T.C.
USAK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

TiYAZOL GRUBU iCEREN YENI METAKRILAMIT KOPOLIMERLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

ECE ERGUL

EYLUL 2016
USAK



T.C.
USAK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

TiYAZOL GRUBU ICEREN YENI METAKRILAMIT KOPOLIMERLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

ECE ERGUL

USAK 2016



Ece ERGUL tarafindan hazirlanan ‘Tiyazol Grubu iceren Yeni Metakrilamit
Kopolimerlerinin Sentezi Ve Karakterizasyonu’ adli bu tezin Yiksek Lisans

olarak uygun oldugunu onaylarim.
Prof. Dr. Cengiz SOYKAN
Tez Danismani, Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dali

Bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile Kimya Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Cengiz SOYKAN
Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dali, Usak Universitesi
Prof. Dr. Ibrahim EROL e,
Kimya Anabilim Dal1, Afyon Kocatepe Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Senem SANLI

Kimya Anabilim Dali1, Usak Universitesi

01/09/2016

Bu tez ile U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Yiiksek Lisans derecesini

onamistir.

Prof. Dr. Liitfullah TURKMEN

Fen Bilimleri Enstitist Muduri



TEZ BIiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
calismada bana ait olmayan her tiirli ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Ece ERGUL



TiYAZOL GRUBU ICEREN YENI METAKRILAMIT KOPOLIMERLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
(Yiiksek Lisans Tezi)

Ece ERGUL

USAK UNIVERSITESI,
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Eyliil 2016

OZET

Bu ¢alismada, 2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAmM) monomeri 0°C’de 2-Aminotiyazol
ile Metakriloilkloriir’den trietilamin yaninda asetonitril ¢6zeltisinde sentezlendi.
Monomerin yapist FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikleri

kullanilarak karakterize edildi.

TMAAmM’nin Glisidil Metakrilat (GMA) ve Stiren (ST) monomerleri ile degisik
oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde %1 oraninda AIBN baslaticisi
kullanilarak 70°C’de  %10’un altindaki d®niisiimlerde hazirlandi. Kopolimer
bilesimleri elementel analiz ile belirlendi. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-R0sS
(F-R) ve Kelen Tiidés (K-T) metodlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata
metodu modeli bilgisayar programi RREVM ile hesaplandi. Kopolimerlerin FTIR,
'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 yorumlandi, yumusama sicakliklart DTA ile
termal kararliliklar1 TGA ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler : 2-Tiyozil Metakrilamit,  Kopolimerizasyon, Monomer

Reaktivite Orani, Termal Ozellikler.
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ABSTRACT

In this study, 2-Thiozyl Methacrylamide (TMAAmM) monomer was synthesized from
2-Amino Thiazole and Methacryloylchloride in acetonitrille solvent at 70°C in the
presence of triethylamine. The structure of monomer was characterized by, FTIR,
'H-NMR and **C-NMR spectroscopic techiques.

Copolymers having various TMAAmM with Glycidyl Methacrylate (GMA) and
Styrene (ST) monomers having different contents were prepared in 1,4-dioxane
solvent using %1 AIBN as initiator at 70 °C with the conversions below of %10. The
copolymer composition were determined by elemental analysis. Monomer reactivity
ratios were calculated both Finemann-Ross (F-R) and Kalen-Tidos (K-T) methods,
and a nonlinear error invariable model method with the computer program RREVM.
The FTIR, *C-NMR and 'H-NMR spectra of the copolymers were discussed. The
glass transition temperature of polymers were investigated by DTA and also thermal
stabilities were studied by TGA.

Keywords : 2-Thiozyl Methacrylamide, Copolymerization, Monomer Reactivity
Ratios, Thermal Properties.
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GIRIS

Fonksiyonel (met)akrilamitler ve (met)akrilatlar yanina eklenen monomerlerin 6zelligine
gore farkli kullanim alanlarina sahip polimerler elde edilmektedir. Metakrilat grubu
monomerlerin en 6nemli 6zelligi optik berrakligidir. Isik gegirgenligi yiiksek, mekanik ve

termal dayanikliliklarindan dolay1 oldukga genis kullanim alanlarina sahiptirler.

Bu calismada, 2-Tiyozil metakrilamit (TMAAmM) monomeri 2-aminotiyazol ile metakriloil
kloriirden sentezlendi. TMAAm monomerinin yapist FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR
spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi. TMAAm monomerinin sirasiyla stiren (St) ve
glisidil metakrilat (GMA) ile degisik monomer besleme oranlarinda iki seri kopolimerleri
hazirlandi.  Kopolimerlerin yapist FT-IR, 'H-NMR ve ™C-NMR spektroskopisi
yontemleriyle aydinlatildi. Kopolimerlerin bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore
azot (N) farkindan belirlendi. Monomer reaktivite oranlari; rrmaam, I'st, V€ rema Fineman-
Ross (F-R), Kelen-Tiidoés (K-T) metodlariyla ve lineer olmayan degiskenlerdeki hata
metodu modeli bilgisayar programi RREVM ile hesaplandi. Kopolimerlerin termal
kararlilig1 (TG) ile belirlendi.



1. POLIMERLERIN TARIHI

1.1. Polimer Teriminin Kékeni

Polimer teriminin kokenini arastirmak icin yapay polimerlerin ge¢misine bakmak yararl
olacaktir. 1826 yilinda Faraday’in yaptigi c¢alismada, etilen gazina basing altinda isin
enerjisi verilmis ve gazin bir kismimin sivilagtigt saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok ugucu,
elementel etilen bilesiminde, fakat etilenin iki kati molekiil agirliginda bir bilesik oldugu
gorilmistiir. Bu durum, bir maddenin elementel bilesimi ile tanimlandigina inanildigindan,
sasirtict olmustur. Berzelius, elde edilen yeni maddeye, etilenin bir izomeri olan biiten
adin1 vermistir. Daha sonra da, elementel bilesimi bir diger madde ile ayni, fakat molekiil
agirhigr o maddenin molekiil agirliginin katlar1 olan bir maddenin "polimer" terimiyle

tanimlanabilecegini belirtmistir.

Polimer terimi literatiirde, onceleri kimyasal yapiyr dikkate almadan kullanildi; 6rnegin,
CgHs, asetilenin (C,H,) bir polimeri olarak tarif edilmistir. Daha sonra, gergek kovalent
bilesikler ve zayif molekiiler kiimeler arasindaki fark: belirtemedigi i¢in, bu tanima siiphe
ile bakildi. Ciinkii Staudinger’in polimer olarak adlandirdigi polikondensasyon f{iriinleri,
elementel bilesim yoniinden, baslangic monomerlerinden farklidir. Nihayet, Carothers’in
polimer tanimi kabul edildi. Buna gore: bir polimer -R-R-R-R-R- seklinde tarif edilen bir

yapidir, R’ler bagimsiz olarak var olmayan radikalleri gosterir [1].

1.2. Vinil Polimerleri Uzerindeki i1k Calismalar

Ucgucu olmayan ilk polimerik madde 1839 yilinda stirenden elde edildi. Berthelot 1863’te
Paris’te polimerizasyonla ilgili ilk konferansi verdi. Caligma pentenin dimer, trimer ve
tetramerinin ayrilmasi, yanma veriminden dimerizasyon ve tetramerizasyon isilarinin
bulunmasi hakkinda idi. Berthelot bu c¢alisma ile BF3’lin bir polimerizasyon katalizorii

oldugunu da kesfetti.

1990 yilina kadar viniliden kloriir, viniliden bromiir, vinil bromiir, vinil kloriir, akrolein,
vinil metil eter, metakrilik asit, akrilamid ve isobiitenin bulundugu vinil monomerlerin
polimerizasyonu iizerinde ¢aligildi. Izoprenin polimerizasyonu biiyiik heyecan yaratti. 2,3-
dimetilbiitadien ve biitadien de polimerlestirilerek yapay olarak kauguk gibi bir maddenin

elde edilebilecegi goriildii [1].



2. RADIKAL POLIMERIZASYONU

Serbest radikal zincir reaksiyonu, 1930’lu yillardan beri bilinmekte olup hala, &zel
polimerler iiretimine olanak veren sayisiz endiistriyel ve kimyasal arastirmalara devam
edilmektedir. Diinyadaki plastik {iretiminin hemen hemen yarisi, bu mekanizma ile yapilan

polimerlerden elde edilmektedir.

Zincir polimerizasyonu ile iiretilen 6nemli {iriinler arasinda polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen gibi plastikler;
poliizopren, polikloropren, polibiitadien, stiren ve akrilonitrille polibiitadien kopolimerleri
gibi elastomerler; viniliden kloriir ve akrilonitril kopolimerlerine dayanan fiberler

sayilabilir.

Zincir biiylime polimerizasyonunda tek monomer molekiilleri, biiyiiyen zincirlere sirayla
ve hizla reaksiyona girerler. Cok diisiik monomer konsantrasyonlarinda bile reaksiyon

hizlidir.

Doymamis molekiillerin zincir biiylime reaksiyonlar: radikaller veya iyonlarla baslatilir.
Baglatici bir monomer birimine etki ederek diger bir monomerle baglanabilecek aktif
merkezli bir ara bilesik olusturur; bu ara bilesige yeni bir monomerin katilmasiyla daha

biiyiik bir aktif merkezli bilesik meydana gelir ve boyle devam ederek zincir hizla biiyiir.

Biiyiiyen zincirdeki serbest radikal bir monomer molekiiliine, bir zincir transfercisine veya
bir polimer molekiiline gecebilir. Zincir biiylimesi reaktif merkezin kaybolmasiyla
sonlanacagindan, transfer edilen reaktif merkez diger bir polimer zincirinin veya bir
polimer zincirindeki bir dalin biiylimesini baglatir. Bir polimerizasyonda transferci
maddeler kullanilarak molekiil agirliginda istenilen kontroller saglanabilir. Biiyiiyen

serbest-radikal zincirler birlesmeyle veya orantisiz olarak sonlanabilirler.

Biiyiiyen tanecikler bir iyon ise sonlanma (orantisiz ve birlesme) reaksiyonlari, ayni yiiklii
iyonlar arasindaki itme kuvvetleri nedeniyle, ger¢eklesemez. Gegis-metalleri katalizorleri
ile yapilan anyonik, katyonik, grup transferi ve koordinasyon veya eklenme (Zeigler-tip)
polimerizasyonlarina iyonik-baslaticili polimerizasyonlar denir. Cok saflagtirilmis bir

sistemde gergeklestirilen bir iyonik polimerizasyonda gergek bir sonlanma kademesi



bulunmaz, yine de transfer reaksiyonu olabilir. Sonlanma ve zincir transferinin olmadigi
durumda, "yasayan" bir polimer vardir. Katyonik reaktif merkezlerin oldugu biiyiiyen
zincirler, proton ¢ikarma ve polimerin ucunda bir ¢ift bag olusmasiyla sonlanabilirler.
Zincir-biiyiime polimerizasyonlari, zincir tasiyicilara etki edebilen safsizliklara karsi ¢ok

hassastir; bu tip safsizliklar polimer zincirlerine eklenerek polimeri sonlandirirlar.

Doymamis monomerler ¢esitli sekillerde polimerlesebilirler, ¢linkii monomerin polimere
doniisme AG’si negatiftir. AG’nin negatif olmasi, her durumdaki reaksiyon kosullarinda
onemli  seviyede bir reaksiyon hizim1  garanti etmez.  Zincir-reaksiyonu
polimerizasyonlarinda kullanilan radikal, anyonik ve katyonik baglaticilar rastgele degil,
monomere gore segilir. Baslaticilarin monomere gore farkli davranislart Cizelge 2.1°de
goterilmistir. Karbon-karbon ve karbon-oksijen ¢ift baglari, zincir polimerizasyonuna
ugrayan iki termal bag tipidir. Endiistriyel yonden C=C monomerlerinin polimerizasyonu

C=0 monomerlerinden daha 6nemlidir.

Cizelge 2.1. Cesitli doymamis monomerlerin zincir-reaksiyonu polimerizasyon tipleri

Monomer Baslama Tipi:®  Radikal Katyonik  Anyonik
etilen T _ =
1-dialkil olefinler (a-olefinler) - + -
1,1-alkil-olefinler - + _
1,3-dienler + + +
stiren, a-metil stirenler + + +
halojenli olefinler + — _
vinil esterler RCOOCH=CH, + — _
akrilatlar, metakrilatlar + - +
akrilonitril, metakrilonitril + - +
akrilamid, metakrilamid + - +
vinil eterler _ + _
N-vinil karbazol + + _
N-vinil prolidinon + + -
aldehitler, ketonlar — + +

@ +ve—, yiiksek molekiil agirlikli {irliniin olustugunu veya olusmadigini gosterir.

Karbonil grubu radikal baslaticilarla polimerlesmeye yatkin degildir. Karbonil baginin

yiiksek polaritede olmasi bir radikal tanecigin katilmasini engeller. Aldehitler anyonik ve



katyonik baglaticilarla polimerlesirler. Ketonlar, bazi 6zel haller disinda, sterik nedenlerle

reaktif degildir.

Karbon-karbon ¢ift bagi hem iyonik, hem de radikal baslaticilarla polimerlesebilir. Cizelge
2.1°de alkil, alkilen, aril, halojenli olefinler, alkoksi, ester, amid, nitril ve heteroksilik
stibstitiientli monomerler goriilmektedir. a-alkil-etilenler, a,a-dialkilenler ve vinil eterler
disindaki tim monomerler radikal baslaticilarla polimerlesebilir. Iyonik  zincir
polimerizasyonlari radikal zincir polimerizasyonlarindan daha secicidir. Katyonik baslama
monomerleri siirhidir. Bunlarin, alkoksi, alkil, a,a-dialkil, fenil ve vinil gibi elektron itme
ozelligi olan siinstitiientler igermesi gerekir; boylece olusan ¢ogalan karbonyum iyonu
kararli halde tutulur. Anyonik baslama ise sadece ¢ogalan karbanyum iyonunu CN, COOR,
COR, CgHs ve CH=CH, gibi elektron c¢ekici gruplarla kararli hale getirilebilecek
monomerlerle gerceklesir. Her iki tip monomer de radikal baslaticilarla polimerlesebilir,
¢linkii elektron-gekme ve elektron-itme bir radikal ¢ogalma merkezini kararli kilar. Stiren
ve konjuge dienler hem radikal hem de iyonik baslaticilarla polimerlesir, ¢iinkii fenil ve
vinil siibstitiientler radikal ve iyonik ¢ogalma merkezlerini kararli hale getirirler. Etilen ve
a-alkiletilenler, Ziegler-Natta katalizorleri gibi bazi organometalik baglaticilarla da
polimerlesebilirler. a,B-disiibstitiie etilenler sterik engellenme nedeniyle hi¢ bir baglaticiyla

polimerlesemezler, ancak kopolimerlesebilirler [1].

2.1. Monomerler

Serbest-radikal polimerizasyonundaki monomerler c¢ogunlukla monosiibstitiie veya
asimetrik 1,1-disiibstitue etilenlerdir; CH,=CHX veya CH,=CXY. Polimerizasyon, serbest-

radikalin tekrar tekrar monomer ¢ift baglarina katilmasiyla ilerler. Boylece:

it
|

~(HyC—CH) - ~(Ht—C)-
% ¥

(a) (b)
yukarida (a) ve (b) de goriilen birimlerden olusan karbon atomlar1 zincirleri meydana gelir.

Etilen monomeri yliksek basing altinda radikal mekanizmasiyla polimerlestirilerek algak

yogunluklu polietilen elde edilir. Fakat bu kosullarda, propen, 1-biiten ve izobiiten gibi



basit olefinler, yliksek polimerler vermezler. Asetilen serbest radikal polimerizasyonuna
karst hassas degildir. Simetrik disiibstitue 1,2-etilenlerden, kural olarak homopolimerler
uretilemez. Ancak viniliden flioriir, tetrafluoro etilen ve klorotrifluoro etilen, maleik
anhidrid, melamin ve tlirevleri, viniliden karbonat ve dialkil fumaratlar kurala uymayan

monomerlerdir.

Bir olefinik monomerdeki X, Y siibstitiientleri, polimerin esas zincirine bagl yan zincirler
olustururlar. Siibstituentlerin yapisi ile ilgili baz1 sinirlamalar vardir. Bu gruplar ¢ogalan
radikallerin ve monomerlerin reaktivitesini saptar, dolayisiyla elde edilen polimerlerin
ozelliklerini etkiler. En basit ifadeyle, siibstitiientler ¢ogalan radikallerle reaksiyon
vermemelidir; aksi halde elde edilen polimerlerde, dallanma ve capraz-baglanma gibi

yapisal bozukluklar olusur ve kinetik ¢alismalarda karisikliklar dogar.

Siibstitiientlerin kendileri de polimer zincirleri olabilir; bunlar polimerizasyondan sonra
ana zincirler lizerinde "graftlar (gruplar)" seklinde yer alir. Bu kavram ilk defa 1958
yilinda kabul edildi; orantisiz sonlanma ile elde edilen poli(metil metakrilat) zincirlerinin
vinil monomerleriyle kopolimerizasyonu sonunda ana polimer zincirlerinde graft birimleri

bulunan bir kopolimer elde edildigi gozlendi.

P
M‘-'\'\'\'\—CH 2 —||:—N\-.rwm
c=0
H,C=CH |
| O—CHg
K
vinil monomeri poli(metil metakrilat)
R R =} R

| | I |
sosvescess CH —CH,—CH —CHQ—FT —CH , —CH

CHo

HgG — C s
C=0
|
0—CHj

graft birimli kopolimer



Bu olusumun agiklanmasi ve gelistirilmesi yirmi yil kadar stirdii. Poli(metil metkrilat)da
goriildiigli gibi, polimerlesebilen bir ¢ift bag iceren polimer molekiiliine "makromer" adi

verilmektedir. Makromerler graft kopolimer sentezlerinde 6nemli gruplardir.

Serbest-radikal polimerizasyonlari siv1 fazda, kiitle monomerde veya ¢ozeltide yapilmasina
gore normal olarak etkilenir. Sanayi {iretimlerinde ¢ozelti, siispansiyon veya emiilsiyon

polimerizasyonlarinin bazi avantajlari vardir (etkin 1s1 dagilimi gibi).

Bazi monomerlerin serbest-radikal polimerizasyonu kati halde veya kaliplar iizerinde
adsorblattirilarak ~ (veya tabakalastirilarak)  yapilabilir. Birinci  halde kati-hal

polimerizasyonu, ikincide kalip polimerizasyonu yontemi uygulanir.

Cok yonliiliigi ve basitligi nedeniyle serbest-radikal polimerizasyonu, sayisiz homo ve

kopolimerin tiretiminde kullanilmaktadir [1].

2.2. Reaksiyonlar

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

sonlanma ve zincir transferi.

Baslama: Bir baslaticidan "birincil radikal" denilen bir serbest radikal (Rg.) ¢ikarilir ve bir
monomere eklenir; bdylece olusan monomer bir "aktif merkez", devamli olarak

cogalabilen bir serbest radikaldir.

Rp + HC=CXY ———=  Ry—CH,—CXY

veya birincil radikal monomerin diger ucuna girebilir:

Ry, + HC=CHY ———=  R,—CXY —CH,

Cogalan radikaller R,. ile gosterilecektir; buradaki alt, baslangi¢c radikali Ro.’a eklenen
monomer birimlerinin sayisini gosterir. Buna gére, monomer M ile tanimlandiginda (1) ve

(2) denklemleri asagidaki sekilde basitlesir.

Fpp + M —= Ry



Cogalma: Cogalma veya biiylime reaksiyonu monomer molekiillerinin radikal taneciklere
hizla katilmasidir. Olay, yukaridaki denklemde goriildiigii gibi ¢ogunlukla bas-kuyruk

katilmasi seklinde olur.
Rg—CH,—C XY + HC=CXY ———= Rp=CH,—CHY —CHy—C XY

RD%CHE—C}{‘T‘)*CHQ—C'KY + OHL=CXf — =
r-1

F{D%CHQ—CKY)fCHE—C' Y

r

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

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

birlesmesi veya orantisizlagsma reaksiyonlaridir.

R(-1)—CHo,—C' XY + Ris-1)—CHy—C XY ———==
R(r-1) —CH, —CXY —CXY —CHo—R(s- 1)
birlesmeyle sonlanma veya,
R(-1)—CH,—C®Y + R{s-1) —CH,—CX Y ——==
R{r- 1)==CH,—CHXY 4+ R{s-1)—CH=CxY

orantisiz sonlanma

Bu denklemlerde R (veya R.)’deki monomer birimlerinin sayisi bir alt (r ve s gibi) ile
gosterilmistir. Orantisiz sonlanmada biri doymus digeri bir ugta ¢ift bag iceren iki polimer
molekiilii olusur; transfer edilen hidrojen atomunun orantisiz sonlanma denkleminde
oldugu gibi bir metilen grubundan alinmasit zorunlulugu yoktur, bir Y veya X
siibstitlientinden de alinabilir. Monomerlerin ¢ogu her iki tip sonlanmay1 da gosterir; metil
metakrilatta orantisiz sonlanma, birlesme ile sonlanmaya gore oda sicakliginda yaklasik iki
kat daha hizhidir ve sicaklifin yiikselmesi ile daha da artar. Diger yandan, stiren ve

akrilonitril radikalleri daha ¢ok birlesmeyle sonlanirlar.



Zincir polimerizasyonlar1 i¢in baslama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyon kademelerinin
gerekli ve yeterli olmasina karsin polimerizasyon sirasinda baska reaksiyonlar da olusur.
Bunlardan bir radikal ve bir monomer arasinda meydana gelen reaksiyonlar zincir transferi,

Oonleme ve geciktirme reaksiyonlar1 adi altinda siniflandirilabilir.

Zincir-Transferi: Doygun molekiilerden atom (¢ogunlukla hidrojen) ¢ikarma serbest
radikallerde ¢ok karsilasilan bir reaksiyondur ve dolayisiyla serbest-radikal
polimerizasyonu i¢in de gegerlidir. Bu 6zelligin zincir-transferi islemine neden olacagi ilk
defa 1937 yilinda Flory tarafindan aciklanmistir; cogalan bir radikalin biiylimesinin
durmasi, ¢ogalabilecek Ozellikte yeni kiigiik bir radikalin olusmasina 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 baska, 6zellikle halojenler (fluor
hari¢) transfer edilebilirler. Monomere ve karbon tetrakloriire transfer asagidaki

denklemlerde gosterilmistir.

Rirl 4+ H,C=—CHX{ ——= RiMH + H,C=CX

Ri) + CCly, ——= RMCI + CCly

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

hizla olusur ve ¢cogalmaya baslar.
R—5 + H,C=CHX ———= R—S5S—CH,—CxY

Boyle durumlarda transfer, reaktif radikallerin sistemdeki konsantrasyonunu degistirmez,
dolayisiyla biitiindeki polimerizasyon hizi etkilenmez. Ortalama kinetik zincir uzunlugu
(tek bir baslama ile olusan monomer molekiillerinin sayis1) da etkilenmez. Ancak polimer
zincir uzunlugu (maddenin zincir uzunlugu) transferle azalarak kiiclik bir molekiile
dontiseceginden polimerik riiniin molar kiitlesi diiser. Transferci maddeler endiistride
molar kiitleleri kontrol etmek i¢in kullanilirlar ve "modifer (diizenleyici)" olarak
adlandirilirlar. Alkil merkaptanlar, S-H bag1 zayif oldugundan aktif transfercilerdir ve bu

amagla ¢ok kullanilan maddelerdir:



Rty + R—SH ——= R{H + R—=5.

Transfer radikali reaktif degilse, ¢cogalma igin gerekli olan baglama kademesi ya hi¢ olmaz
veya c¢ok yavastir. Bu durumda transfer maddesi bir geciktirici gibi davranir ve ¢ogalan
radikalleri reaktif olmayan gruplara doniistiirerek polimerizasyon hizim diisiiriir. Ornegin,
alkil asetattan a-H atomu ¢ikarilarak kararh allil radikali olusur.

T
HoC == CH =CH —OCOCH 4

Bu radikal, cogalmayi baslatici radikalleri iiretmeye 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 capraz-bagli molekiilleri arttirir.
Metilen hidrojeni gibi kararsiz bir Q atomu igeren bir polimere zincir transferi reaksiyonu
asagidaki denklemde gosterilmistir. Uretilen transfer radikali cogalmay1 yeniden baslatir ve

biiyiiyen zincir sonlanir veya ikinci bir zincir transferine ugrar.

. yveriden baslama
RI:I':I + l:l —_— Rl:r:l[:l + ] TR I
ve M ile cogaltna

polimer transfer radikali

Birlesmeyle sonlanmadan capraz bagl iiriinler, orantisiz sonlanmadan graft kopolimerler

meydana gelir.

Polimere ve kiiciik molekiillere transferlerin kinetikleri benzer olmasina karsin, iiriinlerin
yapilarina ve molar kiitlelerine etkileri olduk¢a farklidir. Yukaridaki denklemde

sekillendirilmis olan reaksiyonlar ortamdaki olii polimer molekiillerinin sayisim
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degistirmez; clinkii her bir transfer islemi bir molekiilii aktiflendirirken biiyiiyen bir
zincirin aktifligini de yok eder. Sonug olarak, polimerik {iriiniin molar kiitle say1-ortalamasi

etkilenmez, molar kiitle-agirlik ortalamasi artar [1].

2.3. ideal Polimerizasyon Mekanizmasi

Serbest-radikal polimerizasyonundaki reaksiyon kademelerini kisaltilmis denklemlerle

inceleyelim.

Bu denklemlerde I=baslaticiy1 belirtmektedir. Alt indislerine gore hiz sabitleri:
Kg=baslaticinin bozunmasi, ki=baslama, kp=¢ogalma, kn=monomere transfer, ks=solvente
veya baska bir maddeye transfer, ki=birlesmeyle sonlanma, ki=orantisiz sonlanmay1
gosterir. M=monomer, S=solvent (veya diger madde), Py, r tane monomer birimi igeren 6l

bir polimeri tanimlar; f verim faktoriidir [1].

Baslama (initiation):

fk

d
| ——= 2R,

k.
RD' + i} Hl" R1.
Cogalma (propagation):
k

Bl

Iz
Tr
Rr. + M ——= R,

Monomere veya maddeye transfer:

nr
Br. 4+ M —= Pr 4+ M.

T
Rr. + 5§ ——= Pr 4+ &

Transfer radikalleri ile tekrar baglama:
1{IZ'M
M+ M ——= R
k

-]
S, + M ——= Ry
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Sonlanma (termination):

H
Rt. + Rs. ——= Pr 4+ ps

Rr. + Fs. —= Pr + Ps
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3. KOPOLIMERIZASYON

iki ya da daha ¢ok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer icinde baglanmasi olayma
kopolimerizasyon, bdyle bir reaksiyonla elde edilen {iriine ise kopolimer denir. Cesitli
kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik kisimlarinda
farklit monomer birimlerinin sayilarinin birbirlerine gére hep ayni oranda olmasi zorunlu
degildir. Ancak kopolimerler, iki ¢esit homopolimerin bir karigimi degildir ve her
kopolimer molekiilinde farkli monomer birimleri birbirlerine kimyasal baglarla

baglanmislardir.

Basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 elde edilen polimerlerin c¢ogunda, Ornegin
poli(hekzametilen adipat) veya poli(etilen tereftalat) sentezlerinde, iki farkli monomer
kullanilir; elde edilen polimer, zincir boyunca iki farkli yap1 gosterir. Zincir reaksiyonu
polimerizasyonlarinda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesiyle polimer elde edilir;
iki monomerin karigimi ile yapilirsa bu birimler kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer

elde edilir.

Polimer kimyasinin genis bir bilim dali olarak kuruldugu 1950 yillarindan sonra,
makromolekiiller iizerindeki bilimsel ve endiistriyel ilgi giderek kopolimerizasyon
reaksiyonlarmma  kaymistir.  Bunun  ¢esitli  nedenleri  bulunmaktadir.  Zincir
polimerizasyonlarinda  monomerlerin, radikallerin, karbonyum iyonlarinin  ve
karbanyonlarin reaktifligi tizerindeki bilgilerin ¢ogu kopolimerizasyon reaksiyonlarinin
incelenmesine dayanmir. Ozellikle kimyasal yapmin reaktiflik iizerindeki etkisini anlamak

icin monomerlerin kopolimerizasyondaki davraniglarinin bilinmesi yararli olmaktadir.

Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik dnem tasir. Polimer kimyaci, bu islemden
yararlanarak, istenilen 6zelliklerdeki bir polimerik iiriinii daha genis bir hareket serbestligi
icinde tasarlayip hazirlayabilir. Cilinkii kopolimere giren monomerlerin ¢esitleri ile goreceli
miktarlarmin degistirilmesi, hemen hemen smirsiz sayida farkli polimerlerin yapilmasi
olanagimi getirmektedir. Kopolimerizasyon isleminin uygulamada getirdigi ¢esitlemeleri
gormek icin polistirenin incelenmesi klasik bir 6rnek olarak bilinmektedir. Polistiren
kirilan, darbe direnci diisiik, ¢oziiciilere dayaniksiz bir plastik olup olduke¢a sinirli yerlerde
kullanilir. Stirenin kopolimerizasyonu ile elde edilen polimerik iirlinler ise polistirenin

kullanim alanlarin1 genisletmekte ve bu polimerin bildigimiz en faydali maddelerden biri
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olmasini saglamaktadir. Yillik {iretimin 5 milyon ton dolaylarinda olusu bu goriisii agikca
kanitlar. Stirenin kopolimerleri (ve terpolimerleri) sadece plastik olarak degil, fakat
elastomer olarak da kullanilir. Stirenin akrilonitril ile kopolimerizasyonu ile darbe direnci
yiiksek, ¢oziiciilere dayanikli polimerler elde edilir. Biitadien ile verdigi kopolimerler ise
elastomerik ozelliklere yok agar. Stirenin akrilonitril ve biitadien ile verdigi terpolimerde
ise her li¢ 6zellik ayn1 zamanda gelistirilebilir. Etilen-propilen kopolimerlerinde, ikinci
bilesenin miktarmi degistirmekle plastik Ozelliklerinden elastomer ozelliklerine gecen

polimerler yapilmustir.

Organik bilesiklerden polimerik maddelerin yapilmas: yiiz yil kadar geriye gider. ilk
kopolimerler, olefin ve diolefinlerden elde edilen (1911) ve kauguksu 6zellikler gosteren
maddelerdir. Kopolimerlerin uygulama alan1 genisledigi halde kopolimerizasyon kinetigi
uzun zaman aydimnlatilamadi. 1930’lu yillarda, monomerlerin kopolimere girmekte ¢esitli

egilimler gosterdikleri bulundu.

Zincir-reaksiyonu kopolimerizasyonunun kinetigi Once radikal reaksiyonlari igin

gelistirilmis olmasina kargin yontem iyonik sistemlere de dogrudan uygulanabilir [1].

3.1. Kopolimerizasyon Kinetigi
3.1.1. Kopolimer Denklemi

Kopolimerizasyon reaksiyonu mekanizmasi iizerindeki ilk calismalar kuramsal olarak
1936’da  Dostal tarafindan yapildi. Bir Kkopolimerin bilesimi, monomerlerin
homopolimerizasyon hizlarindan hesaplanamaz. Kopolimerizasyon reaksiyonlarinin

kinetigini 1944°de Alfrey, Mayo, Simha, Wall bulmustur.

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, biiylimekte olan kopolimer zincirinin kimyasal
reaktifligi (bu zincir bir serbest radikal, bir karbonyum iyonu ya da bir karbanyon olabilir)
sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir. M; ve M, monomerlerinin
kopolimerizasyonunu ele alalim. Reaksiyon siiresince biiyiimekte olan iki tiir radikal
bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi M; &biiriiniin ise M olur. Bu zincir radikallerini
M1* ve My* ile gosterebiliriz. Bu radikallere yeni monomer molekiillerinin katilma hizinin
sadece radikal zincirinin sonundaki gruba bagli oldugunu kabul edersek, dort tiirlii cogalma

reaksiyonu olabilecegini goriiriiz.
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Reaksiyon Hiz

M* + Mp — Mg* ki1 [M1*] [My]
Mi* + M, — My* Ki2 [M1*] [M2]
Mx* + M; — My* ko1 [M2*] [My]
M* + M2 — Mp* k22 [M2*] [M2]

Burada ki;, son grubu M; olan polimerik zincir radikalinin M; monomeri ile reaksiyon
vererek ¢cogalma hizi sabitini, ki, iSe son grubu yine M; olan polimerik zincir radikalinin

M; monomeri ile reaksiyon vererek ¢ogalma hiz sabitini gosterir.

M, * tiiriindeki radikaller yukaridaki dizide ii¢lincii reaksiyonla (hiz sabiti kjy) ve ayrica
baslama reaksiyonu ile olusur. Ikinci reaksiyonla (hiz sabiti ki,) ve radikal sonlanma
reaksiyonlart ile yok olur. Kararli-halde bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma
hizlar esit olacaktir. Zincirler uzun ise, baslama ve sonlanma olaylari dizideki denklemlere

kiyasla 6nemini yitirecegi igin, kararli-hal kosulu,
K12 [M2*] [M1] = k12 [M1*] [M2] (3.1)

bagintisiyla  verilebilir. Aymi  esitlik  kararli-hal kosulunun My* radikallerine

uygulanmasiyla da elde edilebilir. M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlari igin,

-d [M1] / dt = ki1 [M1*] [M1] + ko1 [M2*] [M4] (3.2)

-d [M2] / dt = k12 [M1*] [M2] + ka2 [M2*] [M2] (3.3)

yazilabilir. Es. 3.2 ile Es. 3.3’yi bolmek ve radikal konsantrasyonlarindan birini Es. 3.1 ile

gotiirmekle,
d [M1] /d [Mg] = [M1] / [M2] X (11 [M1] + [M2] ) / (12 [M2] + [M1] ) (3.4)
esitligi elde edilir. Burada, r; ve r, monomer reaktiflik oranlarini gosterdigine gore:

= kll / k12 ve I, = k22 / k21 (35)
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Es. 3.4’e "kopolimerizasyon denklemi ya da kopolimer bilesimi denklemi" denir. Bu
esitligin ¢ikartilmasinda kararli-hal kosulundan yararlanilmig olmakla beraber, bu kosula
dayanmadan istatistik yontemlerle de ayni bagintinin elde edilebilecegi gosterilmistir.
Kopolimerizasyon esitligin sol tarafindaki d[M;]/d[M;] terimi, reaksiyona girmemis
bulunan monomerlerin oran1 [M;]/[M;] oldugunda, meydana gelen polimere giren iki
monomerin oranint gosterir. Genel olarak bu iki oranmn farkli olacaklar1 kolayca
sOylenebilir. Bu nedenle polimerizasyonun ilerlemesi ile reaksiyona girmeyen
monomerlerin oran1 degisir ve sonug olarak da meydana gelen kopolimerin bilesimi siirekli

bir degigsme gosterir.

Kopolimerizasyon denklemi konsantrasyonlarla belirtilebilecegi gibi mol kesirleri ile de
verilebilir. f; ve f, siv1 fazdaki My ve M, monomerlerinin mol kesirlerini, F; ve F, ise bu

monomerlerin kopolimer i¢indeki mol kesirlerini gdstersin. Burada,

fi=1—-f,=[M4]/([M1] + [M2]) (3.6)

Fi=1-F,=d[Mi]/(d[Mi] +d[M]) (3.7)
bagintilar1 yazilabilir. Bu bagintilar1 Es. 3.4 ile birlestirerek,
F = ( r1f22 + flfz) / ( r1f12 + 2 fifo + r2f22 ) (38)

esitligi elde edilir. Bu bagitida kopolimer bilesimi, kopolimer i¢indeki M; monomerinin
mol kesri cinsinden verilmis olup Es. 3.4 ile verilen kopolimerizasyon denkleminden ¢ogu
kez daha kullanislidir. Monomer bilesimi f;=(1-f,) oldugunda, eger r; ve r, monomer
reaktiflik oranlar1 bilinirse, bir an i¢in polimere giren maddelerin bilesimi Es. 3.8’den
hesaplanabilir. Kolayca goriilecegi gibi, burada da F; mol kesri genellikle f;’den farklidir.

Bu nedenle polimerizasyonun ilerlemesi ile hem f; ve hem de F; degisecektir [1].

3.1.2. Monomer Reaktiflik Oranlari

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan r; ve r, parametreleri, verilen bir radikalin kendi
monomerini katma hizi sabitinin 6biir monomeri katma hizi sabitine oranim1 gosterir. Bu
nedenle r;>1 ise, verilen My* radikalinin M; monomerini katmay1 yegledigini, r1<1 ise M,
monomerini katmak istedigini gosterir. Stiren (Mj;) ve metil metakrilat (My)

monomerlerinin karistmindan olusan bir kopolimerizasyon sisteminde 60°C’de, r1=0,52 ve
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r,=0,46 olarak bulunmustur. Bu halde her bir radikalin 6biir monomeri kendi monomerine

gore iki kat hizli katacagi anlagilir.

Yukarida verilen Es. 3.4 ve Es. 3.8 kopolimerizasyon denklemlerinde baslama ve
sonlanma hiz sabitleri bulunmadigindan, kopolimerin bilesimi toplu reaksiyon hizina ve
baslatict konsantrasyonuna bagli kalmaz. Birgok hallerde reaktiflik oranlarinin, sistemde
bulunan onleyici, zincir transfercisi gibi maddelerden ya da ¢dziiciiden etkilenmedigi

bulunmustur [1].

3.2. Kopolimerizasyon Cesitleri

ideal Kopolimerizasyon: Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan M;* ve My*
radikal tiirlerinin iki monomerden birini veya obiirlinii katmak i¢in ayn1 ilgiyi gdstermeleri
halinde ideal kopolimerler elde edilir. Kolayca goriilecegi gibi, bu durumun ger¢eklesmesi

i¢in,
k11 / k12 = k21 / kzz , rn=1 / ro, rro=1 (39)

olmalidir. Bu sistemde, biiytimekte 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 kopolimerizasyonda, Es. 3.4 ve Es. 3.8 denklemleri, asagidaki bagintilarina
indirgenirler. Iyonik kopolimerizasyonlarin ¢ogu (anyonik ve katyonik) ideal sistemlerin

davraniglarini gosterir.

d[Ma] /d [Mz] =11 ([M1]/[M2]) (3.10)

Fi=(nfi)/(nfi+f) (3.11)

Ideal bir kopolimerizasyonda kopolimer bilesiminin baslangigtaki monomer karisiminin
bilesimi ile degismesi, ¢esitli r; degerleri i¢in Es. 3.11°den hesaplanarak Sekil 3.1’de

cizilmistir.
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Sekil 3.1. Ideal kopolimerizasyonda (rir,=1), cesitli r degerleri igin kopolimerin F;
bilesiminin (bir an i¢in, mol kesri) monomerin f; bilesimi (baslangigtaki mol kesri) ile

degismesi

Ideal kopolimerizasyon terimi, Sekil 3.1°deki egrilerle, ideal sivilarin karigimlari igin elde
edilen buhar-sivi dengelerini gosteren egriler arasindaki benzerlikten 6tiirii kullanilmustir.
Belirli bir monomer karigimi i¢in r1>1 oldugunda kopolimer M; bakimindan daha zengin,
<1 oldugunda ise daha fakirdir. Bu tiir kopolimerizasyonda, iki monomerin reaktiflikleri
arasindaki fark biytlidiikge, her iki monomerden de Onemli miktarda madde iceren
kopolimerlerin ~ sentezinin  giiclesecegi  goriilmektedir. Iyonik kopolimerizasyon
sistemlerinde r; ve r, degerleri genellikle birbirlerinden ¢ok farkli olduklarindan bu tiir

kopolimerizasyon reaksiyonlar1 uygulamada pek 6nemli bir yer tutmaz.

Secenekli (Ardarda, Alternatif) Kopolimerizasyon: Bu halde, biiyiimekte olan her
radikal Ozellikle 6blir monomerle reaksiyon vermek ister: r1=r,=0 (rir;=0) yazilabilir.
Monomer molekiillerinin kopolimer zincirine girmesi, baslangi¢ bilesimine bagli degildir.
Kopolimer iginde monomerler diizgiin bir bigimde segenekli olarak siralanirlar.

Kopolimerizasyon denklemi,
d[Mi]/d[M;]=1 (3.12)

bagintisina indirgenir ve F1=0,5 degerini alir. Bircok kopolimerizasyonun bu tiir iiriin

verdigi gorilmistiir.
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Monomer karigimlarinin ¢ogu ideal ve segenekli kopolimerizasyon arasinda degisen bir
davranig gosterirler. Bir bagka deyisle reaktiflik parametreleri arasindaki bagint1 0<r;r,<1
olur. rir, carpimi birden sifira dogru kiigiildiikce segenekli kopolimer olusturma egilimi
artar. Sekil 3.2°de ideal-olmayan hallerde ¢esitli r1/r, degerleri igin hesaplanan kopolimer
bilesimleri ¢izilmistir. rir; ¢carpiminin kiigiilmesi ile secenekli kopolimerlere yaklasildigi ve
bunun sonucu olarak da monomer karigtminin giderek daha fazlasinin her iki bileseni de
iceren kopolimerler verdigi goriiliir. Birgok onemli koplimerlerin hazirlanmasinda bu

egilimden yararlanilir.

1.0
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F !
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v Losme") ;//7/
N/ %
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Sekil 3.2. Ideal olmayan kopolimerizasyonda ri/r, degerleri igin, kopolimerin F;

bileseninin monomerin f; bilesimi ile degismesi

Monomerlerden birinin reaktifligi o6biiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan kopolimer
baslica reaktifligi biiylikk monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledikge bu monomer
harcanacagi i¢in daha sonra olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlasi

bulunur. Stiren ve vinil asetat boyle bir sistem olusturur.

r. ve rp parametrelerinin her ikisi de birden kiigiikse, egriler F;=f; durumunu belirten
cizgiyi keser. Kesim noktasinda, monomer karisiminin veya polimerin bilesimi
degismeksizin polimerizasyon siirlip gider. Boyle bir kopolimerizasyona "azeotropik

kopolimerizasyon™ denir. Kopolimerizasyon denklemini, d[M;]/d[M2]=[M1]/[M_] bagintis1

19



ile birlestirmekle azeotropik kopolimerizasyon kosulu bulunur. Burada (fi)x Kkritik

azeotropik bilesimi gosterir.

[Ml]/[Mz]:(l—rz)/(l—rl)
(fk = (L-r2)/(2-11—-12) (3.13)

Blok Kopolimerizasyon: r; ve r, reaktiflik parametrelerinin her ikisi de birden biiyiikse
(rar>1) bir blok kopolimer olusmast egilimi belirir. Kopolimer zincirinde herbir
monomerden olusan pargalar birbirlerine baglanir. Blok kopolimer verme egilimi sinirh
sayidaki kopolimerizasyon sistemlerinde gozlenmis olup koordinasyon katalizorleri ile
baslatilan reaksiyonlarla elde edilmistir. r1 Ve rp’nin her ikisi de birden ¢ok biiyiik degerler
alirsa, her iki monomer, ayni zamanda, homopolimerler vererek polimerlesir. Bu agiri

durum sadece iki-ii¢ sistemde gozlenmistir [1].

3.3. Monomer Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin (r; ve ry) deneysel olarak belirlenmesi igin, monomerlerin
cesitli  oranlardaki baslangic karisimlart  diisiik  donilistimlerde  (yaklasik<9%5)
kopolimerizasyona ugratilir. Bu kosullarda elde edilen kopolimer 6rnekleri analiz edilir.
Elementel analiz, reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif
izleme teknigi, fiziksel 6lgmeler (bilesenlerden biri stiren ise kirma indisi), ultraviyole,

infrared ve niikleer manyetik rezonans gibi spektroskopik yontemler uygulanir.
Deneysel verilerden reaktiflik parametrelerinin elde edilmesinde ¢esitli yollar izlenebilir:

1. Bu yontem, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
egrinin hangi kuramsal egri ile ¢akistigini dogrudan dogruya bulmaya dayanir. Bilesim
egrisi r; Ve I, degerlerindeki kiiciik degismelerden pek fazla etkilenmedigi i¢in bu islemle

saglikli sonuglarin elde edilmesi giigtiir.

2. Bir bagka yontem, Es. 3.4 denkleminin reaktiflik oranlarindan biri i¢in ¢oziimlenmesine

dayanir:

rz = ([M1] / [M2]) x [(d [M] /d [My]) x (1+( r1 [Ma] / [Mg]))-1] (3.14)
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Monomer karisiminin ve elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan bilesimleri Es.
3.14°de yerlerine konulur; ry degerleri rp’ye karsi gizilir. Belirli bir komonomer karigimi
icin her deneyden bir dogru elde edilir. Cesitli monomer karigimlart i¢in elde edilen
dogrularin kesisme noktasi r; ve r;’yi verir (Sekil 3.3). Deneysel hatalar nedeniyle biitiin
cizgiler ayn1 noktada kesismeyebilir. Kesisme bolgesi, deneysel olarak bulunan bilesim

verilerinin duyarlilig1 iizerinde bilgi saglar.

0 0? N4 D6 08 10
f» (metil metakriial)

Sekil 3.3. Monomer reaktiflik oranlarinin kopolimer denkleminin grafik ¢oziimii ile

bulunmasi
3. Es. 3.8 yeniden diizenlenerek,
(fu(1-2F1) / (1-fo)Fy) = 1o + [(FA(F1-1)) / (A-F1)* F)l 1y (3.15)

yazilabilir. Bu baginti, egimi r; ve kesim noktasi r; olan bir dogrunun denklemidir. Her
deney, bu dogru tlizerinde bir nokta verir. En kiiciik kareler islemi ile r; Ve r; i¢in en uygun

degerler elde edilir.

R; ve r; parametreleri, kopolimer bilesimini doniismenin fonksiyonu olarak belirten

bagintidan hesaplanabilir (Es. 3.18) [1].
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3.4. Kopolimer Bilesimi

Es. 3.4 ve Es. 3.8’de verilen kopolimer bilesimi bagintilari, polimerizasyon siiresince
herhangi bir anda olusan polimerin bilesimini bildirirler. Baslangig¢ bilesimi degisecegi igin
belirli bir zaman araliginda olusan kopolimerin bilesimi de degismektedir. Herhangi bir
baslangi¢ bilesimi i¢in kopolimer analizi %5’ten daha kiigiik doniisiimler i¢in yapilir.
Azeotropik kopolimerizasyon disindaki biitiin kopolimerizasyonlarda baslangi¢ bilesimi ile

kopolimer bilesimi farklidir. Ciinkii monomerlerden biri, kopolimere daha kolay girer.

Komonomerlerin verilen bir baslangi¢ bilesimi i¢in, kopolimerin bilesimini, donlismenin
fonksiyonu olarak hesaplamak istersek kopolimer denklemini integre etmek gerekir. Bu
amagcla ¢esitli yollar denenmis olmakla beraber en uygun yontemin Es. 3.8 denklemini
kullanmak oldugu gosterilmistir. Bir kopolimer karistminda, baslangigta her iki
monomerden toplam olarak M mol bulundugunu diisiinelim. Kopolimerdeki M; monomeri
daha ¢ok bulunsun (F;>f;). Monomerlerden dM mol’ii polimerlesirse, M; monomerinin
polimerdeki miktar1 F;dMy, reaksiyona girmemis karigimdaki miktar1 (f;—df;)(M—dM) olur.

M; monomeri i¢in madde dengesi ile,

Mf; — (M—dM)(f1—df;) = F1dM (3.16)
bagintisi elde edilir. Buradan, kiigiik olan df;dM terimini atarak,

dM /M =df,/ (F-f) (3.17)

bulunur. Integral bigimde,

“f dM M t df,

ﬁ (3.18)

(f1)o
yazilabilir. Burada M ve f;’in baslangi¢ degerleri Mg ve (f1)o ile gosterilmistir.

Bir kopolimer sistemi igin r; ve r, degerleri bilinirse Es. 3.8’den F; degerleri fi’in
fonksiyonu olarak hesaplanabilir. Bu sonuglar (F;—f;) olarak Es. 3.18’de kullanilarak,
grafiksel ve sayisal yontemlerle Es. 3.18 denklemi (f1)o ve f; smirlar arasinda integre

edilir. Bu yaklasimla, monomer karisiminda ve kopolimer bilesiminde belirecek
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degismelerin  (1-M/Mp) ile tanimlanan yiizde-donlisme miktar1 ile nasil degistigi

bulunabilir. Sonucta agagidaki esitlik yazilir.

logM/Mo=(r2/1-r2)log(f1/(f1)o) +(r1/1-r1)log(fa/ (f2)o) + [(1-rar2)/((1-r1)(1-12))log((fr)o—e)/(fi-
£)), e=(1-12) [ (2-11+12) (3.19)

Bu denklem kulanilarak, kopolimer sisteminde yiizde-doniisme ile ortaya c¢ikan

degismeler, uygun bir bilgisayar programi ile dogrudan dogruya bir grafiksel sonu¢ olarak
elde edilebilir [1].

3.5. Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan ¢aligmalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmistir;

d_my] _ [ My] " [m] [m]
d[ M. ] fzI:M;I 2+|:M2:| I:Ml:l

dlmy] =

(3.20)

Burada d[ M;]/d[ My]; t aminda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma

orani, r=Kq1/Ki2; r==Kkso/ko1 reaktiflik oranidir.

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi bu r; ve r, degerleri biliniyorsa
yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri daha aktif ise
kopolimere daha ¢ok eklenecek ve dolayisiyla ¢ozelti My bakimindan fakirlesecektir.
Mi/M; degerine bagli olarak diigiikk doniisimlerde gerceklesen kopolimer bilesimi
incelenerek ry ve r, degerleri deneysel olarak bulunur. ry ve r, reaktiflik oranlar1 degisik
yontemlerle tayin edilir. Bunlar;

1. Kelen-Tiidos ( K-T ) yontemi

2. Moyo-Lewis (M-L) yontemi

3. Finemann-Ross (F-R) yontemi

4. Alfrey-Price (Q-e esitligi) yontemi

5. Spektroskopik yontemi

6. RREVM bilgisayar non—lineer metotlari
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3.5.1. Kelen-Tiidés (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisik doniisiimlerde  kopolimer hazirlanir.
Kopolimerlerin elementel analizleri yapilir. Elementel analizleri yapilan kopolimerlerin
bilesimlerindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan ve
kopolimer monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan

bu parametrelerden 1 ve & grafige gecirilir.
n=(n+tnr/a)f-nla (3.21)

Grafik kullanilarak Es. 3.21°de dogrunun egimi (r1+r/a) degerini, kaymasi ise /o degerini

verir. Buradan ry ve rp degerleri bulunur [2].

3.5.2. Fineman-Ross (F-R) Yontemi

K-T yonteminde kullanildig1 gibi G ve H degerleri hesaplanir. G ve H bagintisi; G=Hri—;
seklindedir.

G-H dogrusunun egimi r; degerini, kaymasi ise r, degerini verir [3].
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4. POLIMERLERIN TERMAL ANALIiZLERIi

4.1. Polimerlerin Isil (Termal) Analizleri

Polimerlerin 1s1l analizleri, basit cihazlarin hizla gelistirilmesiyle ¢ok c¢alisilan bir konu
olmustur. Kalorimetrik ve diferansiyal termal analizlerin yaninda, termogravimetrik,
termomekanik, elektriksel termal ve akiskan gaz analizleri de uygulanmaktadir. Bu
yontemlerle 1sitma, tavlama, kristallenme sirasindaki entalpi degisikliklerinden bagka,

sistemin 1s1ya kars1 tepkileri de incelenebilmektedir [1].

4.1.1. Diferansiyal Scanning (Taramali) Kalorimetre (DSC)

Deneysel Yontemler: Oz (spesifik) 1s1 veya gegis entalpilerinin Sl¢iilmesinde kullanilan
biiylik ve pahali adyabatik kalorimetrelerinin yerini, artik ¢ok az miktarlardaki 6rneklerle
calisabilen diferensiyal scanning kalorimetreler (DSC) almistir. DSC’de, onceden
belirlenen bir zaman-sicaklik programini gergeklestirmek i¢in drnek ve referans tutucularin
sicakliklarii kontrol eden bir ortalama-sicaklik devresi bulunur. Bu sicaklik bir X-Y
kaydedicinin bir ekseninde kaydedilir. Ayn1 zamanda bir sicaklik-fark devresi ile 6rnek ve
referansin sicakliklar1 kiyaslanarak her bir tutucudaki isiticilarin giicii, sicakliklar aym
olacak sekilde ayarlanir. Ornekte bir 1s1l ge¢is oldugunda iki 1siticinin giicii, ayni
sicakliklart verecek sekilde diizenleneceginden giicler arasindaki farkla orantili bir sinyal
olusur; bu sinyal, kaydedicinin ikinci eksenine kaydedilir. Elde edilen egrinin altindaki

alan gecis 1s1sinin bir 6l¢iisiidiir.

DSC, iyi bir adyabatik kalorimetreden daha az dogru bir cihazdir; hassasiyeti %1-2 dir
(digerinin %0,1); ancak, bu dogruluk sinir1 pek ¢ok uygulama igin yeterlidir [1].

Polimerlere Uygulama: Isitilan amorf poli(etilen tereftalat) Orneklerinin adyabatik
kalorimetre ile elde edilen 6z 1si-sicaklik egrileri Sekil 4.1’de verilmistir. Diisiik
sicakliklarda her egri sicaklikla dogrusal bir yiikselme gosterir ve camsi geciste, 60-
80°C’de, daha hizli bir sigrama yapar. Bu gecisin tistiinde molekiiler zincir hareketlerinin
baglamasiyla kristallenme meydana gelir ve 6z 1s1 egrisi hizla diiger. Daha yiiksek

sicakliklarda, 220-270°C’de, kristaller erir ve 6z 1s1 egrisi de yiikselir.
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Sekil 4.1. Amorf poli(etilen tereftalat)in 1sitildiginda artan sicaklik-6zis1 egrileri

4.1.2. Diferensiyal Termal Analiz (DTA)

Deneysel Yontemler: Diferensiyal termal analizde (DTA), drnek ve inert referans madde,
calisilan sicaklik araliginda herhangi bir 1s1l gecise ugramaz ve ayni hizla isitilirlar. Ornek
ve referansin sicakliklar1 arasindaki fark olciiliir ve 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak
grafige aliir. Sicaklik farki sadece, Ornekteki ekzotermik veya endotermik olaylar
nedeniyle 1s1 ¢ikis1 veya tutulmasindan veya ornegin 1s1 kapasitesinin aniden degismesiyle
sonlanabilir. Sicaklik farki 1s1 kapasitesi ile orantili oldugundan, elde edilen 1silar 6z 1s1
egrilerine benzer, fakat ters donmiis sekillerdedir. Ciinkli 1s1 ¢ikist yukari dogru, 1s1

tutulmasi ise agag1 dogru pikler verir.

Polimerlere Uygulamasi: Sekil 4.2°de goriilen poli(etilen tereftalat)in diferensiyal termal

analiz egrisi tipik bir DTA sonucudur. Sekildeki diisiik kristalin erime aralig1 polimerdeki

safsizliklardan ileri gelir [1].
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4.1.3. Termogravimetrik Analizler (TGA)

Termogravimetrik analizlerde, 6rnegin sicakligin etkisiyle ugradigi agirlik kayiplarini

Olgen hassas bir terazi kullanilir.

A T ekzotermik

|
/|

/

bt
/ = \

T

\/

g 1

~-——  endotermik

LJ leac bt a e b b 2 b 2t 2k ok a
40 60 80 100 120 140 160 188 200 220 240 260
sicaklik. °C

Sekil 4.2. Amorf poli(etilen tereftalat)in diferensiyal termal analiz egrisi

Tipik uygulamalar; 1s1l kararlilik ve bozunma sicakligmin saptanmasi, kondensasyon
polimerlerindeki safsizliklarin tayini, kopolimerlerdeki dizi dagilimlari ve bilesimin

belirlenmesi, dolgulu polimerlerin bilesimlerinin saptanmasidir [1].

4.1.4. Termomekanik Analizler (TMA)

Termomekanik analiz, sicakligin degismesiyle bir polimer sisteminde olusan mekanik
tepkileri oOlcer. Tipik Olglimler dilatometre, penetrasyon, burma modiilleri ve gerilme-

gevseme davraniglaridir [1].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Pazhanisamy ve arkadaslari; serbest radikal baslatict olarak azobisizobiitironitril (AIBN)
kullanarak o-metilstiren ve N-sikloheksilakrilamidin kopolimerizasyonunu 60+1°C’de
toluen igerisinde gergeklestirmislerdir. Komonomerlerin ¢oziicii igerisindeki toplam
konsantrasyonu 1,5 mol.L ™"’ dir. Kopolimerler *H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir ve kopolimer bilesimleri *"H-NMR spektrumlarindan belirlenmistir.
Reaktivite oranlart Fineman-Ross yontemi ile r;=0,08+0,01 ve r,=2,45+0,08 olarak

bulunmustur [4].

Urzua ve arkadaglari; N-1-etilitakonamik asit, N-1-propilitakonamik asit, N-1-
bitilitakonamik asit, N-1-heksilitakonamik asit, N-1-oktilitakonamik asit ve N-1-
desilitakonamik asit ile stirenin farkli komonomer bilesimlerini igeren kopolimerler
sentezlemiglerdir ve karakterize etmislerdir. Kopolimer bilesimi, elde edilen
kopolimerlerdeki azot iceriginden element analizi ile belirlenmistir. Farkli kopolimerlerin
monomer reaktivite oranlari r; ve r,, Fineman-Ross (F-R) ve Kelen-Tiidos (K-T) gibi
dogrusal yontemler kullanilarak ve reaktivite oranlar1 hata degiskenleri modeline
(RREVM) gore dogrusal olmayan bir yontem ile hesaplanmistir. Belirlenen r; ve 7 icin
aralarinda olduk¢a uyumlu uygulamalar bulunmustur. Stirene baglh N-1-alkilitakonamik
asitlerin reaktivitelerinde farkliliklar bulunmustur. Yani etil ve propilin kendisiyle olan
tiirevi; biitilin, heksilin, oktilin ve dekilin kendileriyle olan tiirevlerinden daha az aktiftir.

Bazi kiiciik blok dizilise karsi egilimli kopolimerler bulunmustur [5].

Gatica ve arkadaslari; farkli kimyasal yapili komonomerler ile vinil trimetil silanin
kopolimerizasyon yontemi hakkinda bilgi edinmek amaciyla, farkli bilesimlerde vinil
trimetil silan ve metil metakrilat iceren kopolimerler sentezlemislerdir ve karakterize
etmislerdir. N-vinil-2-pirrolidon ve 2-vinilpiridin igeren bu kopolimerlerin reaktivite
oranlar karsilastirildiginda, daha 6nce rapor edilen ve farkli kimyasal yapisi ile ilgili diger
komonomerler bazi reaktivite-yapi iliskisinin kurulmasina ve bu sistemler i¢in bir
genelleme yapilmasini saglamistir. Monomer reaktivite oranlart r; ve r, (MRR), klasik
lineer baglanti yontemleri kullanilarak ve ayrica dnceki yontemlerden elde edilen r1 ve rp
degerlerinden baglanarak, nonlineer minimizasyon algoritmasina dayanan bir bilgisayar

programi araciligiyla tahmin edilmistir [6].
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Thamizharasi ve arkadaglari; metil metakrilat (MMA) ile 4-nitrofenil metakrilatin (NPMA)
serbest radikal kopolimerizasyonunu, NPMA ve MMA 1 farkli mol oranlarinda 2-biitanon
igerisinde gergeklestirmislerdir. Elde edilen kopolimerler spektral ¢alismalar ile karakterize
edilmistir. Kopolimerlerin molekiil agirliklar, jel gecirgenlik kromatografisi ile
belirlenmistir ve hem sayica ortalama (Mp) hem de agirlik¢a ortalama (M,) molekiil
agirliklar1 sirasiyla 1,7-1,9x10* ve 3,2-3,6x10* araliginda belirlenmistir. Kopolimer
bilesimi ‘H-NMR spektroskopi teknigi ile belirlenmistir. Koplimerdeki monomerlerin
reaktivite oranlar;; Fineman-Ross, Kelen-Tudos ve genisletilmis Kelen-Tudos
yontemleriyle hesaplanmistir. Bu degerlerin sonucu birbirine olduk¢a yakindir (0,73-0,80)
ve bu degerlerden kopolimer zincirindeki monomerlerin rastgele diizenlendigi
goriilmiistiir. Bu sistemlerin termal 6zellikleri, tiim kopolimerlerin 175°C - 535°C sicaklik

araliginda bozunmaya ugradigini kaydeden TG ve DSC 6lgtimleri ile incelenmistir [7].

Vijayaraghavan ve Reddy; farkli kopolimer bilesimlerine sahip 4-klorofenil akrilat (CPA)
ve glisidil metakrilat (GMA) kopolimerlerini, baslatict olarak benzoil peroksiti kullanarak
70+0,5°Cde 1,4-dioksan igerisinde sentezlemislerdir. "H-NMR spektroskopisi kullanilarak
kopolimerlerdeki iki monomerin bilesimi, aromatik ve alifatik proton piklerinin integral
degerleri karsilagtirilarak hesaplanmigtir. Reaktivite oranlari (ortalama olarak r1=0,03+0,04
ve r,=2,27+0,55) Fineman-Ross, Kelen-Tudos ve genisletilmis Kelen-Tudos yontemleriyle
hesaplanmistir. Kopolimerler *H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ile karakterize
edilmistir. Jel gegirgenlik kromatografisi, homopolimerlerin ve kopolimerlerin My, M, ve
Mw/M, tahmini igin kullanilmistir. Termal analiz sonuglari, 50°C’de kopoli(CPA-GMA)
(49:51) (345°C)’m poli(CPA) (417°C)’dan daha az kararli oldugunu gostermistir. 49:51
oranindaki kopolimerler, kloroform icinde dietanolamin ile kurutularak yapistiricilar
yapmak i¢in secilmistir. Kurutulmus regineler, 50°C ve 90°C’de deri-deri yapistirma islemi
tizerinde adezyon oOzellikleri i¢in test edilmistir. 90°C’de kurutulan reginenin 1,1 N/mm
maksimum soyulma mukavemeti sergiledigi bulunmustur, iyi bir yapistirict davranigi

gosterdigi agiga ¢ikmustir [8].

Balaji ve arkadaglari; 2-N-ftalimido-2-metil propan-1-ol’ii, 2-amino-2-metil propan-1-ol ile
dimetil formamid igerisinde ¢Ozinmiis katilastirllmis ftalik anhidrit tarafindan
hazirlamislardir. 2-N-ftalimido-2-metil propil metakrilat monomeri, trietilamin varliginda

metakriloil kloriir ile etil asetat igerisinde ¢ozlinmiis 2-N-ftalimido-2-metil propan-1-ol
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tepkimesi sonucunda sentezlemistir. 70°C’de radikal baslatici olarak benzoil peroksit
kullanilarak etil asetat ¢ozeltisinde 2-N-ftalimido-2-metil propil metakrilat ve metil
metakrilatin farkli oranlardaki bilesiminin homopolimer ve kopolimerlerini sentezlemek
tizere serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilmistir. Polimerlerin karakterizasyonu
igin IR ve "H-NMR spektroskopi yontemleri kullanilmistir. Kopolimerlerin bilesimi, *H-
NMR analizi ile belirlenmistir. Komonomerlerin reaktivite oranlari, Fineman-Ross ve
Kelen-Tiidos yontemlerine gore degerlendirilmistir. Polimerlerin termal analizi, TGA-
DTG yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimerlerin molekiil agirliklarimi (My, ve
Mp) ve polidispersite indeksini belirlemek icin jel gecirgenlik kromatografisi kullanilmistir.

Homopolimer ve kopolimerlerin ¢oziiniirlikkleri ve intrinsik viskoziteleri tespit edilmistir

[9].

Selvamalar ve arkadaslari; metil metakrilat (MMA) ile 4-benziloksikarbonilfenilin
(BCPM) kopolimerlerini, 70+£1°C’de serbest radikal baslatici olarak benzoil peroksit
(BPO) kullanarak metil etil keton (MEK) i¢indeki monomerlerin farkli besleme
oranlarindan sentezlemislerdir. Kopolimerler FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopi
teknikleri ile karakterize edilmistir. Polimerlerin molekiil agirliklar1 (M, ve M,) ve
polidispersite indeksleri jel gecirgenlik kromatografisi kullanilarak belirlenmistir.
Kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklar1 (Tg), diferansiyel taramali kalorimetre ile
belirlenmistir ve kopolimerdeki MMA igeriginin artmas: ile Tg degerlerinin arttig1
gozlenmistir. Ag¢ik havada gercgeklestirilen polimerlerin  termogravimetrik —analizi,
kopolimerdeki BCPM artis1 ile kopolimerlerin kararhilifinin arttigmi  gostermistir.
Polimerlerin ¢oziiniirligi, cesitli polar ve apolar ¢oziiciiler i¢inde test edilmistir. Monomer
reaktivite oranlart Fineman-Ross (r;=1,4671; r,=0,4367), Kelen-Tidos (r;=1,5338;
r,=0,5333), genisletilmis Kelen-Tiidos (r;=1,5543; r,=0,5160) gibi lineer yoOntemlerin
uygulamalariyla ve bir bilgisayar programi kullanilarak nonlineer hata degiskenleri modeli

(EVM) yontemi, RREVM (r1=1,3944; r,=0,4943) ile belirlenmistir [10].

Vijayanand ve arkadaslari; 3,5-dimetilfenil metakrilat akrilik monomerini, trietilamin
varliginda metakriloil kloriiriin etil metil keton (EMK) igerisinde ¢oziinmiis 3,5-
dimetilfenol ile tepkimesi sonucunda sentezlemislerdir. 3,5-dimetilfenil metakrilat ve metil
metakrilatin alt1 farkli besleme bilesimleri alinarak kopolimerler, 70£1°C’de baslatici

olarak benzoil peroksit kullanilarak EMK ¢o6zeltisinde sentezlenmistir. Kopolimerler FT-
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IR, "H-NMR ve C-NMR spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmistir. Polimerlerin
¢oziiniirliikleri, cesitli polar ve apolar ¢oziiciiler i¢inde test edilmistir. Kopolimer bilesimi,
Perkin-Elmer C-H elementel analizérii ile belirlenmistir. Polimerlerin camsi gegis
sicakliklari, diferansiyel taramali kalorimetre ile belirlenmistir.  Polimerlerin
termogravimetrik analizleri hava atmosferinde yapilmistir. Kopolimer bilesimleri, 'H-
NMR spektrumlart kullanilarak belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross,
Kelen-Tiidos, geniletilmis Kelen-Tiidos gibi lineer yontemlerin uygulamalariyla ve bir
bilgisayar programi kullanilarak nonlineer hata degiskenleri modeli yontemi (RREVM) ile
belirlenmigtir [11].

Vijayanand ve arkadaglari;; yeni bir monomer olan 3,5-dimetoksifenil metakrilati
(DMOPM), 3,5-dimetoksifenol ile metakriloil kloriirden sentezlemislerdir. DMOPM ile
metil metakrilatin (MMA) kopolimerizasyonu, 70+1°C’de baslatic1 olarak benzoil peroksit
(BPO) kullanilarak serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile etil metil keton (EMK)
icerisinde yapilmistir. Poli(DMOPM-ko-MMA) kopolimerleri '*H-NMR, *C-NMR ile
karakterize edilmistir ve kopolimer bilesimleri *H-NMR spektroskopisiyle belirlenmistir.
Monomer reaktivite oranlar1 Fineman-Ross, Kelen-Tudos ve genisletilmis Kelen-Tudos
yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Cesitli polar ve apolar ¢oziiclilerde ¢oziintirliik
testleri yapilmistir. Kopolimerlerin molekiil agirligit ve polidispersite indeksleri, jel
gecirgenlik kromatogtafisi kullanilarak belirlenmistir. TGA ve DSC analizleriyle,

polimerlerin termal 6zellikleri ¢caligilmistir [12].

Erbil ve arkadagslari; N-izopropilakrilamit (NIPAAm) ile itakonik asitin (lIA)
kopolimerlerini, baslatici olarak a,0'-azobisizobiitironitril (AIBN) ile 50°C’de 1,4-dioksan
icerisinde serbest radikal ¢oOzelti polimerizasyonunu kullanarak sentezlemislerdir.
Kopolimerlerin yapilart fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopi teknigi ile
dogrulanmistir. Kopolimer bilesimleri, asit-baz titrasyon egrilerindeki doniim
noktalarindan kondiiktometrik ve potansiyometrik yontemlerle ve sirasiyla NIPAAm
(ikincil amitlerin C=0 gerilme hareketi i¢in 1620 cm™) ve IA (C=O gerilme hareketi i¢in
1704 cm™) birimleri i¢in FTIR spektroskopisi araciligiyla kaydedilen analitik absorpsiyon
bantlar1 ile belirlenmistir. IA(F1)-NIPAAmM(F,) ¢iftinin monomer reaktivite oranlari,
Finemann-Ross, ters Finemann-Ross, Kelen-Tiidos ve genisletilmis Kelen-Tiidos grafiksel

yontemleri kullanilarak hesaplanmistir.  Monomer reaktivite oranlarin1 hesaplama
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yontemleri ve kopolimer bilesimlerini belirleme yontemlerine bagli olarak doniisiim
yiizdesi degerlerinin r; i¢in 0,40-0,60 ve r; i¢in 1,20-1,90 arasinda degistigi belirlenmistir.
Her durumda sirasiyla rir<l ve ri<rp, kopolimerdeki NIPAAm birimlerinin baslangi¢
monomer oranlarindan yiiksek miktarda oldugu ve son kopolimerlerdeki monomerlerin

rastgele dagildigi tespit edilmistir [13].

Vijayanand ve arkadaslari;; yeni gelistirilen metakrilik monomer 4-nitro-3-metilfenil
metakrilatt (NMPM), katalizor olarak trietilamin kullanilan ortamda metakriloil kloriir ile
etil metil keton (EMK) igerisinde ¢oziinmiis 4-nitro-3-metilfenoliin reaksiyonu ile
sentezlemiglerdir. Farkli bilesimlerde glisidil metakrilat ile NMPM igeren homopolimer ve
kopolimerler, 70+1°C’de EMK ¢ozeltisi igerisinde serbest radikal baglatic1 olarak benzoil
peroksitin kullanildig1 serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Homopolimer
ve kopolimerler; FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopi teknikleriyle karakterize
edilmistir. Cozilintirliikk testleri, ¢esitli polar ve apolar ¢oziiciiler igcinde yapilmistir.
Kopolimerlerin molekiil agirlig1 ve polidispersite indeksleri jel gecirgenlik kromatografisi
kullanilarak belirlenmistir. Kopolimerlerin camsi gecis sicakliginin, NMPM igeriginin
artis1 ile arttigi gozlenmistir. Hava atmosferinde yapilan polimerin termogravimetrik
analizi, NMPM ig¢erigi ile kopolimerin 1s1l kararliliginin arttigimi gostermistir. Kopolimer
bilesimleri, *H-NMR spektrumlar: kullanilarak belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlari
Fineman-Ross (r;=1,862, r,=0,881), Kelen-Tudos (r1=1,712, r,=0,893) ve genisletilmis
Kelen-Tudos (r;=1,889, r,=0,884) yontemleri gibi lineer yontemlerin uygulamalariyla
belirlenmistir [14].

Ydens ve arkadaslari; 2-hidroksietil metakrilata (HEMA) bagli metil metakrilatin (MMA)
asirisinin kopolimerizasyonunu, hem geleneksel hem de kontrollii Ni-aracilikli radikal
polimerizasyonlarina gore 80°C’de toluen igerisinde gerceklestirmislerdir. Reaktivite
oranlari, MMA i¢in Jaacks yontemi ve HEMA (rmma=0,62+0,04; rqema=2,03+0,74) i¢in
entegre doniisim denklemi kullanilarak kopolimerlesme kinetiklerinden elde edilmistir.
HEMA vyerine poli(etilen glikol) a-metil eter, w-metakrilat (PEGMA, M,=475 g.mol™)
kullanilarak reaktivite oranlari da belirlenmistir (rpma=0,75+0,07; rpeema~1,33). Her iki
fonksiyonaliteli komonomerler, hidrofilik (makro) monomerlerden olusan killar ile
heterojen sise-firgast kopolmer yapilarinin tercih edilen olusumunu gosteren MMA’dan

cok daha hizli bir sekilde tiikendigi belirlenmistir. Nikel-aracilikli canli radikal
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polimerizasyonu i¢in reaktivite oranlari, geleneksel serbest radikal kopolimerizasyonu ile
elde edilenlerle karsilastirilmigtir. Fonksiyonel monomerler ve katalizor (NiBra(PPhs)y)

arasindaki etkilesimler, "H-NMR spektroskopisi ile gdzlenmistir [15].

Driva ve arkadaslari; iki farkli molekil agirligi olan (300 g/mol (OEGMA3q) ve 1100
g/mol (OEGMA1100) ) oligo(etilen glikol) metil eter metakrilatlar ile 2-vinilpiridinin (VP)
istatiksel kopolimerlerini, serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlamislardir. Fineman-
Ross, ters Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos grafiksel yontemleri kullanilarak monomerlerin
bu iki takim i¢in reaktivite oranlar1 tahmin edilmistir. Kopolimerlerin istatiksel
parametreleri, iki degerli olan bir atomdan olusan monomer dizisi fraksiyonlar1 ve ortalama
sira uzunlugu hesaplanarak elde edilmistir. Kopolimer yapisindaki oligo(etilen glikol)
grubunun uzunlugunun etkisi tartisilmistir. OEGMA3p ile VP kopolimerlerinin camsi
gecis sicakligl (Tg) degerleri dlgiilmiistiir ve bu Tg degerlerinin tahminin saglayan cesitli
teorik denklemlerin g¢ercevesinde incelenmistir. Metakrilat dizilerinin kristalligi ve PVP
dizilerine dayandirilan camsi gecis sicakliklart nedeniyle OEGMAjip0 ile VP’in

kopolimerleri, karakteristik erime egrileri gostermistir [16].

Rajendrakumar ve Dhamodharan; heterosiklik bir monomer olan tetrahidrofurfuril
metakrilati (THFMA), CuX/PMDETA/EBIB sistemini kullanarak Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (AT ATRP) ile polimerlestirmislerdir. THFMA’in tamaminin ¢ok hizh
polimerizasyona ugradigi bulunmustur. Hedeflenen DP>200 icin, (CH2)awag (IR
spektroskopisi) piklerinde gosterildigi gibi capraz-baglamada yigin polimerizasyonuyla
sonuclandigr  belirlenmistir. MMA ile THFMA’in  Atom Transfer Radikal
Kopolimerizasyonu (ATRcP) yapilmistir ve 'H-NMR ile kopolimer bilesimi belirlenmistir.
Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleriyle reaktivite oranlar1 belirlenmistir. ATRP i¢in
belirlenen reaktivite oranlarinin, geleneksel serbest radikal polimerizasyonu (CFRP) ile
belirlenen literatiir degerlerinden 6nemli 6l¢iide farkli oldugu bulunmustur. Bu reaktivite
oranlarindaki farkliligin, tetrahidrofurfuril grubunun oksijen atomu ile bakir katalitik

sistemin koordinasyonu nedeniyle olabilecegi sdylenmistir [17].

Chikhaoui-Grioune, Benaboura ve Jerome; N-vinilftalimidin (NVPh), baslatici olarak 2,2'-
azo-bis-izobiitironitril araciligiyla 60°C’de p-metilstiren (PMS), p-metoksistiren (PMOS)
ve p-klorostiren (PCIS) ile kopolimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Kopolimer bilesimi,

N-vinilftalimid ve p-metilstiren komonomer ¢ifti oldugu durumlarda element analizi ile
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belirlenmistir; diger iki kopolimerin analizi i¢cin proton niikleer manyetik rezonans
kullanilmistir. Her bir komonomer ¢ifti i¢in reaktivite oranlari, klasik Fineman-Ross ve
Kelen-Tiidos lineer yontemleriyle tahmin edilmistir. Bu veriler; N-vinilftalimidin her
durumda daha az aktif oldugunu ve fgiincii poli(N-vinilftalimid-ko-p-metoksistiren)
kopolimerindeki alternatifin aksine, poli(N-vinilftalimid-ko-p-metilstiren) ve poli(N-
vinilftalimid-ko-p-klorostiren) kopolimerlerinin rastgele komonomer dagilimma sahip
oldugunu gdstermistir. Reaktivite oranlarinda gozlenen farkliligin, komonomer
tinitelerinden ve ana radikallerin yapisindan ileri geldigi s0ylenmistir. Kopolimerlerin ve
model homopolimerlerin termal Ozellikleri, diferansiyel taramali kalorimetri ve

termogravimetrik analiz ile incelenmistir [18].

Vijayaraghavan ve MacFarlane; ¢esitli bilesimlerde hidrokinon (HQ) ile daha iyi bir
pozisyona getirilen stiren ve metil metakrilatin yiik transfer kopolimerizasyonunu (CP), ilk
defa hidrofobik iyonik sivi igerisinde elde etmislerdir. Kopolimerler, termal ve molekiil
agirhign ozellikleri belirlenerek karakterize edilmistir. Iyonik sivida iiretilmis kopolimerler
icin elde edilen molekiil agirliginin, geleneksel ¢oziiciide sentezlenen benzer polimerlerden
biraz daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Kopolimerlerin reaktivite oranlar1 hesaplanmis
ve geleneksel CT polimerizasyonu ile karsilagtirilmistir. Sty-MMA ’1n reaktivite oranlari,
kopolimerizasyonunun alternatife ve kopolimerdeki daha yiiksek stiren igerigini iiretmeye
yonelik egiliminin oldugunu gostermistir. r; Ve r’nin tersinin sayisal degerleri, her iki

monomer radikalinin de farkli bir ¢apraz yayilma egiliminde oldugunu géstermistir [19].

Devasia ve arkadaglari; dimetilformamid (DMF) igerisindeki akrilonitrilin (AN)
kopolimerizasyonunu, itakonik asit (IA) komonomerinin varhig: ile yavaslatmiglardir.
Trietilamin (TEA) ilavesi, ilerleyen IA’in gelismis konsantrasyonlarda negatif katalizor
engelinin asilmasina yardimci olmustur. Monomer reaktivite oranlari, TEA varligindan
pratikte etkilenmeyen genel monomer reaktivitelerinin ortaya ¢ikardigi son ve sondan bir
onceki modellerin her ikisiyle de belirlenmistir. AN’de sonlandirilmis radikaller ig¢in
sondan bir Onceki birim etkisii, TEA varhiginda gelistirilmistir. Yiiksek TEA
konsantrasyonlarinin, saf DMF igerisindeki duruma gore AN-radikaline kars1t AN ve [A’in
reaktifligini geri kazanmasina yardimci oldugu sonucuna varilmistir. Diizenli olarak IA’in
DMF’deki tiim konsantrasyon diizeninde polimerizasyon hizi yavaglarken, DMF/TEA

sistemindeki yiiksek IA konsantrasyonunda hiz artmistir. TEA igerisinde zenginlestirilmis
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¢oziicii olarak belirli bir IA konsantrasyonu ic¢in polimerizasyon hizi azalmistir. TEA
varliginda sentezlenen kopolimerler, halka kapanmasi reaksiyonundaki —COOH grubunun
katalitik etkisini kismen kamufle eden IA ile tuz olusumu nedeniyle polimerdeki TEA’in
birlesmesine baglanan daha yiiksek halka kapanma sicakligi ve dolayisiyla daha diisiik
karbonlasma c¢okeltisi ortaya ¢ikmistir. 3C-NMR calismalari, polimer zincirindeki TEA

molekiillerinin birlesmesini dogrulamistir [20].

Paris ve arkadaslari; alil metakrilat (AMA) ve glisidil metakrilata (GMA) dayanan ¢ift-
fonksiyonlu istatiksel kopolimerleri, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
yoluyla sentezlemislerdir. Polimerlesme reaksiyonlari, baslatict olarak etil 2-
boromoizobiitirat (EBrIB) ve katalizor olarak da N,N,N',N",N"-pentametildietilentriaminin
(PMDETA) kullanildig1 50°C’deki diisiik sicaklikta difenil eter ¢ozeltisinde yapilmistir.
Kopolimerizasyonun farkli yonleri, mesela ¢apraz bag yogunlugu ve jel fraksiyonu gibi
Kinetik davranigi incelenmistir. Cozelti fraksiyonlariyla sentezlenen kopolimerler, boyut
eleme kromatografisi (SEC) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Reaktivite oranlari, genisletilmis Kelen-Tiidos yontemi kullanilarak
ve 'H-NMR ile belirlenen kopolimer bilesiminden hesaplanmistir. 0,82+0,04 ve 1,22+0,03
degerleri, sirasiyla AMA ve GMA ig¢in elde edilmistir. Baslangictaki farkli monomer mol
kesirleri i¢in ¢evrilme derecesinin bir fonksiyonu olarak kopolimer bilesimi, Mayo-Lewis

u¢ modelinden (MLTM) hesaplanan teorik degerler ile kabul edilmistir [21].

Pardal ve arkadaslari; 2-merkaptoetanol varliginda 3-(trimetoksisilil) propil metakrilatin
(TMSPMA) telomerizasyonunu, akrilonitril igerisinde 80°C’de incelemislerdir. Telojen
etkin maddesi olarak 2-merkaptoetanol ile TMSPMA’in verimi ve transfer sabiti (Cr)
belirlenmistir. Buna ek olarak, ¢esitli PFDA igerigi kullanilarak perflorodesilakrilat
(PFDA) ile TMSPMA’in kotelomerizasyonu, trimetoksisilil ve perfloro asili zincirler
tasiyan istatiksel kopolimer-tipi ana zincirler ile a-hidroksi oligomerler elde etmek i¢in
incelenmistir. %10 mol PFDA’a kadar faz ayrimi olusmamistir. Bu bilesimde,
kopolimerdeki monomer birimlerinin istatiksel bir dagilima egilim gosteren rrmspma VE

rerpa reaktivite oranlart hesaplanmistir [22].

Gibon ve arkadaslar1 yaptiklart bu ¢alismada; N-bagli iyonik AMPS (2-akrilamido-2-metil-
1-propan siilfonik asit) ve non-iyonik HEAm (2-hidroksietilakrilamid) monomerlerinin

serbest-radikal kopolimerizasyonunu gostermislerdir. Benzer sekilde polimerlesebilen
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fonksiyonaliteleri tagimasmma ragmen suda HEAm, serbest-radikal ilavesine karsi
AMPS’den daha reaktiftir. Karisik bir sulu ¢6ziicli igeren tuz (0,5 M LiINOgs, agirlikca
%50) ve etanol (agirlik¢a %50) igerisinde siilfonik ve hidroksi fonksiyonalitelerin rastgele
dagilimi ile hazirlanabilen kopolimerlerin reaktivite oranlart ramps=0,53 ve rpeam=1,06

olarak bulunmustur [23].

Brar ve Goyal; stiren (S) ve glisidil metakrilat (GMA) kopolimerlerini, farkli kosullar
altinda atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlemislerdir. Kiitle
polimerizasyonu i¢in baslaticilarin, ligandlarin, ¢oziiciilerin ve sicakligin dogrusal birinci
dereceden kinetiklere ve polidispersite indeksine (PDI) olan etkileri arastirilmistir.
Baslatict olarak etil 2-brom izobiitirat (EBiB) ve katalizor olarak da N,N,N',N",N"-
pentametildietilentriamin (PMDETA)/CuBr kullanilarak elde edilen diisiik molekiil agirligi
dagilimlar1 (PDI) ve doniisiime karsi dogrusal artan molekiil agirligi arasinda birinci
dereceden kinetikler gozlenmistir. Farkli bilesimlerle beraber kopolimerler, mobnomerlerin
farkli beslemeli oranlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Kopolimerlerin bilesimi, 'H-NMR
spektrumlarindan hesaplanmistir. Monomer reaktivite oranlari, genetik algoritma yontemi
kullanilarak Mayo-Lewis denklemi yardimiyla elde edilmistir. Glisidil metakrilat ve stiren
monomerleri i¢in reaktivite oranlarmin degerleri sirasiyla; rg=0,73 ve rs=0,42 seklinde

bulunmustur [24].

Mormann ve Ferbitz ¢alismalarinda; tert-biitil metakrilat (1) ve itakonik anhidritin (2)
serbest radikal kopolimerizasyonunu incelemisler ve reaktivite oranlarini r;=0,272+0,08 ve
r,=0,301+0,09 olarak elde etmislerdir. Endoterm pik sicakliginin ve tert-biitil esterin cis-
ayrilma entalpisinin, kopolimerdeki anhidrit icerigi ile dogrusal bir iliski gosterdigi
bulunmustur. Metanol ile anhidritin alkolizi monometil itakonatin tam olusumuyla
sonuclanmistir, halbuki N,N-dimetil-aminopiridin katalizorliigiindeki izopropil ile
reaksiyonunun  daha  diisik  donlisimde  sonlandigi  gdzlenmistir.  Anhidrit
reformasyonunun, monometil ester i¢cin 120°C’de ve monoizopropil itakonat durumunda
100°C civarinda gerckelestigi bulunmustur. Bu durumun, 6rnegin camsi gegis sicakliklar
ve kontrollii polimer analog reaksiyonu ile ¢oziiniirliik gibi polimer 06zelliklerini

belirlemede imkan sagladigi sonucuna varilmistir [25].

Shah ve arkadaslari; metil metakrilat (MMA) ve N-vinilkaprolaktam (VCL) kopolimerik

nanopartikiillerini, sodyum dodesil stilfat (SDS) iceren yagli su mikroemiilsiyon igerisinde
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redoks baslaticist olarak hidrojen peroksit ve L-askorbik asit kullanarak serbest radikal
polimerizasyonu aracilifiyla hazirlamiglardir. Kopolimer, FTIR ve jel ge¢irgenlik
kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmistir ve kopolimer bilesimi, 'H-NMR
spektroskopisi ile belirlenmistir. Reaktivite orani, lineer en kiigiik kareler ve non-lineer en
kiiclik kareler yontemleriyle belirlenmistir. Kopolimer latekslerinin morfolojisi ve tanecik
boyutu dagilimi, transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve dinamik 11k sagilmasi
(DLS) araciligiyla belirlenmistir. Kopolimerler, boyutu 50 nm’den daha az olan kiiresel
gorlintiisii ve lateksler nedeniyle 6 aydan fazla siireyle dayanmiklidir. Sentezlenmis
kopolimerler i¢cin UV-vis spektrometresi ile dlglilen faz gecis sicakligl, biyosensorler ve
hedeflenen ilag dagitim sistemi igindeki potansiyel kullanimma isaret etmektedir.
Nanopartikiillerin sitotoksisitesi, BI6F10 melanom (tiimdr) hiicre ¢izgilerinde MTT analizi
ile belirlenmistir. Hiicre canlilig1 verileri, kopolimerik nanopartikiillerin 1Cso degerlerinin

0,01-0,1 mg/mL araliginda oldugunu gostermistir [26].

Eberhardt ve arkadaslari; pentaflorofenil akrilati ve pentaflorofenil metakrilati, termal
baslatict olarak AIBN kullanarak polimerlestirmislerdir. Elde edilen polimerler, ¢ok
fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmast i¢in kullanilabilen ¢oziinebilir polimerik aktif
esterlerdir.  Alkollerde  oldugu gibi  birincil ve ikincil aminlere karsi
poli(pentaflorofenilakrilat) ve poli(pentaflorofenilmetakrilat) reaktiviteleri, kantitatif bir
yol kullanilarak arastirilmistir. Her iki poli(aktif ester) yeteri kadar alifatik birincil ve
ikincil aminler ile reaksiyona girmistir, ancak diisitk doniisiim sadece aromatik aminlerin
olmast durumunda bulunmustur. Poli(pentaflorofenilakrilat), baz katalizorliiglinde alkoliin
bir esdegeri ile muamele edildiginde yalnizca %30 doniisiimlere ulasilmistir. FT-IR
caligmalariyla zaman iginde ¢oziilen polimerlesme reaksiyonlarinin hiz sabitleri

belirlenmistir [27].

Kyeremateng ve arkadaglart; poli[(2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-il) metil
metakrilat][poli(solketal metakrilat) (PSMA)] polimerini, serbest radikal polimerizasyonu
ile sentezlemislerdir. 2,3-dihidroksipropil metakrilat (DHPMA) ile SMA’in rastgele
kopolimerleri, molekiiliin tam ayrismasiyla poli(2,3-dihidroksipropil metakrilat)’a
(PDHPMA) neden oldugu icin asetal grubunun kismi hidrolizi ile sentezlenmistir.
Kopolimer bilesimi 'H-NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. OH titresim bantlarinin

kaymasi ile Olgiilen hidrojen bagmin farkli derecesi ile rastgele kopolimerlerin sentezinin
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oldugu FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Rastgele kopolimerlerin camsi gegis
sicakligi, Fox denklemindeki pozitif bir sapmadan dolayr artan DHPMA igerigi ile
dogrusal olarak arttifi incelenmistir. Hem homopolimerlerin hem de bunlarin rastgele
kopolimerlerinin termal bozunmasi ilizerinde calisilmistir. Sonu¢ olarak, PDHPMA ve
kopolimerlerin suda ¢oziinme davranisi, polimer zincirlerinin 15-62 nm boyut araliginda
kiimeler olusturmaya giicli bir egilim gosterdigi dinamik 1s1k sagilmasi ile incelenmistir.
Kiimeler i¢indeki etkilesimlerin tiiriiniin ve boyutunun kesinlikle kopolimer bilesimine

bagli oldugu sonucu ¢ikarilmistir [28].

Brown ve arkadaglarinin yaptigi bu ¢alismada; mono-hidroksi ve mono-metoksi gruplu
oligo(etilen glikol) metakrilatlarin (sirasiyla, HOEGMA ve MeOEGMA) atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) yolu ile ve kontrolli polimerizasyon yolu ile
polimerlesme fonksiyonaliteleri ve diizlemsel yiizey 0Ozellikleri incelenmistir. Bu
polimerizasyonlar icin; baglatici yapisi, baglatict yogunlugu, sicaklik ve monomer
oranlarinm etkileri incelenmistir. Uretilen firga polimer yapilarinin, dogal kosullarda saf
protein adsorpsiyonuna yatkin temel inorganik substratlara karsi koyan tasiyici protein

bulunduran yapilara sahip olduklari gozlenmistir [29].

O’Leary ve Paul bu ¢alismalarinda; poli(n-alkil akrilat) kopolimer reaktivite oranlarini,
gesitli yan-zincir uzunluklarinda (6 ile 22 arasinda) degisen n-alkil akrilat monomerleri igin
belirlemislerdir. Iki grup kopolimer, %0-100 mol arasinda degisen %25 mol araliklarindaki
monomer karigimlarindan olusmustur. Her bir kopolimer sistemindeki monomerlerin
belirlenen reaktivite oranlarina kars1 diisiikk dontisiimlii kopolimerler ve homopolimerler
iizerinde “C-NMR caligmalar1 yapilmistir. Burada incelenen tiim monomerler icin
reaktivite oranlarinin yaklasik olarak birbirine esit oldugu tespit edilmistir. Kopolimerlerin
fiziksel Ozellikleri, diisiik doniisiimlii polimerlerin erime noktasi, birlesme 1s1s1 ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak gecirgenligi de dahil olmak iizere, polimerizasyon
sirasinda herhangi bir bilesimin olusturdugu kayma nedeniyle doniisiimiin bu 6zelliklerden
bagimsiz oldugunu gostermek i¢in %100 doniisimde olusan kopolimerlerle

karsilastirilmistir [30].

Abdollahi ve Sharifpour; baslatici olarak benzoil peroksitin (BPO) kullanildig1 benzen-dg
cozeltisinde vinil asetat (VA) ve metil akrilatin (MA) serbest radikal kopolimerizasyon

reaksiyonunu, on-line *H-NMR kinetik deneyleri ile 60°C’de ¢alismislardir. Komonomer
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karisimindaki bilesim kaymalarinin, reaksiyonun ilerlemesiyle 6nemli oldugu gézlenmistir.
Dolayisiyla  VA/MA sisteminin monomer reaktivite oranlari, orta tam monomer
dontistimlerine gore farkli reaksiyon zaman araliklarinda kopolimer bilesimleri ve
komonomer karisimi sonrasinda elektronik islem yoluyla sadece bir 6rnekten toplanan
verilere gore hesaplanabilmistir. Sonuglar, bu sistem icin bildirilen literatiir verileri ile
uyum icerisindedir. Burada sunulan yeni bir iglem ile hesaplanan monomer reaktivite
oranlarinin dogrulugunu gosteren reaksiyonun bir fonksiyonu olarak komonomer karisimi
bilesimlerindeki teorik ve deneysel degisiklikler arasinda iyi bir uyum gelistigi
gozlenmistir [31].

Touchal ve arkadaslari; saf polivinilpirolidon (PVP) ile karsilastirildiginda film 6zelligini
ve polar ¢ozeltilere karsi dayanikliligini arttirmak amaciyla, amonyum gruplari ile oldukca
bliyik PVP siralart birlestiren suda ¢oziiniir kopolimerler elde etmiglerdir. 3-
(dimetilamino)propil-metakrilamit (DMA) ve 3-(metakrilamido)propil trimetilamonyum
metilsiilfat (TMA) ile 1-vinil-2-pirolidonun (NVP) serbest radikal kopolimerizasyonu,
suda ¢ozliniir bir baslatici olarak 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) kullanilarak
68°C’de suda incelenmistir. Diisliik doniisiim diizeylerinde (<%10) elde edilen kopolimer
ornekleri, bu 6zel kopolimerler igin kantitatif olarak elde edilememistir. Dolayisiyla, orta
dereceli doniistimlerde elde edilen deneysel verilerden uygun reaktivite oranlarim
belirlemek i¢in, doniisiim ile kopolimer bilesimindeki degisim i¢in hesaplanan bir sayisal
integrasyon modeli tercih edilmistir. Reaktivite oranlari (TMA-NVP sistemi: rrya=4,47,
ravp=0,038, DMA-NVP sistemi: rpya=5,67, rnve=0,37), metakrilamit monomerlerinin
oncelikle birlesmesinin kuvvetli oldugunu kanitlamistir. Daha sonra reaktivite oranlari,
kopolimer sira dagilimlarini tahmin etmek i¢in kullanilmistir. Oldukg¢a biliyilk NVP
stralarinin, orta dereceli dontistimlerde diisik TMA veya DMA baslangic icerikleri ile elde
edilebilecegi gosterilmistir. Dahasi, bu kopolimerler kolaylikla polar ¢oziiciilere dayanikli

ve 1s1l kiirleme ile hemen ¢apraz baglanabilen filmler meydana getirmistir [32].

Zhou ve arkadaslari; C ve B grubu arasindaki reaktivitelerin farkim1 dikkate alarak, A, ve
CB, monomerlerinin kondensasyonundan olusan ¢esitli yapisal birimlerin ve
monomerlerin degisimini kinetik mekanizma ile arastirmiglardir. Eger C ve B gruplarinin
reaktivite oram1 200 ise, hesaplanan sonuclar1 teorik olarak agiklayan bir Onceki

calismalarda gozlenen deneysel veriler olduk¢a iyi sonuglar vermistir. A,+CB; tipi
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polimerizasyon igin jellesme kritik doniisiimii, reaktivite oranina baghdir. Diisiik oran,
daha oOnceki jellesmede ortaya c¢ikmaktadir. A,+Bs; tip polimerizasyon ile
karsilastirildiginda A,+CB; tip polimerizasyon igin jellesmenin kaybolmasi, C grubunun
B’ninkinden daha yiiksek reaktiviteye sahip olmasmma baglidir. Dallanma derecesinin
analitik ifadesi de elde edilebilmektedir. Eger C grubunun reaktivitesi B grubundan daha
yiikksek ve yerdegistirme etkisi ithmal edilirse, elde edilen hiperdallanmis polimerler igin
dallanma derecesinin degeri B gruplarinin doniisiim degerine esittir ve 1°’den 3/2’ye kadar

degisen monomerlerin besleme oranlari ile birlikte 0,5 sinirin1 asabilir [33].

Lateulade ve arkadaslari; N-vinilkarbazol (A)/p-bromostiren (B) kopolimerlerini radikal
kopolimerizasyon ile hazirlamiglardir. Bir refraktometre ve UV-vis spektrofotometre ile
donatilmis boyut eleme kromatografisinin (SEC); kopolimerizasyonlar1 takip eden ve
monomer doniisiimlerini, kopolimer bilesimlerini, ortalama molekiil agirliklarini, zamana
bagli polidispersite indekslerini belirleyen ¢ok uygun bir teknik oldugu bulunmustur.
Monomer reaktivite oranlar1 ra (N-vinilkarbazol) ve rg (p-bromostiren), Finemann-Ross
(FR), ters Finemann-Ross (IFR), Kelen-Tiidos (KT) ve uygun egri grafik yontemleri
kullanilarak belirlenmistir. Dort yontem iyi bir uyum i¢indeydi ve kopolimer yapisinda
B’nin dahil edilmesi i¢in bir tercihe neden olan ra (0,55) ve rg (12,3) i¢in ¢ok farkli
degerlere yol agmistir. Sonucta, bu sonuclar ile kopolimerin mikroyapisi {izerine baglangic

besleme etkisi tahmin edilmistir [34].

Semsarzadeh ve Abdollahi; stiren (St) ve metil metakrilatin (MMA) atom transfer radikal
yigin kopolimerizasyonunu, 90°C’de makrobaslatici olarak triklorometil-sonlanmis
poli(vinil asetat) telomeri ve katalizor sistemi olarak da CuCl/PMDETA varliginda
gerceklestirmislerdir. Gravimetrik olarak izlenen toplam monomer donilisimii ve orta
derecedeki yiiksek déniisiimde toplanmis ortalama kopolimer bilesimi, 'H-NMR
spektroskopisi ile belirlenmistir. St ve MMA’in reaktivite oranlari;; St ve MMA’in
geleneksel serbest radikal kopolimerizasyonu igin literatiir bilgileriyle iy1 bir uyum iginde
olan sirastyla rs=0,605+0,058, ruma=0,429+0,042 olan Kelen-Tudos (KT) ve
rst=0,602+0,043, rmma=0,430+0,032 olan Mao-Huglin (MH) yontemleriyle hesaplanmistir.
%095 ortak giiven sinir1, tahmin edilen reaktivite oranlarmin dogrulugunu degerlendirmek
icin kullanilmistir. Sonuglar, orta derecedeki yiiksek doniisiimdeki kopolimer bilesimi

kullanildiginda ATRP gibi kontrollii/canli radikal polimerizasyon sisteminde elde edilen
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reaktivite oranlarinin daha gilivenilir oldugunu gostermistir. Orta dereceli yliksek
doniistimdeki kopolimer bilesimiyle hesaplanan reaktivite oranlarinin dogrulugunu
gosteren toplam monomer doniislimiiniin bir fonksiyonu olarak kopolimerdeki ve
komonomer karisimindaki sapmalar, teorik ve deneysel bilesim arasinda iyi bir uyum
gostermistir. Kopolimerdeki anlik kopolimer bilesim egrisi ve komonomerlerin sayica-
ortalama sira uzunlugu, kopolimerizasyon sisteminin bir rastgele kopolimer olusturmaya

meyilli oldugunu géstermistir [35].

Larraz ve arkadaslar1 bu calismalarinda; akrilik asit ile birlikte radikal kopolimerizasyon
reaksiyonunda Triton X-100 (MT)’den tiiretilen ampifilik karakter ile yeni bir metakrilik
makromonomerinin reaktivitesinin tahmini ile ugragmiglardir. Makromonomerin reaktivite
oranini tahmin etmek i¢in iki yontem tarif edilmistir. Birincisi, komonomerlerden birinin
cok fazla asir1 miktar ile sistemler i¢in de gecerli Jaacks denkleminin kullanimini igerir ve
raa=0,31 sonucuna yol agmaktadir. Ikinci yéntem, makromonomerin kimyasal yapisini
tireten diisiik molekiil agirlikli bir model monomeri kullanilmigtir. Mayo ve Lewis
tarafindan One siiriilen terminal modelin agikladig1 kopolimerizasyon denkleminin entegre
bir formuna MTm-AA sisteminin deneysel verilerinin bir dogrusal olmayan baglantidan
reaktivite oram1 degerleri rytm=2,5 ve raa=0,30 olarak verilmistir. Metakrilik ¢ift bag
reaktivitesinin, iki tahminden elde edilen sonuglara gore poli(oksietilen oksit) zincir
uzunlugu tarafindan etkilenmedigi gosterilmistir. Yerinde monomer tiiketimini izlemek
icin dolayisiyla her iki yaklasimda da kopolimerizasyon reaksiyonu siirecini takip etmek

i¢in kantitatif "H-NMR analizi kullanilmistir [36].

Kavakli ve arkadaslari; N,N'-dipropiyonitril akrilamit (DPAAmM) monomerini, akriloil
kloriir ile 3,3'-iminodipropiyonitrilin reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Bu monomer,
70°C’de etanol c¢ozeltisi igerisinde baglatici olarak AIBN’in kulanildigir ve elde edilen
%77’lik bir donlisiim ile polimerlestirilmistir. Polimer, her bir monomer biriminde iki asili
amidoksim grubu igeren yeni bir polimer verecek sekilde hidroksilamin ile reaksiyona
girmistir. Nitril gruplarinin amidoksim grubuna doniisimii, FT-IR spektroskopisi ile takip
edilmistir. Poli(DPAAm) ve amidoksimlenen poli(DPAAm)’nin yapisi, amidoksimlemeyi
daha fazla dogrulayan proton niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) ile karakterize
edilmistir [37].
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Patel ve arkadaslari;; 2,4-diklorofenil metakrilat (2,4-DMA) monomerine dayal
metakrilati, etanol igerisinde metakriloil kloriir ile 2,4-diklorofenoliin (2,4-DP)
reaksiyonundan sentezlemislerdir. Serbest radikalle baslatilan metil akrilat (MA) ile 2,4-
DMA’in kopolimerizasyonu, 70°C’de toluen ¢ozeltisi igerisinde baglatict olarak 2,2'-
azobisizobiitironitrilin - (AIBN) kullanildigi farkli monomer besleme oranlar ile
gerceklestirilmigtir. 2,4-DMA monomeri, FT-IR ve 'H-NMR spektral c¢aligmalariyla
karakterize edilmistir. Kopolimerler IR-spektroskopisi ile karakterize edilmistir. UV
spektrumlar1 ile belirlenen kopolimer bilesimi, Finemann-Ross ve Kelen-Tudos
lineerizasyon yontemlerini kullanan reaktivite oranlarinin belirlenmesine yol agmustir.
Polimerlerin molekiil agirliklarinin (My ve M,) ve polidispersite indeksinin
belirlenmesinde, Jel  Gegirgenlik  Kromatografisi  kullanilmistir.  Polimerlerin
termogravimetrik analizi, kopolimerlerdeki 2,4-DMA’mm mol kesrinin artmasiyla
kopolimerlerin termal kararlilifinin arttigini ortaya cikarmistir. Hazirlanan homo ve
kopolimerler; bakterilere, mantarlara ve mayalara karst antimikrobiyal etkinlikleri

nedeniyle test edilmistir [38].

Vijayanand ve arkadaslari; yeni metakrilik monomer olan 3,5-dimetoksifenil metakrilati
(DMOPM), katalizor olarak trietilamin varliginda metakriloil kloriir ile etil metil keton
(EMK) igersinide ¢oziinmiis 3,5-dimetoksifenoliin reaksiyonundan sentezlemislerdir.
Glisidil metakrilat (GMA) ile DMOPM’1in homopolimer ve kopolimerleri, serbest radikal
baslatic1 olarak benzoil peroksitin kullanildig1 70+1°C’de EMK ¢ozeltisi igerisinde serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Kopolimerizasyon davranisi, beslemede 0,15-
0,9 arasinda degisen DMOPM’1n mol kesirleri ile genis bir bilesim araliginda ¢aligilmistir.
Homopolimer ve kopolimerler; FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopi teknikleriyle
karakterize edilmistir. Cozilinlirliigii, cesitli polar ve apolar ¢oziiciilerde test edilmistir.
Polimerlerin molekiil agirligi ve polidispersite indeksleri, jel gecirgenlik kromatografisi
kullanilarak belirlenmistir. Camsi1 gegcis sicakligt DMOPM igerigindeki artis ile artmustir.
Polimerlerin termogravimetrik analizi, kopolimerin termal kararliliginin DMOPM igerigi
ile arttigmm gostermistir. Kopolimer bilesimi, 'H-NMR spektrumlari kullamlarak
belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlari; Fineman-Ross (r;=0,520, r,=2,521), Kelen-
Tudos (r;=0,629, r,=2,554) ve genisletilmis Kelen-Tudos (r;=0,600, r,=2,502) yontemleri

gibi lineer yontemlerin uygulamalariyla belirlenmistir [39].
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Selvamalar ve arkadaslari; yeni fonsiyonel metakrilik monomer olan 4-
benziloksikarbonilfenil metakrilati (BCPM), trietilamin varliginda metakriloil kloriir ile
etil metil keton (EMK) icerisinde ¢oziinmiis benzil-4-hidroksibenzoat’in reaksiyonu ile
sentezlemiglerdir. BCPM ve glisidil metakrilatin (GMA) farkl ilerleme bilesimlerinden,
baslatict olarak benzoil peroksitin kullanildigi 70+1°C’de EMK ¢dzeltisinde serbest radikal
polimerizasyonuyla kopolimerler sentezlenmistir. Kopolimerler FT-IR, *H-NMR ve **C-
NMR spektroskopi teknikleriyle karakterize edilmistir. Polimerlerin polidispersite
indeksleri, disproporsiyonlasma ile zincir sonlanmasi i¢in gii¢lii bir egilim gosteren jel
gecirgenlik  kromatografisi kullanilarak belirlenmistir. Kopolimerlerin camst gegis
sicakliginin, kopolimerde BCPM’in mol kesrindeki artig ile arttigi bulunmustur. Hava
atmosferinde yapilan kopolimerlerin termogravimetrik analizi, kopolimerde BCPM
icerigindeki artig ile termal kararhihi§in arttigmi ortaya c¢ikarmistir. Polimerlerin
¢Oziiniirliigl, cesitli polar ve apolar ¢oziiciilerde test edilmistir. Kopolimer bilesimleri, Ih-
NMR spektrumlart kullanilarak belirlenmistir. Monomer reaktivite oranlari; Fineman-
Ross, Kelen-Tiidos, genisletilmis Kelen-Tiidés ve bir bilgisayar programi RREVM
kullanilarak dogrusal olmayan bir sabit hata modeli yontemi gibi lineer yontemlerin
uygulamalariyla belirlenmistir. Poli(BCPM-ko-GMA)’a dayali yapistiricilar deri {izerine
uygulanmak i¢in hazirlanmistir ve bunlarin 50 ve 70°C’de soyulma giicli belirlenmistir

[40].

Neugebauer yaptigi bu calismasinda; poli(etilen oksit) (PEO) yan zincirleri ile as1
kopolimerleri, metakrilat grubuyla fonksiyonlandirilan PEO makromonomeri ile N,N'-
dimetil akrilamitin (DMAA) atom transfer radikal kopolimerizasyonu (ATRP) ile
hazirlamistir. Reaksiyonlar, 70°C ile 30°C’de organik ¢oziiciilerde CuBr/HMTETA veya
CuCIl/Me¢TREN katalizor/ligant komplekslerinin varliginda alkil halojeniirler tarafindan
baslatilmigtir. 1,1-1,4 araligindaki molekiil agirligi dagilimi ve omurgada 100°e kadar
tekrarlanan birimleri olusturan polimerizasyon derecesi ile 1yl tanmimlanmis as1
kopolimerler elde edilmistir. PEO metakrilatin reaktivite orani, anlik egimi ile verimli
DMAA kopolimerlerine gore daha yiiksektir. Kristal 6zellikleri olusturan PEO’in (ngo=23)
uzun zincire sahip makromonomerinin baslangici iken, kisa PEO zincirleri (ngo=5) ile

DMAA/PEO kopolimerleri i¢in amorf yap1 gozlenmistir [41].
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Jerca ve arkadaslari; poli(oksazolin) ve poli(oksazolin-ko-metil metakrilat)’larda bir yan
zincire azo-pargasi baglayarak yeni polimerik yapilar sentezlemislerdir. Polimer benzeri
doniisiim i¢in, oksazolin halkasina karboksil grubunun ilavesiyle yiiksek halka agilma
etkisinin avantaji goriilmiistiir. Komonomerlerin besleme orani, 70°C’de asetonitrilde metil
metakrilat ile 2-izopropenil-2-oksazolinin bir istatiksel kopolimerizasyon egilimi ortaya
koyarken; bir integral yontemi kullanan kinetik islem, tirtinlerin bilesimini kontrol etmeye
olanak saglamistir. Elementel analiz ve *H-NMR spektroskopisi, yan zincir kopolimerleri
ve her iki ylizey ic¢in neredeyse ayni bilesim verisi saglamaktadir. UV spektroskopisi,
oksazolin halkasina 4-(4-hidroksi-3,5-dimetilfenilazo) benzoik asitin kantitatif katilmasiyla
stirdirilmistiir. Degistirilmemis kopolimerler 371°C’ye kadar, renkli olanlar1 ise
302°C’ye kadar iyi bir termal kararlilik gostermistir. Camsi gecis sicakliklari sirasiyla
yiizeyler i¢in 141,5-177,5°C ve modifiye edilmis kopolimerler i¢in 153,8-200,9°C arasinda
degismektedir. On incelemeler, azo-parcalar1 tasiyan tiim kopolimerler igin floresans

ozelligi tasidigini gostermistir [42].

Nanjundan ve arkadaslari; metakrilik monomer olan 4-benzoilfenil metakrilatt (BPM),
trietilamin varliginda metakriloil kloriir ile metil etil keton (MEK) igerisinde ¢oziinmiis 4-
hidroksi benzofenonun reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Glisidil metakrilat ile BPM’1in
homopolimer ve c¢esitli kopolimerleri, baslatict olarak benzoil peroksitin kullanildigi
70+£1°C’de MEK ¢ozeltisi icerisinde serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Homopolimer ve kopolimerler; FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopi teknikleriyle
karakterize edilmistir. Jel gegirgenlik kromatografisi kullanilarak belirlenen kopolimerlerin
molekiil agirhig (My, ve M,) ve polidispersite indeksleri, beslemede GMA’1n mol kesri
yiiksek oldugunda radikal rekombinasyonuyla zincir sonlanmasinin baskin oldugu
gozlenmistir. Kopolimerin camsi gegis sicakliginin, BPM igerigindeki artis ile arttigi
gozlenmistir. Kopolimerlerin termal kararliliginin, BPM igerigindeki artis ile arttigi
gozlenmistir. Kopolimer bilesimi 'H-NMR spektrumlar1 kullanilarak belirlenmistir.
Monomer reaktivite oranlar1; Fineman-Ross (r;=1,490; r,=0,824), Kelen-Tudos (r;=1,411;
r,=0,712), genisletilmis Kelen-Tudos (r;=1,437; r,=0,707) gibi lineer ydntemlerin
uygulamalariyla ve bunun yani sira bir bilgisayar programi RREVM (r1=1,364; r,=0,69)
kullanilan dogrusal olmayan bir sabit hata modeli (EVM) yontemiyle belirlenmistir. GMA
igerigi %56, %41 ve %28 olan kopolimerler, kloroformda dietanolamin ile kiirlenerek

yapistiricilar yapmak icin segilmistir. Islenen recineler, 50°C ve 90°C’de deri-deri bag:
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tizerinde yapigsma Ozellikleri i¢in test edilmistir. 50°C’de islendiginde iyi bir yapistirici
davranisi sergileyen re¢inenin, sirastyla 0,73, 0,58 ve 0,30 N/mm maksimum soyulma giicii

gosterdigi bulunmustur [43].

Taghizadeh ve arkadaslari; N-vinilpirolidon (VP) ve vinil asetatin (VA) berrak sulu
¢ozeltisi bicimindeki homojen kopolimerlerini, baslatici olarak 2,2'-azobisizobiitironitril
kullanarak izopropanol ¢ozeltisinde serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlamislardir.
Kopolimerler FTIR, *H-NMR ve element analizi calismalariyla karakterize edilmistir.
Monomerlerin reaktivite oranlari; yiiksek dontisimlerdeki genisletilmis Kelen-Tudos
yontemiyle, 'H-NMR ve element analizi ¢alismalarindan elde edilen veriler kullamlarak
hesaplanmistir. Homojen kopolimerdeki VP ve VA’mn reaktivite oranlarinin, heterojen
kopolimerdekinden c¢ok farkli oldugu gozlenmistir. Daha fazla bilgi, kopolimerler i¢in

strali uzunluk dagilimi bulunarak elde edilmistir [44].

Erbil ve arkadaslari; N-izopropilakrilamit (NIPAAm) ve ¢esitli bilesimlere sahip itakonik
asitin (IA) kopolimerlerini, baglatic1 olarak o,a'-azobisizobiitironitril (AIBN) ile 50
derecede 1,4-dioksan igerisinde serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonunu kullanarak
sentezlemislerdir. Kopolimerlerin yapilari, Fourier doniisiimli infrared (FTIR)
spektroskopi yontemiyle dogrulanmistir. Kopolimer bilesimleri; asit-baz titrasyon
egrilerindeki doniim noktalarindan kondiiktometrik ve potansiyometrik yontemlerle ve
sirastyla NIPAAm i¢in kaydedilen analitik sogurma bantlari (ikincil amitlerin C=0 esneme
hareketi i¢in 1620 cm'l) ve A birimleri i¢in kaydedilen analitik sogurma bantlar1 (C=0
esneme hareketi igin 1704 cm™) araciligiyla FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. IA
(F(1))-NIPAAm (F(2)) ciftinin monomer reaktivite oranlari; Fineman-Ross, ters Fineman-
Ross, Kelen-Tudos ve genisletilmis Kelen-Tudos grafiksel yontemleri kullanilarak tahmin
edilmistir. Monomer reaktivite oranlarini hesaplama yontemleri ve kopolimer bilesimlerini
belirleme yontemleri doniisiim yiizdelerine bagl olarak degerler; r(1) 0,40 ile 0,60 ve r(2)
icin 1,20 ile 1,90 arasinda degismektedir. Her durumda r(1)r(2)<1 ve r(1)<r(2) sirasiyla,
son kopolimerdeki monomerlerin ve yiiksek miktardaki NIPAAm birimlerinin varliginda

beslenen kopolimerdekilerin rastgele dagilimini belirtmektedir [45].

Fernandez-Monreal ve arkadaslari; 3 mol.L™* N,N'-dimetilformamit (DMF) ¢ozeltisinde 2-
hidroksietil metakrilat ve tert-biitil akrilatin 50°C’de radikal kopolimerizasyonunu, genis

bir doniisiim araliginda molekiil i¢i ve molekiiller aras1 yapilarin degisimini tahmin etmek
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amactyla monomer besleme bilesimlerini analiz etmislerdir. Bunu ger¢eklestirmek igin,
koizotaktik ve istatiksel parametrelerle birlikte daha once elde edilen monomer reaktivite
oranlarini kullanmiglardir. Tam doniisiimde her monomer i¢in genel kopolimerizasyon hiz
katsayilar1 ve bireysel monomer doniistimleri de elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan,
Mayo-Lewis u¢ modelinin (MLTM) tiim komonomer besleme bilesimleri i¢in tam

doniisiim aralig1 boyunca kusursuz bir tahmin sagladigi sonucuna varilmistir [46].

Harwood, tam esitlikleri ve ¢esitli bilgisayar programlarini, monomerlerden birinin
konsantrasyonu sabit kaldiginda yiiksek doniisiime kayan kopolimerizasyonlarda
kullanilan g¢aligmalar igin gelistirmistir. Basit ACSL (R) ve DESIRE (R) programlari,
boyle kopolimerizasyonlarin simiilasyonu i¢in tanimlanmistir ve ¢iktilar, bdyle
kopolimerizasyon sistemleri i¢in monomer reaktivite oranlarinin degerlendirilmesiyle
gelistirilen programlart ve prosediirleri test etmek icin kullanilmistir. Kopolimer
denkleminin entegre bir formuna dayali Excel (R) ve Fortran programlari; baslangic
monomer bilesimleri, kopolimer bilesimleri ve (B) reaksiyonunda ikinci monomerin
kesirleri hakkindaki bilgiden monomer reaktivite oranlarin1 degerlendirmek igin
gelistirilmistir. Bu verilerden monomer reaktivite oranlarini degerlendirmek icin bir
grafiksel prosediir de gelistirilmistir. Bir monomer konsantrasyonu sabit kaldiginda yiiksek
dontistimdeki kopolimerizasyonun gecerli olacagi kopolimerlerdeki monomer sirali
dagilimlar ile ilgili bilgileri hesaplamak i¢in gelistirilen bir onceki program bdylece

degistirilmistir [47].

Braun ve Meyer, yiiksek dontisiimde serbest radikal kopolimerizasyonu sirasinda rastgele
kopolimerlerin faz ayrilmasini incelemislerdir. Kopolimerizasyon islemi sirasinda yiiksek
etkili ~ termoplastikleri  yerinde  hazirlamak  amaciyla  dikkatler; elastomerik
homopolimerlerin  formundaki bilesenler daha az reaktif iken, daha reaktif
termoplastiklerin bir formu olan komonomerlerdeki sistemlerde odaklanmistir. (A,B),
(AN,EA), (AN,VA), (CHMA,MA) ve (S,BA) calisilan sistemlerdir. (AN: akrilonitril, EA:
etilakrilat, VA: vinilasetat, CHMA: sikloheksil metakrilat, MA: metilakrilat, S: stiren, BA:
biitilakrilat.) Bu kopolimerler, farkli radikal reaktivite oranlarina ve kullanilan besleme
bilesimine bagli olarak degisen bilesimde heterojenlik gdstermektedir. Kesirli doniisiime
bagli anlik kopolimer bilesimi egrileri ve kimyasal bilesim dagilim fonksiyonlari, g¢esitli

sistemler i¢in hesaplanmistir. Ayni monomer ¢iftinden (A,B) fakat farkli bilesimde elde
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edilen diisik dontsimli A(x)B(1-x) ve A(y)B(1-y) kopolimerlerine karsilik gelen
karigabilirlik  diyagramlar1 yiiksek sicakliklarda kaydedilmistir. Faz ayrimi, 1s1k
mikroskopisi ve dokme filmler kullanilarak diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
tespit edilmistir. Kopolimerizasyonun asil asamasina bagli olarak bir faz ayrimi baslangici
kaydedilmigtir. Faz ayrimi baslangicinda kopolimerlerin bilesimi, diigiik doniistimli
kopolimer karigimlarinin karigabilirligi ile karsilastirilmigtir. Kopolimerizasyon sirasinda

faz ayrimi baslangicinin tatmin edici bir tahmini sunulmustur [48].

Ziaee ve Nekoomanesh; azaltilmis basing altinda toluen ¢ozeltisinde 80°C’de stiren ve
biitil akrilat monomerlerinin serbest radikal kopolimerizasyonunda diisiik ve yliksek
doniigiimler i¢in monomer reaktivite oranlarini belirlemislerdir. Bu makalede diisiik
donlisim i¢in Mayo-Lewis, Finemann-Ross, ters Finemann-Ross, Kelen-Tudos,
genisletilmis Kelen-Tudos, Tidwell-Mortimer ve Mao-Huglin yontemleri; yliksek dontisiim
icin genisletilmis Kelen-Tudos ve Mao-Huglin yontemleri r(S) ve r(B) hesaplanmasinda
kullanilmistir. %15’in altindaki doniistimler i¢in kullanilan Mao-Huglin yonteminde stiren
ve biitil akrilat i¢gin monomer reaktivite oranlar1 degerleri sirasiyla 0,887 ve 0,216 olarak
hesaplanmustir. %15 ten biiyiik dontisiimler igin bu degerler sirasiyla 1,006 ve 0,232 olarak
bulunmusgtur. Buna ek olarak; ikinci-mertebe Markov reaksiyonundan hesaplanan
reaktivite oranlari, birinci-mertebe Markov reaksiyonu kullanilarak hesaplanan reaktivite

oranlari ile karsilagtirilmistir [49].

Smirnova ve arkadaglari; orta ve yiliksek doniisiimlerde vinil asetat ile birlikte akrilonitril
ve vinilpirolidon ile stirenin kopolimerizasyonunda, monomer tiikenme oranlari1 arasindaki
orant baglatict konsantrasyonu ile kontrol etmislerdir. Bazi durumlarda, distk
dontisiimlerde belirlenen r(1) ve r(2) reaktivite oranlarinin etkisi bakimindan doniigiime
kars1 mevcut monomer besleme bilesiminin grafikleri aciklanabilmistir. %30, %50 ve %70
dontisimlerde stiren-metakrilik asit kopolimeri i¢in bilesimin dagilimi, kopolimer
heterojenligine yol acan tek faktoriin doniistim oldugu varsayilarak beklenenden 6nemli
oranda daha genistir. %15 ve %50 doniisiimlerdeki kopolimer kesirlerinin molekiil
agirliklar ve bilesimi hakkindaki verilerin, diisiik doniisiimlerde elde edilen kopolimer i¢in
benzer sekilde daha Once olusturulan genel bir iligki ile ilgili oldugu gdzlenmistir.

Kesfedilen etkiler monomerlerin 6ncelikli  emilimi ile ac¢iklanmistir.  Yiksek

47



dontisiimlerdeki kopolimerizasyonda bir model islemi olarak 6ncelikli emilim tartigilmistir
[50].

Czerwinski, sayisal integrasyon yontemini, basitlestirilmis sondan bir 6nceki modele gore
(r(2)=0 1ile sistemler) goreceli reaktivite oranlarim1 belirlemek i¢in gelistirmistir. Bu
yontem, sifir donilistim diizeyi i¢in kopolimer bilesiminin hesaplanmasini saglamistir. Bu
prosediir, Walling-Briggs yontemini dogrulamak i¢in kullanilmistir. Bu amagla stiren/metil
a-siyanosinnamat monomer sistemi i¢in literatlir verisi, her iki ydntem agisindan
degerlendirilmistir. Beslemede ([M-2]>0.60) artan M-2 mol kesri ile sayisal prosediirden
Walling-Briggs yonteminin, diisiik doniisiim seviyelerinde bile %1-%3’¢ ulasan, sapmalari
artmistir. Bu, teorik degerlendirmeler ile kabul edilmistir. Sayisal integrasyon yonteminden
elde edilen sifir doniisiim i¢in hesaplanan kopolimer bilesimi bundan baska, dogrusal bir
Kelen-Tudos yontemi vasitasi ile goreceli reaktivite oranlarmi belirlemek igin
kullanilmistir. Agirlikca %23 donilisiime kadar, her iki integrasyon yontemi bakimindan
belirlenen kopolimer bilesimleri kullanilarak elde edilen parametreler arasinda higbir

onemli fark bulunmamuistir [51].

Catalgilgiz ve Giz, kopolimerizasyon reaksiyonlarinda dogrusallastirilmis reaktivite
oranlarint belirleme yoOntemlerinin dogrulugu {izerine bilesim kaymasiin etkisini
hesaplamislardir. Reaktivite oranlari biiytlik 6l¢tide farkli oldugunda, %35 kaymanin bile ¢ok
diisiik bir donilistimde bu yontemlerle bulunan oranlarda biiylik hatalara neden oldugu
gosterilmistir. Bununla birlikte baslangi¢ ve son monomer oranlarinin uygun bir
ortalamasinin kullanilmasiyla bilesim kaymasinin neden oldugu hatalar 6nemli oOlciide
azaltilabilmistir, boylece ortalama ile bu dogrusallastirilmis yontemler orta dereceli (%30-

50) doniistimlerde glivenle kullanilabilmistir [52].

Yilmaz ve Kucukyavuz; stiren ve 4-vinilpiridin monomerlerinin 80°C’de toluen
cozeltisinde serbest-radikal kopolimerizasyonundaki monomer reaktivite oranlarini,
azaltilmis basing altinda diisiik ve yiiksek doniisiimler icin belirlemislerdir. Bu amagla;
Finemann-Ross, Kelen-Tudos, genisletilmis Kelen-Tudos ve Mayo-Lewis yontemleri
kullanilmistir. ~ Genisletilmis Kelen-Tudos yontemi, en giivenilir yontem olarak
bulunmustur. Bu yontemin kullanilmasiyla, %20 nin altindaki dontisiimlerde 4-vinilpiridin

ve stiren igin sirasiyla monomer reaktivite degerleri 0,700+0,005 ve 0,335+0,001 olarak
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hesaplanmistir. %20°nin {lizerindeki doniisiimlerde bu degerlerin sirastyla 0,538+0,004 ve

0,277+0,001’e kadar azaldig1 bulunmustur [53].

Zaldivar ve arkadaslari; 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) tarafindan baslatilan N-vinil
pirolidon ile furfuril metakrilatin serbest radikal kopolimerizasyonu iizerine reaksiyon
kosullarinin  ve sicakligin etkisini incelemislerdir. N,N'-dimetilformamit (DMF)
cozeltisinde AIBN molekiillerinin 50°C’de termal ayrismasiyla veya yigin halinde 0 ve
40°C’de fotokimyasal yollarla baslama adimi agilmistir. Monomer karisiminin iki farkl
bilesimi i¢in doniisiim ile kopolimer zincirlerinin ortalama bilesim degisimi (f(F)o=0,02 ve
0,50), klasik bir entegre kopolimerizasyon denkleminden analiz edilmis, Reaktivite
oranlar1 (r(F)=3,92 ve r(P)=0,004) ¢ok farkli oldugundan, basitlestirilmis bir yaklasim
olarak entegre Skeist denklemi Onerilmistir. Farkli deneysel verilere uygun olan yeterli
derecede teorik tahminlerin, reaksiyon ortami veya baslama teknigi, farkli doniistimlerdeki
kopolimer zincirlerinin ortalama bilesimini etkiledigi goriilmistiir. Kopolimer zincirlerinin
toplam bilesiminin degisiminin, donlisim derecesiyle monomer karisiminin baglangic
bilesimine karsi hassas oldugu gdzlenmistir. Kopolimerizasyonun ortalama hizinin ayni

zamanda besleme bilesimine bagli oldugu gériilmiistiir [54].

Erol ve arkadaglari; 2-metil-N-1,3-tiyazol-2-akrilamit (TMA) ile glisidilmetakrilat
(GMA)’'nin  serbest  radikal  kopolimerizasyonunu  1,4-dioksan  ¢0Ozeltisinde
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 ile 65°C’de calismiglardir. Diisiik doniisiim
diizeylerinde (<%10) elde edilen kopolimer érneklerini FTIR, *H-NMR ve *C-NMR
spektroskopik teknikleri ile karakterize etmisler, Monomer Reaktivite Oranlar1 FR ve KT
metotlarindan rrma=0,34, reuwa=0,30 olarak belirlenmis, istatistiksel kopolimer elde

edilmistir [55].

Azab, 2-Tiyozil Metakrilamit (TMA) ile alkil metakrilatlarin[metil akrilat (MA), etil
akrilat (EA), n-biitilakrilat (BA) ve tersiyer biitilakrilat (t.BA)
kopolimerlerinidimetilformamit ¢ozeltisi igerisinde %1 mol oraninda azobisizobiitironitril
(AIBN) baslaticis1 kullanarak sentezlemistir. Kopolimer karakterizasyonunu FTIR, H-
NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikleri ile yapmistir. Reaktivite Oranlari FR ve KT
metotlarindan hesaplanmistir. TMA-MA, TMA-EA, TMA-BA ve TMA-tBA kopolimer
sistemleri i¢in r;=0,128, r,=0,740; r,=0,235, r,=0,420; r;=0,420, r,=0,330; r;=1,690,
r,=0,027 olarak bulunmustur [56].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
6.1.1. Monomerler

2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAm) (Literatiir bilgilerine gore laboratuarda hazirlanmistir),
Stiren (ST) (Merck), Glisidil Metakrilat (GMA) (Merck).

6.1.2. Diger Kimyasallar
2-Amino tiyazol (Merck), Metakriloil kloriir (Fluka), Trietilamin (Merck).

6.1.3. Baslatici

2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck).

6.1.4. Kurutucular

Magnezyum siilfat (MgSO,) (Acros), Kalsiyum kloriir (CaCl,).

6.1.5. Durdurucu

Hidrokinon.

6.1.6. Coziiciiler

1,4-dioksan (Merck), Aseton (Merck), Dietileter (Merck), %5°lik NaOH (Merck) ve KOH
(Merck) ¢ozeltileri, NMR spektrumlari i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform).

6.1.7. Coktiiriiciiler

n-hekzan (Merck), Destile su, Etanol (Merck), Metanol (Merck).

6.1.8. inert Gaz

Argon gazi.

6.2. Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Cam malzeme olarak; polimerizasyon tiipleri, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset,
damlalik, siizge¢ kagidi ve kiiglik numune siseleri kullanilmistir. Kullanilan cihazlar ise

sunlardir:
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- Varian Gemini 300 MHz *H ve *C-NMR spektrofotometresi (Sakarya Universitesi)
- PerkinElmer Spektrum two FT-IR spektrofotometresi (Usak Universitesi-UBATAM)
- Hitachi 7000 TG/DTA simultane sistem (Usak Universitesi)

- LEC0-932 CHNS-O elementel analiz cihaz1 (Bozok Universitesi)

- Biichi R 110 Rotary Evaporator

- Elektro-mag su banyosu

- Elektro-mag etiiv

- Heidolph MR Hei-Standard Isiticili Manyetik Karistirici

- Desikator

6.3. Deneylerde Kullanilan Yontemler

Kimyasal reaksiyonlarin gidisini belirleyen en onemli parametreler; sicaklik, zaman,
konsantrasyon, ¢Oziicliniin cinsi, katalizor, Kullanilan reaktiflerin yapis1 ve aktifligi ve
baslaticinin etkinligidir. Bu parametreler goz oniine alinarak polimerlesme reaksiyonlar
icin en uygun sartlar belirlenmistir. Deney reaksiyonlar1 yukarida belirtilen parametreler

g6z onilinde bulundurularak gergeklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterize edilme basamaklarinda; elementel analiz, FT-IR, NMR
ve termal analiz (TGA/DTA) cihazlarindan faydalanilmistir. FTIR teknigi ile polimer
molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin yerleri tespit edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlari,
polimerin kati-toz haline getirilmesi ile alinmistir. Alman IR spektrumlarinin
yorumlanmasinda IR korelasyon cizelgelar1 ve bazi yardimer kitaplardan faydalanilmigtir.
NMR spektroskopisi yardimiyla molekiilde bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin tiirii,
komsu oldugu gruplar ve sayilar1 hakkinda bilgiler edinilmistir. Polimer molekiillerinin
CDCl; ‘te coziilerek alman NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda NMR korelasyon

cizelgelari, baz1 yardimce kitap ve cesitli literatiir bilgilerinden faydalanilmistir.
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6.4. Reaksiyonda Kullanilan Monomerin ve Baslaticinin Saflastirilmasi

6.4.1. Ticari Monomerlerin Saflastirilmasi

%S5’1lik baz ¢ozeltisi (NaOH veya KOH) ile yeteri kadar stiren ve glisidil metakrilat
monomerleri yikandi. Hidrokinonu uzaklastirilan monomerler iizerine susuz MgSO4

dokilerek kurutuldu. Kurutulan monomerler siiziildi ve kullanildi.

6.4.2. Baslaticinin Saflastirilmasi

8-10 gram AIBN su banyosunda 40-50°’de 1sitilarak 40-50 ml etil alkol igerisinde ¢oziildi
ve ¢ozelti sicakken siiziildii. Siziinti buzlu su banyosunda sogutuldu ve ¢coken AIBN

kristalleri siiziilerek oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu (Verim %74).

6.5. 2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAmM) Monomerinin Sentezi

0,1 mol (10 gr) 2-Amino Tiyazol iizerine 150 ml diklorometan alinarak bir erlende
¢oziildii. Uzerine 25 ml Trietilamin eklendi. Damlatma hunisine 0,1 mol (8,6 ml)
Metakriloil klorlir alindi. Erlen igine bir karistirici konularak buz banyosunda bir
karistirictyya alindi. Damlatma hunisindeki metakriloil klroriir damla damla sicakligin
artmasina izin vermeyecek sekilde karisima eklendi. C6zelti buz banyosundan alinarak oda
sicakliginda 8 saat karistirmaya devam edildi. Elde edilen karisim siiziildii ve ¢okelek olan
trietilamin-amonyum tuzu atildi. Geriye kalan ¢ozelti Rotary Evaporatérde 40°C de
ayristirildi. Cozeltide kalan monomer olan 2-Tiyozil Metakrilamit dondurucuya alinarak 1
giin boyunca kristallendirildi. Elde edilen kristaller siiziilerek alindi ve oda sicakliginda

kurutuldu. Yapilan islemin kimyasal reaksiyonu asagida verilmistir.

CH3j3

/

S CHs (Et)sN HzC:C):O
[ Ny o+ OTE ey
N )=0 g50c .
Cl /y

&

Sekil 6.1. TMAAM monomerinin sentezi reaksiyonu
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6.5.1. 2-Tiyozil  Metakrilamit (TMAAmM)  Monomerinin  Spektroskopik

Karakterizasyonu

Elde edilen monomerin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve '*C-NMR spektroskopileri ile

karakterize edildi.

TMAAmM monomerinin FT-IR spektrumu Sekil 6.2°te verildi. Sekil 6.2°deki spektrum
incelendiginde molekiildeki NH bandinin 3200 cm ™ de, alifatik yapidan kaynaklanan C-H
gerilme titresimleri ~2900-3000 cm™’de, C-H egilme titresimleri ~1400-1450 cm™de,
amit karboniline ait C=0 piki ~1670 cm™’de, C-N gerilme titresimi ~1200 cm ™ de, alken

yapisindan kaynaklanan C=C titresimi ~1630 cm ™ de gozlenmistir.

100 _,_\ P

50

wT

0 i i i i i i |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

Wavenumber (cm” )

Sekil 6.2. TMAAM monomerinin FT-IR spektrumu

6.5.2. 2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAm) Monomerinin 'H-NMR ve ®C-NMR

Spektrumlar:

TMAAmM monomerine ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ve molekiillere ait yap

karakterizasyonlar1 sekil 6.3 ve 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.3. TMAAmM monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 6.4. TMAAmM monomerinin *C-NMR spektrumu
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6.6. 2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAmM) Monomerinin Stiren(ST) Monomeri ile
Kopolimerizasyonu, Karakterizasyonu ve Monomer Reaktivite Oranlarimin

Hesaplanmasi

6.6.1. Poli(TMAAmM-ko-ST) Kopolimerlerin Sentezi

2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAm) ve Stiren (ST) monomerlerinden toplam mol sayisi
nt=0,02 mol olacak sekilde Cizelge 6.1’de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler

hazirlanmistir.

Cizelge 6.1. Monomer bilesimi ve kopolimer besleme oranlari

Ornek Baslangic Monomer Doniisim  Elementel Kopolimer Bilesimleri

No Bilesimleri (%) Analiz Degeri

TMAAmM(M,) ST(M,) (%) N TMAAmM(m,) ST(m,)
1 0,10 0,90 8,8 3,260 0,13 0,87
2 0,25 0,75 8,1 6,849 0,30 0,70
3 0,40 0,60 8,4 8,190 0,37 0,63
4 0,50 0,50 8,5 10,800 0,53 0,47
5 0,60 0,40 7,6 11,640 0,59 0,41
6 0,75 0,25 10,4 13,340 0,71 0,29
7 0,90 0,10 10,2 15,040 0,85 0,15

Kopolimerizasyon iglemi igin 7 tane polimerizasyon tiipiine ¢izelgeda verilen miktarlarda
monomer eklendi. Her bir polimerizasyon tiipiine 10 ml ¢6ziicii (1,4-dioksan) eklenerek
monomerler ¢oziildii. Toplam monomer miktarinin %1°1 kadar baslatic1 (AIBN) alind1 ve
10 ml ¢oziiciide (1,4-dioksan) ¢oziildi. Bu karisimdan polimerizasyon tiiplerine esit
miktarda eklendi. Sirasiyla polimerizasyon tiipleri 2 dakika argon gazindan gecirilerek
agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi ve parafilm ile sarildi. Bu tiipler 70°C’deki su
banyosuna yerlestirildi ve 6 saat sonra tiipler su banyosundan alindi. Olusan kopolimerler

n-hekzan igerisinde ¢oktiiriildii.
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Sekil 6.5. Poli(TMAAmM-ko-ST) kopolimerinin sentezi reaksiyonu

6.6.2. Poli(TMAAmM-ko-ST) Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Her bir kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlanarak 1’den 7’ye kadar numaralandirildi. 1
numarali behere 100 ml ¢oktiiriicii (n-hekzan) koyularak igine magnet atildi ve manyetik
karigtirict  lizerine yerlestirildi. Beher i¢indeki karisan ¢oktiiriicliye 1 numaral
polimerizasyon tiiplinden alinan kopolimerin tamami damlalik yardimiyla damla damla
ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra beher i¢indeki ¢6zelti, kopolimerin tamamen
¢okmesini saglamak amaciyla yaklasik 1-2 saat karistirllmadan soguk ortamda bekletildi.
Coken kopolimer siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilerek agik havada kurumaya birakildi.
Ayni sekilde diger kopolimerlerde ¢oktiiriildii ve kurutuldu. Sonra her bir kopolimer
tamamen safsizliklardan ve monomerlerden armsin diye tekrar 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde
coziilerek tekrar aynmi sekilde n-hekzanda ¢oktiiriildii ve kurumaya birakildi. Kuruyan

kopolimer toz haline getirilerek numaralandirilan cam siselerde saklandi.

6.6.3. TMAAM/ST Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Sekil 6.6’da TMAAmM ve ST monomerleri ile sentezlenen kopolimerin FT-IR spekrumlari
verilmistir. Sekil 6.6 incelendiginde, molekiildeki NH gerilme titresiminin 3200 cm ™ de,
alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri ~2900-3200 cm™ araliginda, C-H
egilme titresimleri ~1400-1450 cm™ arahiginda, C-N gerilme titresimleri ~1200 cm™de,
amit karboniline ait C=0 piki ~1670 cm™’de gozlenmistir.
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Sekil 6.6. Farkli bilesimlerdeki Poli(TMAAmM-ko-ST)’lerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.7’de TMAAmM ve ST monomerleri ile sentezlenen kopolimer 6rnegi [0.59:0.41] i¢in
'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar verilmistir.

o *.*
WWAAA—CH2-C CHpy —— CHy=C———— VA 1
?'0 |
HN—( i
N/ ‘

ppm

H I\Il };S) © Aromatik
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A f e

d
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ppm
Sekil 6.7. Poli(TMAAM-ko-ST) : [0.59:0.41]’nin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlart
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6.6.4. TMAAM/ST Kopolimer Sistemi i¢cin Monomer Besleme Oranlar

Cizelge 6.1’de 2-Tiyozil metakrilamit (TMAAmM) ile Stiren (ST) g¢esitli oranlarda
hazirlanmis farkli bilesimlerdeki kopolimer Ornekleri icin elementel analiz sonuglarina
gore monomerlerin % donilisiim oranlar1, kopolimer bilesimleri ve monomer besleme

oranlar1 verilmistir.

Elementel analiz sonuglarina gore monomerlerin bilesim oranlar1 ve % mol kesirleri
hesaplanmis ve Cizelge 6.1°deki degerler bulunmustur. Baslangi¢ bilesimlerinden yola

cikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmistir.

TMAAmM (M) molekiil agirligi = 168 g/mol
ST (Mz)molekiil agirligit = 104 g/mol
m; = M;’in mol kesri

m; = M, nin mol kesri

Ornek-2 i¢in hesaplama:

% TMAAmM= (6,848 x 168) / (14 x 2) = 41,094

% ST =100 — 41,094 = 58,906

MTMAAmM = 41,094 / 168 = 0,2446

mST = 58,906 / 104 = 0,5664

% mTMAAmM = (0,2446) / (0,2446 + 0,5664) = 0,302
% mST =1-0,302= 0,698

Diger 6rnekler icin de elementel analiz sonuglar1 kullanilarak aymi sekilde hesaplamalar
yapildi.

Cizelge 6.1°deki degerler kullanilarak Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri
hesaplanmistir ve Cizelge 6.2’de verilmistir.

Ornek hesaplama:

F=MTMAAmM/MST =0,25/0,75 = 0,333

f= (% mTMAAm) / (% mST) =0,30/0,70 = 0,432

G =F(f-1)/f=10,333(0,432-1)] / (0,432) = -0,438

H=F?/f=(0,333)%/0,432 = 0,257

Hmax V& Hmin degerlerinden a (arbitrary constant) degeri,

a= (14,161 x 0,082)? = 1,078 olarak bulunur.
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n=G/(o+H) = (-0,438) / (1,078 + 0,257) = -0,328
E=H/(a+H)=(0257)/ (1,078 +0,257) = 0,192

Cizelge 6.2. TMAAM/ST Kopolimer sistemi i¢in F-R ve K-T parametreleri

F=MJ/M,  f=mym, G=F(f-1)/f  H=F¥f 1 =G/(a+H) &= H/(o+H)

0.111 0.150 -0.629 0.082 -0.542 0.070
0.333 0.432 -0.438 0.257 -0.328 0.192
0.666 0.598 -0.448 0.742 -0.246 0.408
1.000 1.139 0.122 0.878 0.062 0.449
1.500 1.433 0.453 1.570 0.171 0.593
3.000 2.482 1.791 3.626 0.381 0.771
9.000 5.720 7.427 14.161 0.487 0.929

Reaksiyon Sartlar1 : Coziicii : 1,4-dioxan ; doniisim < 10% ; o (arbitrary constant) =
(Hmax . Hmm) & = 1,078

6.6.5. TMAAmM - ST Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Hesaplanmasi

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

8 1 (a)

y = 0,5686x - 01,5488
R =0,9951
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Kelen-Tudos parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gegirilmistir.

06 - (b)

044

.
v = 1,2259x- 0,5997
R*=0,9523

024

0,2 04 06 0,3 1

Jve

-0.2 4

04

-08-

Sekil 6.8. Elementel analiz sonuglarindan TMAAM(r;) ve ST(rz) kopolimerizasyonu igin

monomer reaktiflik oranlarimi belirlemek i¢in (a) F-R ve (b) K-T Grafikleri

(a) grafigi;

G = H rn — r; iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y = 0,5686x — 0,5488 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden r;= 0,569 ve kesim
noktasindan r, = 0,549 olarak hesaplandi.

(b) grafig;
n = (r+r2/a)f-r/ ailiskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y =1,2259 x — 0,5997 olarak bulundu. Denklemden;

r,/ a= 0,5997’dan (a=1,078), r,=0,646

(ri+r2/0)=1,2259"dan r;=0,626 olarak hesaplandi.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Cizelge 6.3’te verilmistir.
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Cizelge 6.3. TMAAmM ile ST Kopolimerizasyon sistemi igin

kopolimerizasyonundan hesaplanan monomer reaktiflik oran1 degerleri

serbest

radikal

Metod rt " rirs
Fineman-Ross 0,569 0,549 0,312
Kelen-Tiidos 0,626 0,646 0,404
RREVM 0,597 0,598 0,357

r,® ve r,”, TMAAmM ve ST’in monomer reaktivite oranlari

6.6.6. TMAAM/ST Kopolimer Sistemi Icin RREVM Metodu ile Hesaplanan %95

Giivenirlik Bolgesi

%95 Guvenirlik Bélgesi

0,650

0,630

0610 /

rz -
0,590 /
0,570 \ S
0,550
0,550 0,570 0,590 0610 0,630

M

0,650

Sekil 6.9. TMAAM/ST kopolimer sistemi igin RREVM metodu ile hesaplanan r; ve r;

degerleri igin %95 giivenirlik bolgesi
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6.6.7. TMAAmM — ST Kopolimer Sistemi I¢in Termal Analiz Sonuclar

Polimerlerin termal kararliliklart TGA ile arastirilmis ve 10°C/dak 1sitma hiziyla 1sitilarak

Olclilmiistiir. Termogramlardan kopolimerlerdeki

ST oraninin artmasi

ile termal

kararliliginin arttigt ve bozunma adimlarmin birbirine benzedigi ve ili¢ basamakta

bozunmanin gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 6.10.

Temperature (°C)

Farkli bilesimlerdeki poli(TMAAm-ko-ST)’lerin TG egrileri
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Poli(TMAAM-ko-St) = [53.0 - 47.0]’nin TG-DTG-DTA egrileri
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6.7. 2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAmM) Monomerinin Glisidil Metakrilat (GMA)
Monomeri ile Kopolimerizasyonu, Karakterizasyonu ve Monomer Reaktivite

Oranlarinin Hesaplanmasi

6.7.1. Poli(TMAAmM-ko-GMA) Kopolimerlerin Sentezi

2-Tiyozil Metakrilamit (TMAAm) ve Stiren (ST) monomerlerinden toplam mol sayisi
nT=0,02 mol olacak sekilde Cizelge 6.4’de belirtilen miktarlarda alinarak kopolimerler

hazirlandi.

Cizelge 6.4. Monomer bilesimi ve kopolimer besleme oranlari

Ornek Baslangic Monomer Doniisim  Elementel Kopolimer Bilesimleri
No Bilesimleri (%) Analiz Degeri

TMAAmM(M;) GMA(M,) (%) N TMAAmM(M;) GMA(mM,)
1 0,10 0,90 9,2 2,191 0,11 0,89
2 0,25 0,75 8,6 5,414 0,29 0,71
3 0,40 0,60 8,8 7,653 0,42 0,58
4 0,50 0,50 9,4 8,540 0,47 0,53
5 0,60 0,40 9,0 9,487 0,53 0,47
6 0,75 0,25 10,1 11,840 0,68 0,32
7 0,90 0,10 9,0 13,560 0,79 0,21

Kopolimerizasyon iglemi igin 7 tane polimerizasyon tiipiine ¢izelgeda verilen miktarlarda
monomer eklendi. Her bir polimerizasyon tiipiine 10 ml ¢6ziicii (1,4-dioksan) eklenerek
monomerler ¢6ziildii. Toplam monomer miktarinin %1°1 kadar baslatic1 (AIBN) alind1 ve
10 ml ¢oziiciide (1,4-dioksan) ¢oziildii. Bu karisimdan polimerizasyon tiiplerine esit
miktarda eklendi. Sirasiyla polimerizasyon tiipleri 2 dakika argon gazindan gecirilerek
agizlar1 hava almayacak sekilde kapatildi ve parafilm ile sarildi. Bu tiipler 70°C’deki su
banyosuna yerlestirildi ve 6 saat sonra tiipler su banyosundan alindi. Olusan kopolimerler

n-hekzan igerisinde ¢oktiiriildii.
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CH3 CHs CHa ‘|3H3
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2-Tiyozil Metakrilamit  Glisidil Metakrilat poli(2-Tiyozil Metakrilamit-ko- Glisidil Metakrilat)

Sekil 6.13. Poli(TMAAmM-ko-GMA) kopolimerinin sentezi reaksiyonu

6.7.2. Poli(TMAAmM-ko-GMA) Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Her bir kopolimer i¢in 7 adet beher hazirlanarak 1’den 7’ye kadar numaralandirildi. 1
numarali behere 100 ml ¢oktiiriicii (n-hekzan) koyularak i¢ine magnet atildi ve manyetik
karistirict  lizerine yerlestirildi. Beher i¢indeki karisan c¢oktiiriicliye 1 numaral
polimerizasyon tiipiinden alinan kopolimerin tamami damlalik yardimiyla damla damla
ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra beher i¢indeki ¢6zelti, kopolimerin tamamen
¢okmesini saglamak amaciyla yaklasik 1-2 saat karistirilmadan soguk ortamda bekletildi.
Coken kopolimer silizge¢ kagidi yardimiyla siiziilerek agik havada kurumaya birakildi.
Ayni sekilde diger kopolimerlerde ¢oktiiriildii ve kurutuldu. Sonra her bir kopolimer
tamamen safsizliklardan ve monomerlerden arinsin diye tekrar 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde
coziilerek tekrar ayni sekilde n-hekzanda coktiiriildii ve kurumaya birakildi. Kuruyan

kopolimer toz haline getirilerek numaralandirilan cam siselerde saklandi.

6.7.3. TMAAM/GMA Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu

Sekil 6.14°de TMAAm ve GMA monomerleri ile sentezlenen kopolimerin FT-IR
spekrumlar1 verilmistir. Sekil 6.14 incelendiginde, molekiildeki NH gerilme titresiminin
3200 cm™de, alifatik yapidan kaynaklanan C-H gerilme titresimleri ~2900-3200 cm™
araliginda, C-H egilme titresimleri ~1400-1450 cm* araliginda, C-N gerilme titresimleri
~1200 cm™de, amit karboniline ait C=O piki ~1670 cm™de gozlenmistir. Ester
karboniline ait C=0 titresimi ~1725 cm™’de, ester grubundan kaynaklanan ve karbonil
bag1 gibi davranarak karbonille yarigsmali sinyaller veren C-O-C titresimi ~1100-1200 cm’

Lde gozlenmistir.
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Sekil 6.14. Farkli bilesimlerdeki Poli(TMAAmM-ko-GMA)’lerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 6.15°de TMAAm ve GMA monomerleri ile sentezlenen kopolimer 6rnegi [0.47:0.53]
icin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.15. Poli(TMAAmM-ko-GMA): [0.47:0.53] nin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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6.7.4. TMAAM/GMA Kopolimer Sistemi i¢in Monomer Besleme Oranlar

Elementel analiz sonuglarina gére monomerlerin bilesim oranlar1 ve %mol kesirleri
hesaplanmis ve Cizelge 6.4’deki degerler bulunmustur. Baslangi¢ bilesimlerinden yola

cikilarak hesaplamalar su sekilde yapilmistir.

TMAAmM (M) molekiil agirligi = 168 g/mol
GMA (My)molekiil agirhigr = 142 g/mol
m; = M;’in mol kesri

m; = M, nin mol kesri

Ornek-2 i¢in hesaplama:

% TMAAmM= (5,414 x 168) / (14 x 2) = 32,484

% GMA =100 - 32,484 = 67,516

mTMAAmM = 32,484 / 168 = 0,1934

MGMA = 67,516 / 142 = 0,4755

% mTMAAm = (0,1934) / (0,1934 + 0,4755) = 0,289
% mST =1-0,289=0,711

Diger ornekler icin de elementel analiz sonuglar1 kullanilarak aymi sekilde hesaplamalar
yapildi.
Cizelge 6.4’deki degerler kullanilarak Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri

hesaplandi.

Ornek-2 igin hesaplama:

F=MTMAAmM/MGMA =0,25/0,75 = 0,333

f= (% MTMAAM) / (% MGMA) = 0,29 / 0,71 = 0,407
G = F(f-1) / f = [0,333(0,407—1)] / (0,407) = -0,485

H = F?/f=(0,333)%/0,407 = 0,272

Hmax Ve Hmin degerlerinden o (arbitrary constant) degeri;
o = (21,963 x 0,096)"2 = 1,452 olarak bulunur,
n=G/(a+H)=(-0,485) /(1,452 + 0,272) = -0,281
E=H/(a+H)=(0,272) /(1,452 + 0,272) = 0,158
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Cizelge 6.5. TMAAM/GMA Kopolimer sistemi i¢in F-R ve K-T parametreleri

F=MJ/M,  f=mym, G=F(f-1)/f  H=F¥f 1 =G/(a+H) &= H/(o+H)

0.111 0.128 -0.756 0.096 -0.488 0.062
0.333 0.407 -0.485 0.272 -0.281 0.158
0.666 0.718 -0.262 0.618 -0.127 0.298
1.000 0.888 -0.126 1.126 -0.049 0.437
1.500 1.117 0.157 2.014 0.045 0.581
3.000 2.074 1.554 4.339 0.268 0.749
9.000 3.688 6.560 21.963 0.280 0.938

Reaksiyon Sartlar1 : Coziicii : 1,4-dioxan ; doniistim < 10% ; o (arbitrary constant) =
(Hmax a Hmm) & = 1,452

6.7.5. TMAAmM - GMA Kopolimer Sistemi icin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Hesaplanmasi

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

8 - (a)

y = 03249 - 04635
R*=0,9875
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Kelen-Tdos parametrelerinden n’ye karsilik & degerleri grafige gegirildi.

05 - (b)

04 4

y=0,8585x - 04455
034 R? =0,9452

024

YR

0

-0,1 4
-0,2 4
-0,3 4
-04 A

054 *

-08 -

Sekil 6.16. Elementel Analiz Sonuglarindan TMAAM(r;) ve GMA(r,) Kopolimerizasyonu
icin Monomer Reaktiflik Oranlarini Belirlemek i¢in (a) F-R ve (b) K-T Grafikleri

(a) grafigi;
G = H rn — r; iliskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y = 0,3249x — 0,4635 olarak bulundu ve bu dogrunun egiminden ri= 0,325 ve kesim

noktasindan r, = 0,464 olarak hesaplandi.

(b) grafigi;
n = (r+r2/a)f-r/ ailiskisine gore bir dogrudur. Bu dogrunun denklemi grafikten
y =0,8585 x — 0,4455 olarak bulundu. Denklemden ;

r,/ a= 0,4455’dan (a=1,452), r,=0,647

(r1+r2/0)=0,8585 ‘dan r;=0,233 olarak hesaplandi.

Hesaplanan reaktivite oranlar1 Cizelge 6.6’da verilmistir.
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Cizelge 6.6. TMAAmM ile GMA Kopolimerizasyon sistemi icin serbest radikal

kopolimerizasyonundan hesaplanan monomer reaktiflik oran1 degerleri

Metod rt " rirs
Fineman-Ross 0,325 0,464 0,151
Kelen-Tiidos 0,233 0,647 0,151
RREVM 0,276 0,557 0,153

r,® ve r,”, TMAAM ve GMA’in monomer reaktivite oranlart.

6.7.6. TMAAM/GMA Kopolimer Sistemi icin RREVM Metodu ile Hesaplanan %95

Giivenirlik Bolgesi

%95 Guvenirlik Bolgesi

0,600
.—-—ﬂfﬁ_—_—_ ‘_—_—Eﬁ"
0,580
0,560 )
r 2 i
0,540
0,520
0,500
0,230 0,250 0,270 0,290 0,310 0,330

Sekil 6.17. TMAAM/GMA kopolimer sistemi i¢in RREVM metodu ile hesaplanan r; ve r;
degerleri i¢in %95 giivenirlik bolgesi
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6.7.7. TMAAM — GMA Kopolimer Sistemi I¢in Termal Analiz Sonuclari

Polimerlerin termal kararliliklart TGA ile arastirilmis ve 10°C/dak 1sitma hiziyla 1sitilarak

Ol¢iilmiistiir. Termogramlardan kopolimerlerdeki GMA oraninin artmasi ile termal

kararliliginin arttig1 ve bozunma adimlarinin tek basamaga diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 6.18. Farkli bilesimlerdeki poli(TMAAm-ko-GMA)’lerin TG egrileri
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Sekil 6.20. Poli(TMAAM-ko-GMA) = [68.0 - 32.0]’nin TG-DTG-DTA egrileri



SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada 2-Tiyozil metakrilamit (TMAAmM) monomeri, 0-5°C’de faz transfer maddesi
trietilamin (TEA) varliginda dikolorometan igerisinde 2-aminotiyazol ile metakriloil
kloriirden sentezlenmistir. TMAAmM monomerinin yapisi FT-IR, *H-NMR ve ®*C-NMR
spektroskopi teknikleriyle aydinlatilmistir.

TMAAmM monomerinin FT-IR spektrumu incelendiginde; monomer yapisinda yer alan ve
~1630 cm™’de gozlenen C=CHj titresimleri monomerin sentezlendigini gostermektedir.
Monomer yapisindaki C=CH; bag1, kopolimer yapisinda —C—CH,— bagina doniigmiistiir.
Benzer sekilde C-NMR spektrumlari da incelendiginde; monomer yapisinda alken
yapidan kaynaklanan tersiyer C atomu 130-140 ppm arasinda bir pik verirken, kopolimer
yapisinda bu C atomu alkan yapisina doniiserek 50-60 ppm arasinda bir pik vermektedir.
'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde; monomerdeki CH,=C yapisindan kaynaklanan 5-6
ppm arasindaki pik, Kopolimer yapisinda bu bagin —C—CH,— yapisina doniismesinden

dolay1 yliksek manyetik alanan kayarak 2-3 ppm arasinda gozlenmektedir.

TMAAmM monomerinin glisidilmetakrilat (GMA) ve stiren (ST) ile farkli oranlardaki
kopolimerleri, 1,4-dioksan (monomer bu ¢o6ziiciide ¢oziindiigiinden dolayr kullanilmistir)
¢ozeltisinde toplam monomer miktarinin %1°1 kadar AIBN baslaticis1 kullanilarak 70°C’de
~ %]15’in altindaki déniisiimlerde hazirlanmistir. Olusan kopolimerlerin yapisi FT-IR, *H-
NMR ve *C-NMR spektrumlart degerlendirilerek aydimnlatilmigtir. Sistemin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde; monomer oranlariyla dogru orantili olarak TMAAm orani
arttikca amit yapisindan kaynaklanan karbonil piki giderek daha belirginlesmistir ve ester
yapisindan kaynaklanan karbonil pikinin siddeti GMA oranindaki azalmaya bagli olarak

azalmistir.

Kopolimer bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore azot (N) farkindan belirlenmistir.
Monomer reaktivite oranlart rrmaam, st Ve fema; Fineman-Ross (F-R) lineer yontemi,
Kelen-Tidos (K-T) lineer yontemi ve bilgisayar programi olarak RREVM dogrusal
olmayan bir sabit hata modeli yontemi ile hesaplanmistir. TMAAM/ST kopolimer sistemi
icin monomer reaktivite oranlar1 rrmaam=0,64 ve r5=0,56 olarak bulundu. TMAAmM/GMA
kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlart rrmaam=0,64ve reua=0,34 olarak

bulundu. Olusturulan iki kopolimer sistemi igin de r1 (frrmaam) < 1 Ve 12 (fsy, rema) < 1
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durumu s6z konusudur. Bu kosullarda bir segenekli kopolimer olugmasi egilimi vardir [1].
Kopolimer zincirinde her bir monomerden rastgele birimler kopolimer olusumuna

baglanarak se¢enekli kopolimer meydana gelmistir.

Poimerlerin termal kararliliklar1 termogravimetri (TG) ile belirlenmistir. TMAAmM/GMA
sisteminde; TMAAm monomerinin mol kesri arttikca kopolimer orneklerinin termal
kararliliginin azaldigr belirlenmistir. TMAAm/ST sisteminde ise; TMAAmM monomerinin

mol kesri arttik¢a kopolimer 6rneklerinin termal kararliliginin arttigi belirlenmistir.
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