kopolimerizasyon
gergeklestirildi. Sentezlenen kopolimer etanolde 3 kere ¢okturilerek saflagtirildi.

PolitMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin reaksiyonu Sekil 2.4’te verilmistir.

CH; CH; CHs CH3
H W |
HC=—=C 4+ H.C=—=C _ VAAAC— G C —Conn
| BPO/ 1,4-Dioksan | |
O=T Cl’ 70°C O=T 0
i c=o T
Hzc C|:H3 HZC |
| | CHs
Oo=—C O=C|)
Hl!l HN
] |
CH, CH,

Sekil 2.4 PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin sentezi

MPAEMA ve MMA monomerlerinden Cizelge2.1’de belirtilen miktarlarda

alinarak %15 seri doniisimle seri kopolimerler hazirlanmustir.

Cizelge2.1. MPAEMA ve MMA monomerlerinin baglangi¢ bilegimleri

) %(mol) %(mol) | MPAEMA MMA
Ornek
MPAEMA | MMA (gr) (ml)
1 15 85 0,560 1,275
2 30 70 1,205 1,050
3 50 50 1,867 0,750
4 75 25 2,801 0,375
5 85 15 3,174 0,225
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Kopolimerleri hazirlamak i¢in 5 tane deney tiipii 1’den 5’e kadar numaralandirildi
vepolimerizasyon tiiplerine konuldu. Tipleretoplam monomer miktarinin kitlece %1°1
kadar baglatict (BPO) ve toplam monomer miktarinin kitlece 3 kat1 kadar da ¢oziici (1,4-
dioksan) eklendi ve her bir tip 5 dk. argon gazindan gegirilerek agzi hava almayacak
sekilde sikica kapatildi. Tipler 70 °C su banyosunda %15 donisim igin yaklagik3saat
bekletilerek polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Sire sonunda tupler su

banyosundan ¢ikartilip sogutuldu. Elde edilen kopolimerler etil alkolde ¢okturaldii.
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3. SONUCLAR

3.1.2-(4-metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat (MPAEMA)Monomerinin

Karakterizasyonu

Sekil 3.1°de MPAEMA monomerinin FT-IR, Sekil 3.2’de "H-NMR ve Sekil 3.3°de
BC-NMR spektrumlart ile Cizelge3.1’de spektrumlarin degerlendirilmesi goriilmektedir.

80.2

78 |
76 |
74 ]
72 |
70
68 1604

66 ]

64 |

62 632
60 J
58 ]
56 J
54 ] 1725
52
1668
504 T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 3.1. MPAEMAmonomerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. MPAEMA monomerinin "H-NMR spektrumu

DMSO-ds

- v = v - T - L | A R T

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Sekil3.3. MPAEMA monomerinin *C-NMR spektrumu

ppm
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Cizelge 3.1. MPAEMA monomerinin FT-IR, '"H-NMR, "C-NMR spektrumlarinin

degerlendirilmesi
FT-IR 'H-NMR PC-NMR
Dalga Sayist
Titregim Tura 1 Tura 0 Tura 0
(cm™) (ppm) (ppm)
C=0 amit 1668 N-H 9,9 O=C-NH amit 165
C=C gerilmesi 1632 Halka 7,3-6,7 Halka karbonlar1 155-132-
(olefinik) protonlar 121-114
C=0 ester 1725 C=0 166
gerilmesi
N-Hgerilmesti 3300 0O-CH, 4,6 0=C-CH,-O 63
C-Halifatik 2900 O-CH; 3,6 O-CHjzve C-CH3 55ve 18
=CH
¢ 5,9-5,6 =CH (olefinik) 127
(olefinik)

3.2. Poli(MPAEMA) Homopolimerinin Karakterizasyonu

3.2.1. Poli(MPAEMA) Homopolimerinin FT-IRSpektrumu

PoliMPAEMA) homopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil3.4’de, MPAEMA
monomeri ile homopolimerinin kargilagtirmali FT-IR spektrumlari da Sekil 3.5°de
verilmistir. Monomerden farkli olarak homopolimerde C=C 1632 cm’ olefinik
gerilmesinin kayboldugu gozlemlenmistir. Cizelge3.2’de poliMPAEMA) homopolimerinin
FT-IR, PC ve '"H-NMR spektrumlarinin degerlendirmesi verilmistir.
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Sekil3.4. PoliMPAEMA) Homopolimerinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.5. MPAEMA monomeri ile polilMPAEMA) homopolimerinin
karsilagtirmali FT-IR spektrumu
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3.2.2. PoliMPAEMA) Homopolimerinin 'H-NMR ve "“C-NMR

Spektrumlar:

Poli(MPAEMA) homopolimerinin 'H-NMR spekturumu Sekil 3.6’da ve >C-NMR
spektrumu Sekil 3.7°de gosterilmistir. Monomerden farkli olarak homopolimerin' H-NMR
spekturumunda 5,5-6 ve C-NMR spekturumunda 127-135 ppmlerde gozlenecek olan
=CH,; pikinin kaybolmasi, homopolimerin  olustuguna dair delil oldugu
disiniilebilir.Cizelge3.2’de poliMPAEMA) homopolimerinin FT-IR, “C ve 'H-NMR

spektrumlarinin degerlendirmesi verilmistir.

HDO | DMSO-de

)y I

T T T T T T T T T T T T

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.6. PoliMPAEMA) homopolimerinin "H-NMR spekturumu
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Sekil 3.7. PoliMPAEMA) homopolimerinin > C-NMR spektrumu

Cizelge3.2. PoliMPAEMA) homopolimerinin FT-IR, "H-NMR, ?C-NMR spektrumlarinin

degerlendirilmesi
FT-IR 'H-NMR PC-NMR
. Dal o s
Titresim Turu aea Sla yist Tara Tara
(cm™) (ppm) (ppm)
C=0 amit 1679 N-H 9,9 O=C-NH 177
gerilmesi
Aromatik C=C ye 1602 ve 3400 Halka 7,4- Halka 156-132-
C-H gerilmesi protonlart 6,8 karbonlari 121-114
C=0 ester 1739 C=0 165
N-H gerilmesi 3300 0O-CH, 4,6 0=C-CH,-O 55
C-O-Csimetrik ve | 155561500 | O-CH; | 3.6 O-CH; 45
asimetrik gerilmesi
C-Halifatik 2900 C-CH; | 1,06 C-CH, 25
gerilmesi

37



3.2.3. Poli(MPAEMA) Homopolimerinin Termal Analiz Sonuclari

PoliMPAEMA) homopolimerinin geleneksel radikalik yontemle elde edilen
TGA ve DTA egrileri Sekil 3.8°de gosterilmistir. TGA ve DTA egrilerinden elde edilen

degerler ise Cizelge3.3’de verilmistir.

TGA DTA
% uVv
100.00
1100.00
80.00
60.00-
1 50.00
40.00-
20.00
1 0.00
0.00-
000 10000 20000 30000 40000 50000  600.00
Temp [C]

Sekil 3.8. PoliMPAEMA) homopolimerinin TGA ve DTA egrileri

Cizelge3.3. PolilMPAEMA) homopolimeri i¢in TGA veDTA sonuglari

%50 Kiitle
Bozunmanin Kaybinin 500 600
Homopolimer Basladig1 Oldugu °C’deki% | °C’deki% | T, Tk
Sicaklik (°C) Sicaklik Artik Artik
°C)
PoliMPAEMA) 115 383 17 0 130 | 540
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3.2.4. Poli(MPAEMA) Homopolimerinin Jel Gecirgenlik Kromatografisi
(GPC) Olgiimleri

Homopolimerlerin ortalama molekal agirliklart ile molekiil agirlik dagilimlarinin
tayini jelgegirgenlikkromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI)
dedektorkullanilarak, 1ml/dk. ¢ozici akis hizinda olgiilda. Standart madde olarak
polistiren,¢oziicii olarak da tetrahidrofuran (THF) kullanildi. Elde edilen GPC egrisinden
alikonma hacmine (ml) karst dedektor cevabi grafige gegirildiginde sayica ortalama,
agirlikga ortalama, viskozite ortalama, Z ortalama ve molekiil agirlik degerlerinin birbirine
yakin oldugu gorilmiis; heterojenlik indisinin (polidispersite) 1’e yakin oldugu sonucuna

varilmigtir.

PoliMPAEMA) homopolimerinin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) egrileri
Sekil 3.9°da, elde edilen GPC olgtimleri ise Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

200000
= |
= |
= |
150000
)] —: f
e = |
g | |
S 100000 -
Q =
o =
- -
S =
8 50000 g
‘d-') ‘ =} <
(@] 3
— 4
0 I | M~ §
— e — | — (&)
- a
=] I =
] | | 4
;IIT.;TII|IIIYII.IITTIIIPIINIIIIIIIIIII[ITTTIIlli
0 2 4 '6 8 10

Elution volume [ml]

Sekil 3.9. PoliMPAEMA) homopolimerinin GPC egrileri
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Cizelge3.4. PolilMPAEMA) homopolimerinin GPC sonuglari

Homopolimer M, M, M, M, HI
PoliMPAEMA) 25009 28453 32287 28453 1,1377

3.3.PoliMPAEMA-ko-MMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

3.3.1. PoliMPAEMA-ko-MMA) Kopolimerinin FT-IR Spektrumu
PoliMPAEMA-ko-MMA )kopolimerinin ~ FT-IR  spekturumu  Sekil 3.10’da
gosterilmigtir.  Kopolimerinin ~ FT-IR, 'H-NMR, BC-NMR spektrumlarinin

degerlendirilmesi Cizelge3.5 de gosterilmistir.

74
4000

3500 3000 200 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 3.10. PoliMP AEMA-ko-MMA) kopolimerinin FT-IR spekturumu
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3.3.2. PoliMPAEMA-ko-MMA)kopolimerinin 'H ve "“C-NMR
spekturumu
Poli(MPAEMA-ko-MMA )kopolimerinin "H-NMR spekturumu Sekil 3.11°de
ve PC-NMR spektrumu Sekil 3.12°de gosterilmistir.

HDO DMSO-ds

o o

T T T T T T T T T T T T T

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.11. Poli(MPAEMA-ko-MMA )kopolimerinin "H-NMR spekturumu

DMSO-de

Vsl

T T T T T v 7 T T ) T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 SO0 40 30 20 10 ppm

Sekil 3.12. Poli(MPAEMA-ko-MMA )kopolimerinin ?C-NMR spektrumu
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Cizelge3.5. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerininFT-IR, 'H-NMR, “C-NMR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

FT-IR 'H-NMR PC-NMR
Titregim Tirt Dalga Sayist (cm™) Tiri Turi 5 (ppm)
-~ . . : C=0
C=0 amit gerilmesi 1688 N-H 177
Amit
Aromatik C=C ve 1605 ve 3365 Halka Halka 156-132-
C-H gerilmesi protonlart karbonlari 121-114
C=0 ester gerilmesi 1730 C=0 165
N-H gerilmesi 3100 0-CH, 0=C-CH,-O 55
C-O-C simetrik ve 1240 ve 1512 0-CHj 0-CHj 45
asimetrik gerilmesi
C-H alifatik 3100 C-CH, C-CH; 25
gerilmesi =

3.3.3. Poli(MPAEMA-ko-MMA) Kopolimerinin Termal Analiz Sonucu

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin TGA o6l¢iimlerinde oda sicakligindan 10

°C/dak 1sitma hiziyla 500 °C sicakliga kadar ¢ikilarak elde edilmis ve termogramdan

bozunmanin iki kademede gerceklestigi gozlemlenmistir. Kopolimerin TGA egrisi Sekil

3.13°de, bu egriden elde edilen degerler ise Cizelge3.6’da verilmisgtir.

DDTA u¥/min

50.0 100.0

Sekil 3.13. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin TGA egrisi

150.0 200.0

0
emp Cel

300.0

400.0 450.0
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Cizelge3.6. PolilMPAEMA-ko-MMA) komopolimeri i¢gin TGA sonuglari

5 .
Bozunmanin Bagladigi Ka ﬁfn(ifg;he 9 500°C’deki %
Kopolimer Sicaklik (°C) Y ‘dugu Artik
Poli(MPAEMA-ko-MMA) Sicaklik (°C)
160 382 4

3.3.4. PoliMPAEMA-ko-MMA) Kopolimer Serilerinin FT-IR spektrumu

Poli(MPAEMA-ko-MMA)

kopolimerlerinin ~ FT-IR  spektrumunda, MMA

miktarimin azalmasiyla 1725 cm™ C=O ester pikinin azaldigi, MPAEMA miktarinin
y p g

artmasiyla 1168 cm' C=0 amit pikinin arttigi gozlemlenmistir. Sekil 3.14°de
¥ p g g

poliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumunu gosterilmektedir.

T

PoliMPAEMA-ko-MMA)([50:50] ["\

| l# J
[ »\\/\/{,.‘«,-Wv\\[ ] k ’Fl mﬂ
PoliMPAEMA-ko-MMA)[75:25) 'l[\ |
1

b
¢ \

'Q-\.<
N —
S—
——

? TN T ) A r‘f”
PoliMPAEMA ko-MMA)(85:15] I V ﬂ H\f i

1668 C~O amit \

1600 450

it | '||| 1

4000 2800

wavenumber (cm l)

Sekil 3.14. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumu
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3.3.5. Poli(MPAEMA-ko-MMA) Kopolimer Serilerinin Termal Analiz
Sonuclari
Polimerlerin termal ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ile 10 °C/dk 1sitma
hizinda, azot atmosferinde arastirilmistir. TGA sonuglari, kopolimerlerin kararliliginin
kopolimer bilesimine bagli oldugunu gostermektedir. Poli(MPAEMA-ko-MMA)
serilerinin termogramlarinda, bozunma sicakliginin 163 °C civarinda baslayip, 223 °C’de
son buldugu goriilmekte ve bozunmanin iki kademede gerceklestigi gozlemlenmektedir.
Birinci bozunma basamaginin zayif baglarin kopmasi ve disiik molekiil agirlikli kisimlarin
buharlagsmasindan kaynaklandig; yiikksek sicaklikta meydana gelen ikinci bozunmanin ise
ana zincirdeki fonksiyonel gruplarin pargalanmasindan kaynaklandigi diisinilmektedir.
Ayrica, kopolimerdeki MMA bilesimi artttkca termal kararliligin da arttiini
gorulmektedir. Sonuglar Sekil 3.15 ve Cizelge3.7’de verilmistir.

mo

PoliMPAEMA-ko-MMA)[15:85]
PoliMPAEMA-ko-MMA)[30:70]

PoliMPAEMA-ko-MMA)([50:50]
PoliMPAEMA-ko-MMA)[25:75]
PoliMPAEMA-ko-MMA)[85:15]

0o

L ] 1 1

200 1mo 0 200 00 00 X0 ano &0 500
TorpC

Sekil 3.15. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer serilerinin TGA egrileri
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Cizelge3.7. PolilMPAEMA-ko-MMA) kopolimerleri i¢in TGA sonuglari

Bozunmanin 7630 Kuitle
. o 8 Kaybinin 500°C’deki %
Kopolimer Serileri Bagladig: Oldusu Sicaklik Artik
Sicaklik (°C) g(o o)
PoliMPAEMA-ko-MMA)[15:85] 223 384 7,7
PoliMPAEMA-ko-MMA)[30:70] 203 386 7,3
PoliMPAEMA-ko-MMA)[50:50] 202 361 8,8
PoliMPAEMA-ko-MMA)[75:25] 200 381 8,1
PoliMPAEMA-ko-MMA)[85:15] 163 380 0

3.4.PoliMPAEMA-ko-MMA )Kopolimer Sistemleri Icin Monomer Reaktivite

Oranlarmin Hesaplanmasi

3.4.1. PoliMPAEMA-ko-MMA) Kopolimer Sistemi

Besleme Oranlar

I¢cin Monomer

Cizelge3.8’de2-(4-metoksifenilamino)2-oksometilakrilat (MPAEMA) ile metil

metakrilatin (MMA) ¢esitli oranlarda hazirlanmig farkl bilesimlerdeki kopolimer érnekleri

icin elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin kopolimer bilesimleri ve monomer

besleme oranlar1 verilmisgtir.

Cizelge3.8. MPAEMA-ko-MMA kopolimer serilerinin elementel analiz sonuglari ve

monomer serilerinin baglangi¢ ve kopolimerdeki bilesimleri

Baglangic Monomer Kopolimer Bilegimleri
Bilegimleri (%)
. Elementel
Ornek . ..
No MupaEma Munia Analiz degeri| muvpaema myva
(%)N
1 0,15 0,85 1,01 0,0807 0,9193
2 0,30 0,70 3,11 0,3320 0,6680
3 0,50 0,50 3,96 0,4889 0,5111
4 0,75 0,25 4,45 0,6039 0,3961
5 0,85 0,15 5,04 0,7765 0,2235
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Baslangic MPAEMA monomer bilesimi (Myparma)'va karst kopolimerdeki
MPAEMA monomer bilesimi (mypapma) Sekil 3.16°da verilmektedir.

1 -

0,8 -

0,6 - 2
MpypaEmA

’ L

0,2 4

2
0 —+ i ‘
0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Muipaema

Sekil 3.16. Baslangi¢ ve kopolimerdeki MPAEMA monomer bilesimin degigimi

Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve % mol kesirleri
hesaplandi ve Cizelge3.8’deki degerler bulundu. Baglangi¢ bilesimlerinden yola ¢ikilarak
hesaplamalar agagidaki sekilde yapildi. Cizelge3.8’deki degerler kullanilarak FR, KT, I-
FRparametreleri hesaplandi. Bu parametreler Cizelge3.9’da gosterilmistir.

Mpapma molekiil agirligr = 249 g/mol
Myma molekal agirligi = 100 g/mol

mupaEMA = Muparnma’ nin mol kesri

mymia = Mymva’1n mol kesri

Ornek Hesaplama:1 Nolu numune igin;

1 atom gr N) <l mol MPAEMA

1.01 gr N
grN < 14gr N

) =0,0721 mol MPAEMA monomeri
1 atom gr N

MPAEMA monomerinin gram miktar1 = 0.0721 x 249=17,9640 g.
MMA monomerinin gram miktart = 100-17,964=82,0360 g.
MMA mol sayis1 = 82,036/100 = 0.8204 mol.

%MPAEMA monomeri = 0,0721/(0,0721+0,8204)x100 = 8,0784

%MMA monomeri = 0.8204/(0,0721+0.8204)x100 = 91,9216
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_F*_0,1765°
£ 0,0878

= 0,3548

F(f-1) 0,1765(0,0878 — 1)
G= = = —1,8338

f 0,0878

o = vHmax. Hmin = \/9,2426 .0,3548 = 1,8109

H 0,3548
H+o  (0,3548 + 1,8109)

&e=

G -18338
e T 0,3548 + 1,8109

=0,1638

= —0,8467

Cizelge3.9. MPAEMA-ko-MMA kopolimer sistemi i¢in KT, FR ve I-FR parametreleri

Kopolimer F=ﬁ—; f% o F(ﬁ-l) H=% e et om | m
1 0,1765 | 0,0878 | -1,8338 | 0,3548 | -0,8467 | 0,1638 |-5,1685 2,8185
’ 0,4286 | 0,4970 | -0,4338 | 0,3696 | -0,1989 | 0,1695 |-1,1737|2,7056
: 1 |09566 | -0,0454 | 1,0454 | -0,0159 | 0,3660 |-0,0434 | 0,9566
! 3 1,5246 | 11,0323 | 59032 | 0,1338 |0,7652 | 0,1749 | 0,1694
: 5,6667 | 3,4743 | 14,0357 | 9,2426 | 0,3651 |0,8362 | 0,4366 | 0,1082
a=1,8109
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3.4.2.MPAEMA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin
Kelen Tiidos (KT) Yontemi ile Bulunmasi
Cizelge3.9°da verilen n ve & degerleri Sekil3.17 degorildugu gibi grafige gegirilip

dogru denklemi alind1.

y=1,1749x - 0,6531

04 1 R?=0,6793

02 - 3

n 0 T ‘I T T 1
02 0 .2 ; 0,6 0,8 1
04 -

0,6 -
-0,8 A V'S

Sekil 3.17. KT yontemi igin n-§ grafigi

I I, e o - Iy | . Iy | .
n=|1 +—|& —— KT esitliginden; dogrunun egimi r; + —= ’ya, kayma ise -—="ya esit
a a

a a
olacagindan, r;=0.521 ve r,=1,183 olarak bulundu.

3.4.3. MPAEMA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarinin

Finemann Ross (FR) Yéntemi ile Bulunmasi

Cizelge3.9°da verilen H ve G degerleri Sekil 3.18°de gorildigu gibi grafige gegirilip

dogru denklemi alind1.

5 —
4 - y=0,5158x - 1,1939 .
R? = 0,8836
3 -
2 -
G 1 ¢
0 . T T T 1
1 0t —" 4 6 8 10
S le
3

Sekil 3.18. FR yontemini i¢in G-H grafigi
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G=r,H - r, FR esitliginden; r;=0,515 ve r,=1,193 olarak bulundu.

3.4.4. MPAEMA/MMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile Hesaplanan %95

Giivenirlik Bolgesi

95% Joint Confidence Region

1,5300

1,3900

1,2500 |

MMA

1,1100 |

0.9700 \—//
0.8300 — b
0,3860 0,4320 0,4780 0,5240 0,5700 0,6160

IFMPAEMA

Sekil 3.19. MPAEMA/MMA kopolimer sistemi i¢in RREVM metodu ile
hesaplanan r; ve r; degerleri i¢in %95 guvenirlik bolgesi

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10. PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimer sistemi i¢gin monomer reaktivite

oranlar1
Yontem IMPAEMA MMA r1.12
KT 0,521 1,183 0,6163
FR 0,515 1,193 0,6144
RREVM 0,510 1,188 0,6059

I1: TMPAEMAT2: TMMA

Monomer reaktivite oranlart degerlerinin her iki monomer iginde rypapma<l, rva>1
ve 11.1770,70ldugundan, elde edilen kopolimerin ideal kopolimer davranig gosterdigi

soylenebilir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda metoksifenil yan dalli yeni metakrilat monomeri sentezlenerek, bu
monomerin homopolimeri ve ticari monomer metil metakrilat ile kopolimerleri
hazirlanmistir. Elde edilen kopolimerlerin bilesimleri elementel analiz sonug¢larina gore
hesaplanarak monomer reaktivite oranlari hesaplanmistir. Elde edilen monomer, homo ve
kopolimerlerin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopi metotlariyla

aydinlatilmig ve termal ozellikleri incelenmisgtir.

2-(4-metoksifenilamino)2-oksoetilmetakrilat (MPAEMA) monomeri 70°C’de faz
transfer maddesi trietilbenzil amonyumklorir(TEBAC) yaninda saf aseton ¢ozeltisinde 2-

klor-N-(4-metoksifenil)asetamit ile sodyum metakrilattan sentezlenmistir. Monomerin yapist

FT-IR, 'H ve ?C-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

MPAEMA monomerinin FT-IR spektrumunda C-C aromatik gerilmesinin 1604, C=C
olefinik gerilmesinin 1632, C=0 amit gerilmesinin 1668, C=0 amit gerilmesinin 1668, C=0
gerilmesinin 1725, N-H aromatik gerilmesinin 3300 ve C-H alifatik gerilmesinin ise 2900

cm™’de pik verdigi gérilmiistiir.

MPAEMAmonomerinin '"H-NMR spekturumunda; N-H yapisinin 9.9 ppm’de, halka
protonlarinin 7.3, 6.7 ppm’de, O-CH, protonlarinin 4.6 ppm’de, =CH olefinik protonlarinin
5.9, 5.6 ppm’de, O-CHj; protonunun 3.6 ppm’de, C-CH3 protonunun 1.8 ppm’de pik verdigi

gorulmugtir.

MPAEMA monomerinin *C-NMRspektrumunda; monomer yapisindaki C=0 amit
karbonunun 166 ppm’de, C=0 ester karbonunun 165 ppm’de, halka karbonlarinin 155, 132,
121, 114 ppm’de, CH3-C= yapisinin 135 ppm’de, =CH olefinik karbonunun 127 ppm’de,
0O=C-CH,-O yapisinin 63 ppm’de, O-CHj3 yapisinin 55 ppm’de ve C-CH; yapisinin ise 18

ppm’de pik verdigi gorulmiistiir.

MPAEMA monomerinden sentezlenen poliMPAEMA) homopolimeri serbest
radikalik polimerizasyon baglaticisi benzoil peroksit(BPO)ile 1,4-dioksanda70°C sicaklikta
24 saattesentezlenmistir. Homopolimerin yapisi FT-IR, 'H ve “C-NMRve GPC ile

karakterize edilmis ve termal 6zellikleri TGA ve DTA egrilerinden okunmustur.

50



PoliMPAEMA) homopolimerinin FT-IR spektrumunda monomerden farkli olarak
C=C 1632 cm™ cift bag gerilmesinin kayboldugu gozlemlenmistir. Monomer yapisindaki
C=CH; bagi, polimer yapisinda —C—CH,— bagina dénigmistir. C=C aromatik gerilmesinin
1602, N-H gerilmesinin 3300, C-H alifatik gerilmesinin 2900, C-O-C asimetrik gerilmesinin
1500 ve C-O-C simetrik gerilmesinin 1250 cm™’de pik verdigi gorilmiistiir.

Poli(MPAEMA) homopolimerinin "H-NMR spekturumunda N-H yapisinin9.9 ppm’de,
halka protonlarinin 7.4, 6.7 ppm’de, O-CH, protonlarinin 4.6 ppm’de, O-CH; protonunun
3.6 ppm’de, C-CHj3 protonunun 1,06 ppm’de pik verdigi gorilmuistiir.

Poli(MPAEMA) homopolimerinin C-NMR spektrumu incelendiginde; yapisindaki
C=0 amit karbonunun 177 ppm’de, C=0 ester karbonunun 165 ppm’de, halka karbonlarinin
155, 132, 121, 114 ppm’de, O=C-CH,-O yapisinin 55 ppm’de, O-CH3 yapisinin 45 ppm’de

ve C-CHj3 yapisinin ise 25 ppm’de pik verdigi gorulmustiir.

PoliMPAEMA) homopolimerinin ortalama molekil agirligr ile molekil agirlik
dagiliminin tayini jelgecirgenlikkromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks
(RI) dedektorkullanilarak, 1ml/dk ¢ozici akis hizinda 6lgtilmiistiir. Standart madde olarak
polistiren,¢oziici olarak da tetrahidrofuran kullanilmigtir. Elde edilen GPC egrisinden

alikonma hacmine (ml) kars1 dedektor cevabi grafige gecirildiginde sayica ortalama molekiil

agirhiginin (M, ) 25009, agirlikga ortalama molekiil aglrhglnln(M—w ) 28453, viskozite

ortalama molekil agirliginin (Z\TV ) 28453, Z ortalama molekil agirliginin (A, ) 32287

oldugu ve bu degerlerin birbirine yakin oldugu gorilmis; heterojenlik indisininin

(polidispersite) 1’e yakin oldugu ve literatiire uygun oldugu sonucuna varilmigtir.

PoliMPAEMA) homopolimerinin TGA egrisinden elde edilen verilere gore
homopolimerin baslangi¢ bozunma sicakligi 115°C, %350 kiitle kaybinin oldugu sicaklik
383°C, 500 °C’de biraktign atigin %17 ve 600°C° de biraktigi atigin %0 oldugu
gozlemlenmigtir. DTA egrisinden ise T,=130 °C ve Tx=540 °C oldugu gorillmusgtur.

MPAEMA ve MMA monomerlerinden sentezlenen poliMPAEMA-ko-MMA)
kopolimeri serbest radikalik polimerizasyon baglaticisi BPO ile 1,4-dioksanda 70 °C
sicaklikta 24 saatte elde edilmistir. Kopolimerin yapisi FT-IR, 'H ve “C-NMR ile

karakterize edilmis ve termal ozellikleri TGA ve DTA egrilerinden okunmustur.
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PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin FT-IR spektrumuincelendiginde; C=0 amit
gerilmesinin 1688 ¢cm™, Aromatik C=C ve C-H gerilmesinin 1605 ve 3365 cm™, C=0 ester
gerilmesinin 1730 cm”, N-H gerilmesinin 3100 cm”, C-O-C simetrik ve asimetrik
gerilmesinin 1240 ve 1512 ¢cm™ ve C-H alifatik gerilmesinin 2800 cm™’de pik verdigi

gorulmugtir.

Poli(MPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin "H-NMR spekturumunda N-H yapisinin
9.9ppm’de, halka protonlarinin 7.4, 6.8 ppm’de, O-CH; protonlarinin 4.6 ppm’de, O-CHj3
protonunun 2.5 ppm’de, C-CHj3 protonunun 1,05 ppm’de pik verdigi gorilmustiir.

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin "“C-NMR  spektrumu incelendiginde;
yapisindaki C=0 amit karbonunun 177 ppm’de, C=0 ester karbonunun 165 ppm’de, halka
karbonlarimin 155, 132, 121, 114 ppm’de, O=C-CH,-O yapisinin 55 ppm’de, O-CHj3
yapisinin 45 ppm’de pik verdigi goralmiistiir.

PoliMPAEMA-ko-MMA) kopolimerinin TGA egrisinden elde edilen verilere gore
kopolimerin baslangi¢ bozunma sicakligi 160 °C, %350 kiitle kaybinin oldugu sicaklik
382°C ve 500°C’de biraktigi atigin %4 oldugu ve kopolimerin 2 kademede

bozundugugozlemlenmistir.

MPAEMA monomerinin metil metakrilat (MMA) ile farkli oranlardaki kopolimerlert,
1,4-dioksan ¢ozusinde toplam monomer miktarinin %1°t kadar BPO baslaticis
kullanilarak 70°C’de, ~%]15doniigiimlerde hazirlanmigtir. Olusan kopolimerlerin yapist FT-
IR, 'H-NMR, “C-NMRile karakterize edilmis ve termal kararliliklari TGA egrisinden

okunmustur.

Kopolimer serilerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde; MPAEMA monomerinde
gozlemlenen C=0 amit karbonil pikinin MPAEMA miktarinin artmasiyla giderek arttig1 ve
MMA monomerinde gozlemlenen C=0 ester pikinin MMA miktarinin azalmasiyla giderek

azaldig1 gozlemlenmigtir.

Kopolimer serilerinin termal kararliliklari termogravimetrik analiz ile 10 °C/dk 1sitma
hizlarinda, azot atmosferinde aragtirilmigtir. Bunun sonucunda kopolimerlerin 2 kademede
bozundugu ve kopolimerdeki MMA miktarinin artmastyla termal kararliligin arttigi

gozlemlenmigtir.
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Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan
belirlenmigtir. Monomer reaktivite oranlart rypapma ve nva; KelenTidos (KT), Fineman
Ross (FR) lineer yontemleri ve non-lineer RREVM metodu ile hesaplanmigtir.
MPAEMA/MMA kopolimer sistemi i¢in KT yontemiyle rypapma=0,521 rynva=1,183, FR
yontemiyle rypapma=0,515 rvma=1,193 ve RREVM metoduyla rypapma=0,510
nma=1,188 olarak bulunmustur. Hesaplanan reaktivite oranlart, rypapma<l,ivva>1 ve
11.12=0,70ldugundan, elde edilen kopolimerinideal kopolimer davramist gosterdigi

soylenebilir.
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