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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRAZABOL MERKEZLI iKi KOLLU POLIMETILMETAKRILAT’IN
HAZIRLANMASI VE TERMAL DAVRANISININ INCELENMESI

Handan AYAZ

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2011, 54 sayfa
Danisman: Yrd.Dog¢.Dr. Adnan KURT

Bu calismada oncelikle, atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla, 2,6-
dibromo pirazabol baslaticisi varhiginda CuBr/2,2’-bipiridin katalist sistemi ile
katalizlenen metil metakrilatin 100 °C’de farkl: siirelerde sonlandirilan bir seri iki kollu
polimerleri sentezlendi. Polimerlerin ortalama molekiil agirligi ve molekiil agirlig
dagilimi GPC teknigi ile kaydedilerek polimerizasyon kinetigi arastirildi. Pirazabol
merkezli polimerin camsi gecis sicakligr farkli 1sitma hizlarinda DSC teknigi ile
belirlendi. Isitma hiz1 5 °C/dak’dan 25 °C/dak’ya degistiginde, polimerin cams1 gegis
sicaklign 149 °C’den 110 °C’ye azaldi. TGA metodu kullanilarak 5, 10, 15, 20 ve 25
°C/dak 1sitma hizlarinda termal bozunmalar1 arastirildi. Polimerin termal bozunma
aktivasyon enerjisi Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarindan sirasiyla 120,98
kJ/mol ve 112.53 kJ/mol olarak hesaplandi. Elde edilen veriler 1518inda polimerin
termal bozunma mekanizmasi Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve

Horowith Metzger kinetik metotlar ile aydinlatilda.

Anahtar kelimeler: Atom Transfer Radikal Polimerizasyinu(ATRP), termogravimetrik

analiz, aktivasyon enerjisi, termal bozunma kinetigi



ABSTRACT
MS Thesis

PREPARATION OF PYRAZABOLE CENTERED TWO ARMED
POLY(METHYLMETHACRYLATE) AND INVESTIGATION OF IT’S THERMAL
BEHAVIOR
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Adiyaman University
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2011, 54 pages
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Adnan KURT

In this study, a series of two armed polymers of methyl methacrylate has been
synthesized by atom transfer radical polymerization(ATRP) method using 2,6-
dibromopyrazabole as initiator and CuBr/2,2’bipyridine as catalyst system at 100 °C
ended different times. Average number molecular weight and molecular weight
distribution of polymer series were recorded with GPC technique and thus
polymerization Kkinetic was investigated. The glass transition temperature of polymer
centered pyrazabole was determined by DSC technique at different heating rates. When
the heating rate was changed from 5 °C/min to 25 °C/min, the glass transition
temperatures decrased from 149 °C to 110 °C. Thermal decomposition of polymer was
investigated by TGA method at the heating rates of 5, 10, 15, 20 and 25 °C/min.
Decomposition activation energies of polymers were found to be 120,98 kJ/mol and
112.53 kJ/mol by the Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger methods, respectively. Thermal
degradation mechanism of polymer was determined with the Coats-Redfern, Tang,
Madhusudanan, Van Krevelen and Horowith Metzger kinetic methods using
experimental data.

Keywords: Atom Transfer Radical Polymerization(ATRP), thermogravimetric analysis,

activation energy, thermal degradation kinetics
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1. GIRIS

Polimerler, biliyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak tizere birbirleri ile kovalent baglarla baglanan kii¢iik molekiillere monomer
denir. Polimerler ise ¢ok sayida ayni ya da farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla
baglanarak olusturdugu makromolekiillerdir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen
poly- ve tanecik, kii¢iik par¢a anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir.
Monomer molekiilleri, polimerizasyon tepkimeleriyle polimer molekiiliine
doniisebilirler. Bir polimerde onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim
bulunabilir.

Polimer zincirlerinin {i¢ boyutlu sekilleri ve zincirlerde bulunan atomlarin ya da
gruplarin  zincir  boyunca dizilis bicimleri polimer Ozelliklerini etkiler.
Homopolimerlerin; dogrusal, dallanmis ve capraz bagli yapilarinin yinelenen birimleri
ayn1 kimyasal yapr ile gosterilir. Ornegin; dallanmanin az oldugu dogrusal zincirlerden
olusan polietilenin yogunlugu ve kristalligi dallanmis polietilenden daha yiiksektir.
Konformasyon, polimer zincir 6zelliklerini fazla etkilemez. Ancak, polimerlerde yapi
izomerligi ve zincir sekli izomerligi polimerlerin 6zelliklerini etkileyen faktorlerdir.
Polimerlerin kristalligini, erime noktalarini, sertligini ve esnekligini etkiler.

Polimer zincirleri, polimer orgiisii i¢inde diizenli bir sekilde istiflenerek kristal
yapida bolgeler olusturabilmektedir. Genellikle, yinelenen birimleri kiiciik ve 6zdes
olan zincirler bir kristal Orgiisiine girebilir. Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislar
kristal, yar1 kristal ya da amorf olmasiyla iliskilidir. Amorf polimerler yeterince diisiik
sicakliklarda cam gibi sert ve kirllgandir. Camsi gegis sicakliginda (Ty) yumusayarak
kaucuk ozellik gosterirler. Yar1 - kristal polimerlerde amorf ve kristal bolgeler birlikte
bulunur. Bu tarz polimerler, gecis sicakligi altinda amorf polimerler gibi kirllgan 6zellik
sergilerler. Erime sicakliginda (Te) polimer zincirlerin kristal yapilart kirilarak viskoz
stvi seklinde erirler. Tam kristal polimerler ise serttirler, cams1 gegis gostermezler,
ancak belirli bir erime sicakligina ulasildiginda erirler.

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriinlimiinde olup, bir konformasyondan 6biiriine
rastgele donme ve biikilme (wriggling) evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik

sicakliklarda ise ayn1 polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda kristallenme

1



ya da camsilagma ile katilagabilir. Polimerik bir malzemenin ne tiir pratik uygulamaya
sahip oldugu erime sicakligi (Te) ya da cams: gecis sicakligi(Tg) ile belirlenir. Cams:
gecis sicakliginda serbest hacim % 2,5 degerine ulagsmistir. Diger bir ifadeyle
polimerlerin % 2,5 serbest hacme ulastiklar1 sicaklik Tq degerlerini verir (Piskin 1987).

Erimis halde bulunan sicak bir polimer sogutulursa, Te sicaklifinin biraz altindaki
sicakliklarda kristallenme baslar ve genellikle biraz amorf iceren polikristalin bir kiitle
elde edilir. Organik polimer hizla sogutulursa, polimerin ¢ogu kristallenmeksizin T,
sicakliginin altina inilebilir. Bu durumda termodinamik bakimdan yar1 kararl
(metastable) asir1 sogumus, amorf bir madde elde edilir. Molekiillerin doniip biikiilme
evinimleri stlrdiiriildiigii icin polimer sert degildir. Sicaklik daha diistirilirse,
molekiillerin evinimleri gitgide yavaslar ve camsi gecis sicakligimin(Tg) altinda durur.
Polimer bu durumda sert, kirilgan, camsi bir katt durumunu alir. Bir polimer 6rneginin
Te ve Ty ya da bunlardan sadece birini gostermesi polimerin morfolojisine baghdir. Bu
ozellik Sekil 1.1°de gosterilmistir. A sivi bolgesi, B bir miktar esneklik gosteren sivi, C
kauguksu bolge, D camsi bolge, E kauguk, F camsi bir matris i¢indeki kristalleri ifade

etmektedir.

Hacim

=

Te Te
Sicakhk

Sekil 1.1. Kristallenebilir polimerlerde hacim-sicaklik egrileri

Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin fiziksel ozelliklerini etkileyen ve
dogrudan kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Molekiil agirligi 5000 -

10000 sinirmi gegmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemelerin yapisinda



kullanilmaz, mekanik kuvvet belirtileri yoktur. Bu biiyiikliikklerin {izerinde mekanik
kuvvet hizla artar. Ancak ¢ok yliksek molekiil agirliginda mekanik kuvvetinde fazla
degisme olmaz. Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirligini belirlemek igin gesitli
fiziksel yontemler gelistirilmistir. Molekiil agirlig1 say1 ortalamasi (M;), donma noktasi
alcalmas1 (kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing,
buhar basinci diismesi gibi kolligatif yontemler, u¢ grup analizleri ve sedimentasyon

hiz1 6lglilmesi gibi yontemlerle elde edilir.

1.1. Polimerizasyon Yontemleri

1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri -OH, -NH,, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kiigiik bir
molekiil ayrilarak makromolekiiller olustururlar. Ayrilan kii¢iik molekiil genellikle H,O,
NH;, CO,, N, dir. Kondenzasyon polimerizasyonu ile polimer elde edilebilmesi i¢in en
az iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalardan art arda ilerlemesiyle polimer zincirleri
olusur  (polikondenzasyon).  Polikondenzasyon polimerizasyonlar1  basamakli
polimerizasyon olarak da adlandirilir. Ciinkii bu polimerizasyonda monomerler
birleserek dimerler, dimerler monomerle birleserek trimerler olusur ve bdylece adim
adim olusan polimerin zincir boyu uzar. Bdylece polimerin molekiil agirlig1 yavas yavas

artar.

1.1.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyon

Bu polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinil kloriir gibi
dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu gerceklestirilir. Polimer zinciri ¢ok

kisa siirede yliksek molekiil agirligina ulasir.
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1.1.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunun radikaller iizerinden yiirliyen tiiridiir. Baslama
basamaginda monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline déniistiiriiliir. inorganik veya organik peroksitler ve diazo bilesikleri veya redoks
baslaticilar kullanilir. Cogalma basamaginda monomer radikali ¢ok sayida carpigmalarla
diger monomerlere katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir. Sonlanma basamagi biiyiiyen
polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigi, olii hale gectigi basamaktir. Radikal

polimerizasyonunda orantisiz veya birlesmeyle iki sekilde sonlanma gergeklesebilir.

1.1.4. iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu, zincir biiyiimesinden art1 ya da eksi yiiklii aktif
merkezlerin oldugu katilma polimerizasyonu tiirtidiir. Monomer molekiilleri zincir
uclarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak
polimer molekiiliinii biiyiitiirler. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir
fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik
katilma polimerizasyonu; art1 ise katyonik katilma polimerizasyonu adin alir.

Anyonik polimerizasyonda biiylimeyi saglayan aktif u¢lar anyonik karakterdedir
ve polimerizasyon genelde karbanyonlar {izerinden ilerler. Anyonik polimerizasyonu
baglatmak tizere bazik baslaticilar kullanilir. Anyonik polimerizasyonun baglamasi iki
ayr1 mekanizma izler. Bunlar baslaticinin eksi yiikli pargasmin karbanyon verecek
sekilde monomere katilmasi ve baslaticidan monomere dogrudan elektron aktarimidir.
Biiylime basamaginda monomer molekiilleri ard arda zincir ucundaki iyon ¢ifti arasina
yerlesir. Anyonik polimerizasyonda sonlanma basamagi gézlenmez, bliyiime adimlari
ortamdaki monomer molekiilleri tiikeninceye kadar siirer. Sonlanmaya; karbondioksit,
su, alkol gibi disaridan ortama katilan maddeler ya da sistemde bulunabilecek
safsizliklara neden olur. Akrilamit, metakrilamit, etil akrilat, viniliden Kkloriir, vinil
asetat gibi elektron ¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler.

Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik

polimerizasyonlardir. Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve lewis
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asitleriyle baslatilabilir. Monomer molekiillerinin ard arda katyon-anyon bagi arasina
yerlestigi adim biiyiime basamagidir. Biiylime hizi ve baglama hizi monomerdeki —R
grubunun yapisina yakindan baghdir. Zincir transfer tepkimeleriyle polimer zincirleri
aktifliklerini yitirir ve sonlanirlar. Stiren, N-vinilkarbazol, a-metilstiren, biitadien,

izobiitilen gibi elektron verici gruplar tastyan monomerler bu yontemle polimerlesir.

1.1.5. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Kontrollii radikal polimerizasyonu, kontrollii yasayan polimerizasyon olarak da
adlandirlir. (Breland 2007) Yasayan polimerizasyon zincir transferi ve sonlanma
basamaklar1 olmadan ilerleme gosteren zincir polimerizasyonudur. Kontrollii radikal
polimerizasyonu ilk olarak 1969 da Borsig ve arkadaslar tarafindan rapor edildi. Metil
metakrilat monomeri tizerine diaril ve triaril ester gruplar1 kullandilar ve polimerizasyon
sirasinda blok kopolimer olusumunun yapisin1 ve molekiil agirligindaki artis degisimini
incelediler (Kwark 2002, Vogl ve ark. 1990). Mekanizma, biiyiiyen aktif tiirler (ucunda
aktif bir radikal bulunan biiyiiyen polimer zinciri) ile pasif (gecici) tiirler arasindaki
denge iizerine kuruludur. Daha sonra bliyliyen zincir bir deaktivator ile reaksiyona
girerek deaktive olur (Sekil 1.2). Bu reaksiyonlar kontrollii radikal polimerizasyonlari
olarak ya da yasayan polimerizasyonlarin 6zelligine zit olarak kacinilmaz sonlanma

reaksiyonlarmma ragmen kontrollii/yasayan polimerizasyon reaksiyonlart olarak

adlandirilir.
ka
aktivasyon .
o C—X _ C + X
Pasif (gegici) tiir ky Aktif tiir Deaktivator
deaktivasyon J
Polimerizasyon olmaz Polimerizasyon

Sekil 1.2. Kontrollii radikal polimerizasyonu genel mekanizmasi



Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda, baslama adimi ¢ogalma adimina gore
¢ok hizli olmak zorundadir. Ciinkii bu durumda radikaller ayn1 anda olusurlar ve
boylelikle polimer zincirlerinin olusmasi ve biiylimesi es zamanli olur. Aktif ve deaktif
tiirler arasindaki dengeden dolayr radikallerin derisimi polimerlerizasyon siiresince
diiser ve bundan dolay1r ¢ogalma adimi yavaslar. Boylece, sonlanma ve transfer
reaksiyonlart azalir. Dengeye ulasincaya kadar reaksiyon deaktivasyon hiz basamagi
yoniinde kayar ve reaksiyon daha kontrollii olur. Her polimer zinciri
aktivasyon/deaktivasyon dinamik dengesinin tekrarlandigi siirece biiyiir. Her bir
aktivasyon/deaktivasyon gevrimi arasindaki siire genel olarak 0,1-10 ms arasindadir
(Matyjaszewski 1998, Matyjaszewski ve ark. 1997, Davis ve ark. 2002).

Geleneksel serbest radikal polimerizayonu yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin
hazirlanmasinda kullanilan en 6nemli ticari polimerizasyon yontemidir. Cilinkii 1limlh
reaksiyon sartlart altinda bir¢ok vinil monomerine uygulanabilir, oksijen ve suyun
varligindan ¢ok fazla olumsuz etkilenmez. -80 °C ile 250 °C gibi ¢ok genis bir sicaklik
araliginda galisilabilme olanagi tasimaktadir (Madruga 2002, Coessens ve ark. 2001).

Geleneksel radikal sistemleri ile molekiil agirligi, heterojenlik, uc¢ grup
fonksiyonelligi ve zincir yapist gibi bazi 6nemli 6zelliklerin kontrolii ¢ok zordur.
Onceden belirlenmis belli yapisal parametrelere sahip iyi-tanimlanmis polimerler iyonik
yagsayan polimerizasyon yontemleriyle elde edilebilir. Fakat iyonik yasayan
polimerizasyon yontemleri daha hassas reaksiyon sartlart gerektirir ve ancak belli
monomerlere uygulanabilir. Kontrollii radikal polimerizasyon yonteminin en 6nemli
avantaji, molekiil agirligimnin birim yapisinin, bilesiminin ve fonksiyonelliginin kontrol
edilebildigi yeni materyaller sentezlenebilmesidir. Dezavantaj olabilecek yani ise
heterojen sistem olmasindan dolayir elde edilen polimerin saflastirilmast i¢in islem
karmasas1 ve reaktiflerin fiyat: ile ilgilidir (Kamigato 2001, Hawker ve ark. 2001, Pyun
ve ark. 2001, Otsu ve ark. 2000). Kontrollii radikal polimerizasyonunda,

e Molekiil agirlig1 (zincir uzunlugu ve polidispersitesi)

e Zincir yapisi (blok, dallanmis.)

e Fonksiyonalite

o Islevsellik gibi bircok 6zellik kolaylikla kontrol edilebilir (Wang va ark. 1995,
Kato ve ark. 1995).



Son yillarda yeni kontrollii radikal polimerizasyon metotlarinin anlagilmasinda
ve gelisiminde oldukca Onemli ilerlemeler kat edilmistir. Biitin bu metotlar, az
miktardaki biiyiiyen serbest radikaller ile ¢ok miktardaki inaktif tiirler arasinda hizli bir
dinamik dengenin kurulmasi temeline dayanmaktadir. Bu inaktif tiirler, atom transfer
radikal polimerizasyonunda (ATRP) veya dejeneratif transferde (DT) alkil halojeniirler,
tersinir katilma- bolinme zincir transfer prosesinde (RAFT) tiyoesterler, nitroksit
ortamli polimerizasyonda (NMP) veya kararli serbest radikal polimerizasyonunda
(SFRP) alkoksiaminler ve organometalik tiirler olmustur. Bu polimerizasyon

yontemlerinden bazilar1 asagida detaylandirilmistir.

1.1.6. Nikroksit Ortamh Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Nikroksit ortamli radikal polimerizasyonu (NMP) genellikle stiren ve tiirevlerine,
imidlere, akrilatlara, 3-dienlere ve akrilonitrillere uygulanan bir polimerizasyon
yontemidir. Farkli baslaticilarin =~ kullanilmasiyla  farkli  yapilarda  polimerler
sentezlenebilmektedir. nikroksit ortamli radikal polimerizasyonu (NMP) i¢in genel bir
mekanizma Sekil 1.3” de gosterilmistir. Deaktif polimerik alkoksiaminler deaktivasyon
(kg) hiz sabitiyle kararli nitroksit ve ¢ogalabilen radikallere ayrisirlar. Daha sonra
nitroksitle tekrar birleserek k. denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge reaksiyonu
yavasca biiyliyen nitroksit ve yavasca azalan c¢ogalan radikal derigimi ile karakterize
edilir ve monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi k, gerceklesir. Alkoksiaminin biiyiik
cogunlugu reaktif olmayan liriinlere ve nitroksite doniistiigiinde ise sonlanma adimi k;
meydana gelir. Baslangigta kullanilan alkoksiamin derisimiyle orantili molekiil
agirligina sahip polimerler elde edilir ( Matyjaszewski 2003).

Nikroksit ortamli radikal polimerizasyon (NMP) reaksiyonlari homojen sartlar
altinda (kiitle ya da ¢ozelti polimerizasyonu) ve heterojen sartlar altinda (slispansiyon ve
emiilsiiyon polimerizasyonu) gerceklestirilebilir. NMP reaksiyonlarinin gergeklestigi

ortamin viskozitesi diisiiktiir ve elde edilen iirlinlerin saflastirilmasi oldukca kolaydir.



Reaktif olmayan polimer

ktT + Radikal

kq ,
O-N_, R—(M),y —M* + +O-N_
R—M; R ke o
Pasif (gegici) alkoksiamin kp, Kararl1 nitroksit

Sekil 1.3. Nikroksit ortamli radikal polimerizasyon mekanizmasi

1.1.7. Tersinir Katilma- Boliinme Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir katilma- boliinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) ¢ok sayida
monomere uygulanabilen ve polimerlesemeyen ¢oklu baglar igeren bilesiklere
radikallerin tersinir olarak ilavesine dayali bir metottur (Matyjaszewski 2003, Wang ve
ark. 2003). RAFT polimerizasyonunda baglama adimi asla tamamlanamaz, oldukga
yavastir. Zincirlerin ¢ogunlugu baslatic iizerinde ¢ok etkili olan bir transfer molekiilii
tarafindan ilk anda olusturulur. Sonug olarak olusan zincirlerin sadece ¢ok kiigiik bir
miktar1 toplam zincir sayisina katkida bulunmaz, ve boylece molekiil agirligi ve
polidispersite oldukga kolay kontrol edilebilir.

RAFT polimerizasyonu, metakrilik asitler, akrilamitler ve vinil asetat gibi
degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde kullanilabilir. 150 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda, birgok farkli ¢oziicii kullanilarak kiitle, emiilsiyon ve siispansiyon gibi
farkli polimerizasyon yontemleri ile gergeklestirilebilir. Biiyiiyen tiirler ile etkin
olmayan zincir transferinden dolay1 polimerizasyon hizli degildir (Matyjaszewski 2000,
Kamigato 2001)

RAFT polimerizasyonunun genel mekanizmas1 Sekil 1.5’de gdsterilmistir.
Burada Z, aktive edici grup ve R ise homolitik olarak ayrilan gruptur. Monomerdeki Z
ve R gruplarinin se¢imi polimerlesme {irliniinii etkiler. Z grubu; ditiyoesterlerde, aril ya
da alkil; tritiyokarbonatlarda, sustitiiye edilmis siilfiir; ditiyokarbonatlarda, sustitiiye
edilmis oksijen; ditiyokarbamatlarda, sustitiiye edilmis nitrojen seklindedir. R grubu
genellikle , -CH,Ph, -CH(CHz3)Ph, -C(CHz3)2(CN), -CH,(Ph)COOH gruplar1 olabilir.
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.S . So
P/S \? ” N P ° Kilave P/S \C’ P kaylrma p® 4+ S\\C/ S< P
|
z kayrllma |Z kilave V4
(P-X) (P-(®)-P) (P-X)

(Z: Ph, CH3)

Sekil 1.4. RAFT polimerizasyonunun genel mekanizmasi

RAFT polimerizasyonunda, transfer olayr siiresince, ¢ogalan zincir
kendiliginden bir polimerik transfer molekiiliine doniisiir ve ¢ogalan radikaller yeniden
serbest kalir. Bu denge boyunca zincirler doniisiimle beraber zincirlerin bilyiimesine
olanak saglayarak, cogalan radikallerden polimerik transfer molekiillerine doniisiir

(Wang ve ark. 2003).

1.1.8. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), molekiil agirlig1 iyi tanimlanmis
ve diisiik polidispersiteye sahip polimerin elde edilmesinde ¢ok 6nemli ve giiglii bir
teknik olmustur (Kamigato ve ark. 2001, Wang ve ark. 2003). Atom transfer radikal
polimerizasyonu 1995 yilinda Matyjaszewski ve Sawamoto tarafindan gelistirilmistir.
ATRP’de radikaller veya aktif tiirler, bir gecis metal kompleksi (Mt"-Y/Ligand)
tarafindan katalizlenmis bir tersinir redoks prosesi ile elde edilebilirler. Bu redoks
sistem inaktif bir tiir olan alkil halojeniirdeki (R-X) pdsedo halojen atomunun (X),
homolotik olarak koparilmasi ve ge¢is metalinin bir elektronluk oksidasyonu ile
olusmaktadir. Geg¢is metal kompleksi ile biiyliyen polimer zinciri arasinda halojen
atomunun transferini igeren ATRP, kontrolli bir radikalik polimerizasyon yontemidir
(Kiu ve ark. 2000, Patent ve ark. 1998). ATRP sistemi, polimerlerin zincir topolojisi
(star, dallanmis, tarak), bilesimi (blok, gradient, alternatif ve istatiksel) ve ug¢ grup
fonksiyonalitesi agisindan biiyiik bir monomer kitlesinin polimerizasyonunda (Sekil 1.5)

onemli derecede kontrol saglamaktadir (Kurt 2009).



Monomerler

Topoloji fonlesivonalite
f ooy Cede0ece (0000seTsn’s] 7T
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yan fonksiyonel grupla
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kroslink R -Ar (Sty), Vi (Bu & IP), makromonomerler
' Pyr, CN, CI, Br, Me, H
v \ N x
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dentritikc multifonksivonel

Sekil 1.5. ATRP’nin topolojik ve fonksiyonalite agidan gdsterimi

ATRP mekanizmasi, atom transfer ekleme reaksiyonuna (ATRA)
dayanmaktadir. ATRA, organik halojeniirlerden gecis metal kompleksine atom transferi
sonucu olusan radikalin, bir alkene katilmasi ve devaminda {iriinii olusturmak iizere
gecis metal kompleksinden sonug radikale atom transferi asamalarini igerir (Sekil 1.6).

ATRP yontemi, bir gecis metal kompleksinin iki oksidasyon hali arasindaki
tersinir gegisini igerir. Oksidasyon hali daha diisiik olan gecis metal kompleksi, alkil-
halojeniir bagimin homolitik olarak ayrigmasiyla daha yiiksek oksidasyon haline sahip
gecis metal kompleksine doniisiir. Bu reaksiyon sonucunda alkil radikali olusur. Bu
sekilde gerceklesen reaksiyonda denge, inaktif tiiriin bulundugu tarafa dogru kayar.
Olusan radikaller bir vinil monomerine katilarak polimerizasyonu baslatir. Daha fazla
monomer ilavesiyle ¢ogalma gerceklesir. Radikallerin birbirine katihmi ya da daha
yiiksek oksidasyon halindeki gecis metal kompleksi tarafindan tersinir olarak deaktive
edilmeleriyle polimerizasyon sonlanir. Atom transfer adimlariin kinetigi incelenerek
son lirlinlinlin yapisi, yani molekiil agirligi, heterojenligi ve u¢ grup fonksiyonelligi

kontrol edilebilir (Madruga 2002).
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ATRP polimerizasyonlarinin kinetik denklemleri Matyjaszewski tarafindan su

sekilde tanimlanmustir;

ok [PICADX]
bt [Cu(DX][RX]
[Cu(D)X]
Rp: kp [P.][M]= kp Kdenge [RX] ———[M]
[Cu(ID)X;]

Burada [M]: monomer derisimi, [RX]: baslatic1 derisimi, [Cu(I)X]: aktivator derisimi,
[P]: alkil radikalinin derisimi, [Cu(II)X2]: deaktivator derisimidir. Cogalma hiz sabitinin

reaksiyon boyunca sabit kaldig1 diisiiniilmiistiir.

Baslama Adum

i ge -

R+ X-CullX/Ligand

R-X + Cull)X/Ligand
(X=CL. Br)

+

k,
E° + MMonomer — P . Py

Cogalma Adum

K oo
P-X + CullXLigand —/=—= P’ + X-Cu(Il)X/Ligand

. kr. L]
P, +  Monomer — P
Sonlanma A dmm
- L) k
Po + Py — - Pocm

Sekil 1.6. ATRP mekanizmasi
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Reaksiyonun kontrolii aktif tiirleri olusturan metal ve ligandlara oldukga
baglidir. Ciinkii koordinasyon bilesigi denge sabitlerini olduk¢a etkiler. ATRP
reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan metal Cu’dir. Ancak Ru, Fe, Ni, Pd ve Rh gibi gecis
metalleri de ATRP’de kullanilmaktadir. Bu metaller ligantlarla birleserek ATRP
reaksiyonlariin katalizini gerceklestirirler. Bir metalin ATRP’de kullanilabilmesi igin
metal, halojenlere kars1 ilgili olmali, elektron redoks ciftine sahip olmali, oksidasyona
ugrayarak yeni bir ligand ile secici olarak ortaklik kurabilmeli, hidrojen atomlar1 ve
alkil radikallerine ilgisi az olmali, vb. 6zelliklere sahip olmalidir.

ATRP, polimer zincirlerinin es zamanli baglamasini ve hizli bliylimesini saglar.
Boylece, polimerizasyonun tiimiine radikal sonlanma reaksiyonlarinin katkisi en azdir.
Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin yaklagik
olarak ayni hizda biiylimesine ve dar molekiil agirligina neden olur. Bu davranist
bagsarmak icin aktivasyon hiz sabiti (Ki), deaktivasyon hiz sabitinden (kg) kiigiik
olmalidir. Bu ayn1 zamanda sonlanma reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin gergeklesme
olasiligin1 da diistirtir (Patent ve ark. 1996). Polimerizasyon denge sabitinin (Kg) ¢ok
kiiciik olmas1 durumunda ATRP gergeklesmez ya da yavas gerceklesir; tersi durumda
ise yiiksek radikal konsantrasyonlarindan dolayr sonlanmalarin artmasma neden
olacaktir (Kurt 2009). Radikal konsantrasyon artis1 diigitk molekiil agirlikli ve yiiksek
polidispersiteli polimerlerin olusumuna neden olacaktir.

ATRP polimerizasyonunu etkileyen en 6nemli faktorler,

e (oziicliniin 6zelligi,

e Ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,

e Reaksiyon sicakligi,

e Katalizoriin ¢ozelti igerisindeki yapisi,

e Aktif ara {irlinlerin yapisi,

e Katalizoriin atom transferi ile gerceklestirdigi yan reaksiyonlardir

(Matyjaszewski ve ark. 2001, 2003).
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1.1.8.1. ATRP’de Kullanilan Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyon yoOntemi ile stiren ve tiirevleri,
metakrilatlar, metakrilamidler, dienler, akrilonitriller, vinilpiridinler ve radikallerin
ilerlemesini dengeleyen stibstitient igeren diger monomerler gibi ¢cok sayida monomer
polimerlestirilmistir (Uegaki ve ark. 1998, Ming ve ark. 2001, Senkal ve ark. 2003,
Ibrahim ve ark. 2005). Vinil asetatlarin, halojenlenmis aklenlerin ve a- olefinlerin
kontrollii bir sekilde homopolimerlestirilmeleri zordur. Ciinkii bu monomerler
konjiigasyon eksikligine sahiptir ve bu nedenle bu monomerlerin radikalleri yiiksek
oranda reaktif olup, daha az duragan ozellikli, sonlanma ve zincir transfer egilimleri
yiiksektir.

Her monomer kendi radikal biliyiime dengesine sahiptir. Bu Sebeple,
polimerizasyonun kontrolii i¢in, radikallerin konsantrasyonu ve radikal deaktivasyon
dengesinin ayarlanmasi gerekir. Dengenin toplam pozisyonu sadece monomer
radikallerine ve aktif olmayan tiirlere degil gecis metal katalizoriiniin reaktivitesine ve
miktarma bagli olacaktir (Kurt 2009). Sekil 1.7’de ATRP’de kullanilan bazi

monomerler gosterilmistir.

—I
— ~ o _
=0 —~
¢ % N
/7 N\
R oH
R=H, Me, t-Bu, Br Metil akrilat 2-hidroksietil akrilat N, N-dimetilakrilamit

F, CF3 OAc, Stirenler

Y ) g

t-buitil metakrilat Vinil akrilat n-biitil metakrilat metil metakrilat

Sekil 1.7. ATRP’de kullanilan bazi monomerler
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1.1.8.2. ATRP’de Kullanilan Ligantlar

ATRP bilesimini teskil eden en 6nemli 6gelerinden biri olan katalizorler, atom
transfer dengesinin pozisyonunu ve deaktif tiirler ile aktif tiirler arasindaki dinamik
dengenin yoniinii belirlemesinden dolayr ATRP’nin kilit noktasidir. Etkin bir gegis
metal katalizorii i¢in birkag gerekli dzellik vardir. Ilk olarak, metal merkez, bir elektron
tarafindan kolayca doldurulabilecek en az iki oksidasyon basamagina sahip olmasi
gerekmektedir. Ikinci olarak, metal merkezin bir halojene karsi makul derecede bir
isteginin olmasi gerekmektedir. Ugiincii olarak, metalin koordinasyon kiiresi bir pdsedo
halojeni secici olarak yakalamasi agisindan gerekli bir oksidasyon basamagina sahip
olmasi gerekmektedir. Dordiincii olarak ligand metal ile giiglii bir kompleks olusturmak
zorundadir.

ATRP polimerizasyonunda ligantlar baslica iki rol alir. Ik olarak, ¢oziiciideki
katalist derisimini etkilerek farkli monomerlerde, ¢oziiciilerde ve sicakliklarda
komplekslerin kararliligin1 korur ve kullanilan metalin ¢6ziinmesini saglar. Bu 6zellik
asidik karakterli monomerlerin polimerizasyonunda ve gecis metalleriyle kompleks
olusturabilen piridin ve amin gibi farkli fonksiyonel grup iceren monomerler i¢in 6nem
tasimaktadir. Ikinci olarak, metal/ligand kompleksinin sterik ve elektronik 6zelliklerini
kontrol eder. Elektronik etki, olusan son metal kompleksinin redoks kimyasini
etkilediginden, bu ozellik, aktif ve baskin tiirler arasindaki denge etkilesimi igin
onemlidir (Mittal ve ark. 2006, Gobelt ve ark. 2000, Kamigato 2004)

ATRP polimerizasyonlarinda bakir (Cu) ve demir (Fe) gegis metallleri genellikle
azot igeren ligandlarla kullanilir. ki azot igeren ligantlardan bipiridil tiirevleri iki
molekiil ile kompleks olustururkun, ancak ii¢ ya da dort disli azot igeren ligantlar bir
molekiil ile kompleks olustururlar. Bipiridinlerin yanisira tri-, tetra-, penta-, hekza-
aminler de Cu ve Fe katalizli ATRP’de ligant kullanilir. Renyum (Rh), rutenyum (Ru),
demir (Fe), rodyum (Ro), nikel (Ni), ve paladyum (Pa) metalleri ile PPhs gibi fosforlu
ligantlarin kompleksleri ATRP’de kullanilirken, bu tarz ligantlar bakir (Cu) esasl
ATRP’de uygun degildir. Siklopentadienil, indenil ve fenol ya da karboksilik asit gibi

oksijen merkezli ligandlar demir (Fe) ya da nikel (Ni) metalleriyle kullanilir.
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Sonug olarak, ATRP dengesinin pozisyon ve dinamigi 6zel bir sistem i¢in uygun
olmalidir. Gegis metal komplekslerinin biiyilk bir ¢ogunlugu, ATRP katalizorleri olarak
kullanilmistir.  Bu  katalizorlerden iki disli bipiridin (bpy) ve tg¢ disli N,N,N,N,N—
pentametildietilentriamin (PMDETA) ligantlar1 dikkat c¢ekicidir. ATRP katalizorlerinden

bazilarinin kimyasal yapilar1 Sekil 1.8’de 6zetlenmistir.

\/N N\/ \ 4 \ ~N _N
N N -
TMDEA
Bipridin (bpy) N RTEN
Pr R
=
| “
N
- //\N/\N/ | “ X l “
/N AN N N~
PMDETA TPMA
7\
CgHyy \ N N /
N e
2N 3 _N NGZ dNbpy
/ N\/ BPMOA
HMTETA

Sekil 1.8. ATRP’de kullanilan bazi1 ligandlar

1.1.8.3. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

ATRP polimerizasyonunda Dbaslatict  derisiminin bagil oraniyla zincir
biiyiimesinin miktar1 belirlenir. Biitiin polimer zincirlerinin ayn1 anda biiylimesi i¢in
baslama adimi biiylime adimindan daha hizli olmalidir. Bir baslaticinin temel rolii
biiyliyen polimer zincirlerinin sayisini belirlemektedir. Eger baslama hizli, transfer ve

sonlanma da ihmal edilirse, biiyiiyen zincirlerin sayisi sabit kalir ve baslaticinin
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baslangi¢ konsantrasyonuna esit olur. Teorik molekiil agirligt veya polimerizasyon
derecesi (Dp), bir yasayan polimerizasyonda baslaticinin baslangi¢c konsantrasyonuyla

dogru orantili olarak artar.

DP = [M]o/[Baslatici]oxDontisiim 1)

Iyi taniml1 bir ATRP’de molekiil agirlig1 doniisiimle lineer bir artis sergilemektedir. Ote
yandan, polidispersiteler ise (Mw/Mn) deaktivasyon basamagina bagli olarak
dontisiimle ¢ok az oranda diisiis gosterir. ATRP’de, alkil halojeniirler (RX) baslatici
olarak kullanilmaktadirlar ve polimerizasyon dengesi birinci dereceden RX
konsantrasyonuna bagli olmaktadir. Diisiik molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin
X halojen grubu biiyliyen polimer zinciri ve gecis metal kompleksi arasinda hizli ve
secici olarak yer degistirmelidir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda, sayet X halojen
grubu brom ve klor olursa, molekiil agirlik kontrolii de en iyi olacaktir. Alkil
halojeniirlerde baslatic1 etkinligi tersiyer, sekonder ve primer siralamasindadir.
Baglaticinin polar, sterik ve redoks 6zellikleri ATRP’de baslatici etkinligini dogrudan
etkilediginden 6nemlidir. Sekil 1.9, ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar1 icermektedir.

Br
0)
% OJ\V/ Ns)\
Br N Br
(1-bromoetil)benzen Etil 2-bromo propiyonat 2-bromo propiyonitril
91
0=S=0
Cl 0
¢ Sar
Benzhidril kloriir p-toluensiilfonil klortir Eil 2-bromo isobiitirat

Sekil 1.9. ATRP de kullanilan baz1 baslaticilar
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1.1.8.4. ATRP’de Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon ortaminin sicakligini arttirmak reaksiyonun radikalik ¢ogalma hiz
sabitini ve atom transfer denge sabitini arttirdig1 icin ATRP polimerizasyonu hizlandirir.
Ayrica, katalizoriin ¢6ziiniirliigii de yliksek sicakliklarda artacagindan radikalik ¢ogalma
icin gerekli aktivasyon enerjisi daha biiyiik olur. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda daha
yiiksek kp/kt orani elde edilir ve daha iyi kontrol saglanir. Ancak yiiksek sicakliklarda
yan tepkimeler olusabilir ya da katalizér bozunabilir. Kullanilan en uygun sicaklik
aralig1 20 °C ile 150 °C araligindadir. ATRP i¢in monomere, katalizore ve hedeflenen
molekiil agirligina gore optimum reaksiyon sicakligi 6nceden belirlenmelidir (Xia ve
ark. 2000). Yiiksek monomer doniisiimlerinde, ¢ogalma (propagasyon) orani dnemli
Olclide diistis sergiler. Buna ragmen, herhangi bir reaksiyonun orani, monomer
konsantrasyonundan bagimsiz oldugundan Onemli Ol¢iide degismez. Monomer
dontisiimleri tamamlanincaya kadar, sonug¢ polimerin polidispersitesi artmaz, fakat ug
gruplardan ¢ok azi aktifligini yitirebilir. Bdylece, yiiksek u¢ grup fonksiyonaliteli
polimerler elde etmek veya blok kopolimerleri sentezlemek icin donlisim %95°1

gecmemelidir veya ug grup kayiplarindan sakinilmasi gerekmektedir (Matyjaszewski ve
ark.2001).

1.1.8.5. ATRP’de Céziicii Etkisi

Coziicii etkisine kars1 radikal polimerizasyonlar1 iyonik reaksiyonlardan daha az
hassas olmasina ragmen, ATRP polimerizasyonu Katalist sisteminin reaktivitesi ve
yapisi ¢dziiciiden etkilenmektedir. Iyi tanimli bir ATRP polimerizasyonu basarmak icin
¢Oziiciiniin neden oldugu yan reaksiyonlar en aza indirilmelidir. ATRP polimerizasyonu
bulk ortaminda veya polar ve polar olmayan ¢oziiciilerde gerceklestirilebilir. Genellikle
olusan polimer, kendi monomeri iginde ¢6ziinmedigi durumlarda ¢oziici kullanilir.

Benzen, dimetil siilfoksit (DMSQO), dimetil formamit (DMF), tetrahidrofuran (THF),

17



toluen, ksilen, etil asetat, difenil eter, alkol ve su gibi ¢oziiciiler kullanilmistir (Xia ve
ark. 1999, Dong ve ark. 2008).

Iyi tanimhh bir ATRP polimerizasyonu, geleneksel serbest radikal
polimerizasyona gore birgok tistlinliige sahiptir. Monomer, baslatici, ligand, reaksiyon
sicakligi ve siiresi, ¢oziicli ve katalist sistemi ayarlanarak diistik polidispersiteli kontrol

edilebilen yliksek molekiil agirlikli polimerler sentezlenebilmektedir.

1.2. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak olgiildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Olclim temeli, analiz edilecek madde iizerine sicakligin (1sitma veya sogutma seklinde)
belirli bir program altinda verilmesi, verilen sicakliga bagl olarak madde iizerindeki
degisimlerin belli tayin sistemleri ile Ol¢lilmesi ve sicakliga karst bu degisimin grafige
gecirilmesidir.

Termal analiz yontemleri giiniimiizde oldukca genis kullanim alanina sahiptir.
Kalite kontrol, kirlenmeyi onleme, proses kontrolii, maddelerin uygunluk tetkikleri
termal analiz yontemlerinin kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir. Gida, yari
iletkenler, patlayicilar, metal, seramik, cam, polimer ve ila¢ sektorleri bu yontemin
kullanildig1 sektorlerdendir. Maddenin uygulanan 1s1 ile nasil degistigini, hangi
sicakliklara kadar bozulmadan kaldigini, yakma, kurutma, buharlagtirma islemi igin

hangi sicakliklar elverisli oldugunun bilinmesi bu sektorler i¢cin 6nem tasimaktadir.

1.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde, sicaklik artigina karsilik 6rmegin
kiitlesindeki degisim ol¢iiliir. Sonugta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle
kayb1 egrisi elde edilir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir.
Termogravimetrik analizde madde isitilirken 6rnegin kiitlesi de bir mikro terazi ile
stirekli Olgiiliir. Bu islem her hangi bir 6zel atmosfer (azot, argon vb.) kosulunda da

yapilabilir. Cihazlar genellikle 1200°C’ye kadar 1sitma yapabilir.
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1.2.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi
uygulanarak oOlgiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. DTA’nin kullanimi TGA’dan daha
yaygindir. Ciinkii sadece kiitle degisimi igeren tepkimelerle smirli degildir, 1sinin
absorplandig1 veya verildigi her tepkimede kullanilabilir. Endotermik olaylara 6rnek
erime, buharlasma, siiblimlesme, absorpsiyon ve desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon
genellikle ekzotermik bir degismedir, buna karsilik kristal faz degisimleri ve kimyasal
tepkimeler ekzotermik veya endotermik olabilir.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli, 0rnegin bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pikin alani ise tepkime

1s1s1 ve madde miktari ile dogru orantilidir.

1.2.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Bu analizde Ornek ile referans maddesi birbirinden yalitilmis ayr1 kaplara
konulur, ayn1 sicaklik programi uygulanirken 6rnekte ve referansta bir degisiklik olmasi
durumunda 6rnege veya referansa disardan sicaklik eklenerek her iki maddenin de ayni
sicaklikta kalmasi saglanir. Isiticilar 6rnek ile referans hiicrelerine miimkiin oldugunca
yakin konulmustur. Bu kisimlar arasinda bir sicaklik farki gozlendiginde soguk olan
tarafa sicaklik farki esitlenene kadar 1s1 verilir. DSC egrileri ilave edilen bu 1sinin
sicakliga kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan
alan tepkimede absorplanan veya aciga ¢ikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi
tepkime hizi ile dogru orantilidir. Ornek madde ile referans arasindaki 1s1 kapasitesi
farki taban ¢izgisinin yer degistirmesi seklinde goriilecektir. Isitma hizi, 1s1 iletkenligi,
ornek boyutu, ornek miktar1 gibi etmenler DSC egrileri {izerinde ¢ok az etkilidir. Bu

nedenle DSC egrileri daha hassas ve daha net bir sonug verir.
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1.3. Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel
faktor gibi 6nemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek i¢in pek ¢ok analiz metodu
Onerilmistir. Tlim kinetik bilgiler farkl1 metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir.
Tiim kinetik ¢alismalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga baglh hiz sabiti (k)
ve sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna (o) dogrusal olarak bagli oldugunu
kabul eder. Yani

i = ki)

bagmtis1 elde edilir. Bu ifade, doniisiim hizinin sabit sicaklikta reaktant
konsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak aciklar. Arrhenius

esitligine gore:
k=Aexp(- E-
°(&7)

Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, E aktivasyon

enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagintilar birlestirildiginde

E

da _
RT

a =A exp((— ) f()

bagintist bulunur. Eger 6rnek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hizi ile degisirse,
p=dT/dt, doniisiim derecesindeki degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir.

Bu sicaklik 1sitma siiresine baglidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 asagidaki gibi yazilabilir.

do _ , da

dt 7 dT

ve tistteki esitlik ile birlestirildiginde:
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da

TR

esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (Tp) ve bozunmaya karsilik gelen
sicakliga (Tp) integrali alindiginda, ve eger Ty diisiik bir degere sahipse a = 0 olarak
kabul edilirse, asagidaki integral denklemi elde edilir.

o

P 4 A To E
g(OL) :f f(g) = ﬁ_] e RT dT
0 0

Burada g(a) donisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon tizerinde ilerler.
Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TG egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarmin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar Tablo 1.1°de
gosterilmistir.

Pirazabol merkezli iki kollu PMMA’ nin kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-
Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve
Horowith Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin tamamu tistteki integral
denkleminin farkli yaklasik ¢6ziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir (Flynn ve
arkadasglar1 1967, Ozawa 1986). Verilen doniisiim degerleriden aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-Ozawa metodunda asagida verilen esitlik

kullanilir:

AE 0.457 E
log A= log|_ SR ] -2.315- e
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burada B 1sitma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gore aktivasyon enerjisi log B — (1000/T)
grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457E/R) degerine esittir. Bu metotta log
ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin ylizde doniisiimler igin
egriler birbirine paraleldir.

Diger Kkinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki
gibidir (Kissinger 1957):

n(Z-)={na + nC-ama} - £

max

burada Tmax, bozunmanin maksimum hizda gergeklestigi sicakligina karsilik gelir ve
dTG’den belirlenir. oma maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.
Aktivasyon enerjisi, IN(8/T?max) ya karst 1000/Ta grafiginin egiminden hesaplanur.
Coats-Redfern metodu, pirazabol merkezli iki kollu PMMA termal bozunma
mekanizmasini belirlemek igin kullanildi (Coats ve Redfern 1964). Bu metot, asagidaki

esitligi kullanmaktadir.

Tablo 1.1°de verilen herbir g(o)) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, In[g(a)/T?] e karst
1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Herbir grafik dogrusal bir egri
Verir.

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle

hesaplanir (Tang ve arkadaglar1 2003):

9(a) _ | AE E
nN|————— | = [In = +3.63504095 - 1.89466100 In E | - 1.00145033
189466100 LR RT
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In[g(e)/TH8%4%%1] ¢ kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir. Bir diger yontem olan Madhusudanan metodunda ise aktivasyon
enerjisinin ve kat1 hal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilan esitlik

asagidaki gibidir (Madhusudanan ve arkadaslar1 1993):

i G ”Zn AE_ | 3772050 - 1.921503 In EJ - 1000955716 -E—
T1.921503 ,3 R RT

In[g(a)/T *92%°%%] - 1000/T grafiginden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
esittir. Tablo 1.1°de verilen herbir g(a) fonksiyonu icin aktivasyon enerjisi bulunur.

Kat1 hal bozunma mekanizmalarinin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu
tespit etmek igin, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith Metzger kinetik

metotlar ile karsilastirildi. Van Krevelen metodu esitligi soyledir:

log g(@) = logB + (:—T + 1) logT

r

T, referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tmax sicakligi olarak alindi Her g(a)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a) ya karst log T grafiginin egiminden
belirlenir (Van Krevelen 1951). Bu metota benzer olarak Horowith Metzger metodu da
yaklasik integral denklem ¢6ziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan
0 sicakligr kullanilmaktadir. 6 =T - T, degerine esittir. En son olarak Horowith Metzger
metodunda asagidaki esitlik elde edilir (Horowith ve Metzger 1963).

EQ
RT?

Ing(a) =

Ing(a) - T grafiginden elde edilen egim, E/RT/? degerine esittir. Tablo 1.1°de verilen

herbir g(a) fonksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanr.
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Tablo 1.1. Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a)

fonksiyonlar1

Sembol g(a) Kat1 hal mekanizmasi

Sigmoidal egriler

A, [-In(1-0)]" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 1)

Az [-In(1-a0)]" Cekirdeklesme ve biiylime
(Avrami esitligi 2 )

Ay [-In(1-0)]"* Cekirdeklesme ve biiyiime

(Avrami esitligi 3 )

Yavaslama Egrileri

R, o Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Tek boyutlu hareket)

R [1-(1-a) 74 Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Alan daralmast)

Rs3 [1-(1-a) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Hacim daralmasi)

D; o Tek boyutlu yayilma

D, (1- )In(1- o)+ o | Cift boyutlu yayilma

D3 [1-(1- o)) Uc boyutlu yayilma
(Jander esitligi)

D, (1- 2/3 a)(1- @)”® | Ug boyutlu yayilma
(Ginstling-Brounshtein esitligi)

F1 -In(1- o) Partikiil tizerinde tek c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme

F, 1/(1- o) Partikiil iizerinde iki ¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme

Fs 1/(1- o) Partikiil iizerinde iki c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
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2.MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Monomer: Metilmetakrilat

Baslatici: Pirazabol

Katalizor: Cu(l)Br

>
>
» Ligant: 2,2’- bipiridin
>
>

Coziiciiler: Tetrahidrofuran, kloroform, diklorometan ve NMR spektrumlari igin

doterolanmis kloroform (d-kloroform)
» Coktiricii: Metil alkol

» Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSOy), kalsiyum kloriir (CaCly)

> Inert Gaz: Argon gazi

2.2. Kullanilan Cihazlar

vV VvV

vV V VYV V

IR spektrumlari igin Perkin EImer Spektrum One FT-IR spektrometresi
'"H-NMR spektrumlarimin  alinmasi igin Bruker 300 UltraShield 'H-NMR
spektrometresi

Polimerlerin TGA 6lg¢iimleri igin Shimadzu TGA- 50

Polimerlerin DSC 6l¢timleri i¢in Shimadzu DSC- 60

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini i¢in Agilent 1100 Series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Tartimlar icin elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag(motor yag1) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,

havan, meziir, huni, beher, erlen, baget, piset, damlalik, numune siseleri.
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2.3. ATRP Metodu ile Pirazabol Merkezli iki Kollu Polimetilmetakrilatin

Hazirlanmasi

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile Pirazabol merkezli iki kollu
polimetilmetakrilatin hazirlanmasinda pirazabol (baslatici) : CuBr : bipiridin : metil
metakrilat oranlar1 (molce) sirasiyla 1:8:16:800 olarak alindi. Polimerizasyon
kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda ATRP bilesimini igeren bir seri polimer
Ornegi hazirlandi. Bu amagla biitiin 6rnekler i¢in her bir polimer tiipiine eklenecek
reaktifler ve ATRP sartlar1 Tablo 2.1°de 6zetlendi. Biitiin 6rnekler i¢in asagidaki genel
proses takip edildi.

Ilk olarak, Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipiine pirazabol
konulup birka¢ damla THF iginde ¢oziilerek argon gazindan gegirildi. Uzerine katalizor
sistem olarak CuBr ve bipiridin (bpy) sirayla konulduktan sonra tekrar argon gazindan
gegirilip kompleks olusturuldu. Olusturulan kompleks iizerine gerekli miktardaki metil
metakrilat monomeri ilave edildikten sonra karisim argon gaziyla 10 dakika daha
etkilestirildi. Tiipiin agz1 kapatilip dnceden 100 °C sicakliga ayarlanmis yag banyosuna
daldirilarak iki kollu homopolimerizasyon baslatildi. 15, 30, 60, 90, 120 ve 240
dakikalik  farkli = siirelerde  polimer Ornekleri yag banyosundan ¢ikarilip
kopolimerizasyonlar sonlandirildi. Polimerizasyon sonunda, polimerik {iriin karigimi
diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip, metil alkol iginde damlatilarak ¢oktirildi.
Saflagtirma amaciyla, ayni sekilde iki kez tekrarlanan ¢oktiirme islemiyle elde edilen
pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat, vakum altinda 45 °C’de sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu. Polimerin yapist FT-IR, *H-NMR, GPC, DSC ve TGA
teknikleriyle karakterize edildi. Polimerlerin olusum mekanizmasi Sekil 2.1°de

gosterildi.
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Tablo 2.1. Pirazabol merkezli polimetilmetakrilatin hazirlanmasi i¢in ATRP sartlar

N Metil 2,6-dibromo 2,2°-
((?;ll?) metakrilat | pirazabol bipiridin Cé;gr Sl?fé()hk Coktirticii
' (an) (gn) (gn)
15 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
30 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
60 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
90 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
120 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
240 0,801 0,032 0,043 0,0056 100 | Metanol
CH,
@| |@_ n HC=
=0
becn,
CuBr { 2,2'-hiridin
100°C
\
+é CH %J}—CHAC |§>_— —é%ﬂHz—é
=g 12
AJ —CH, AJ —CH, H 43 —CH, —GH:_,

Sekil 2.1. ATRP ile pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin hazirlanmasi
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. ATRP Metodu ile Hazirlanan Pirazabol Merkezli iki Kollu

Polimetilmetakrilat Karakterizasyonu

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla, 2,6-dibromo pirazabol
baglaticis1  varhiginda  CuBr/2,2-bipiridin  katalist  sistemi  ile  katalizlenen
metilmetakrilatin 100 °C’ de farkli siirelerde sonlandirilan bir seri iki kollu polimeri
sentezlendi. Hazirlanan pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat polimerler

serisinin IR spektrumlart Sekil 3.1°de ve degerlendirmeleri Tablo 3.1°de; *"H-NMR spektrumu
Sekil 3.2’de ve degerlendirmesi Tablo 3.2’de verildi.

Tablo 3.1. Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat serisinin FTIR spektrumlari

degerlendirmesi
Polimer Dalga Sayis1 (cm™) | Titresim Tiirii
2850-3050 Aromatik (pirazabol merkez) ve alifatik C-H
gerilmeleri

Polimetilmetakrilat | 1727 MMA birimlerindeki metakrilat ester C=0’i
1637 C=N gerilme titregimi (pirazabol merkez )
1590 Aromatik C=C gerilme titregimi
1150 C-O asimetrik gerilme

Transmittance (%T)
%J
O

T30 Y

240

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Wavenumber {(cm-1)

Sekil 3.1 Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat serisinin FTIR spektrumlari
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Tablo 3.2. Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat serisinin *H-NMR

degerlendirmesi
Kimyasal Kayma Proton Tiiri

(Ppm)

7.27 CDCls

3.60 MMA birimlerindeki -COOCH; protonlari

1.9 Polimer ana zincirindeki —CH; protonlari

0.9 Polimer ana zincirindeki —CH3; protonlar1

i
A J d J_
ppm 8 6 . 4 2 0

Sekil 3.2. Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat (180 dak) polimerinin
'H-NMR spektrumu
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3.2. Pirazabol Merkezli iki Kollu Polimetilmetakrilatin ATRP Kinetiginin GPC

Olciimleri

Farkli siirelerde sonlandirilan bir seri polimetilmetakrilatin ortalama molekiil
agirhgr ve molekill agirhigr dagilimi GPC teknigi ile kaydedildi. Farkli stirelerde
sonlandirilan pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin GPC sinyalleri Sekil
3.3’de, verileri ise Tablo 3.3’de gosterildi. Sayica ortalama molekiil agirligi ve

polidispersitelerin zamana kars1 degisimi sirasiyla Sekil 3.4°de ve Sekil 3.5°de verildi.

30
" 30dk

>4 |y | 60 dk
e — — — — 120dk
é 180 dk
GNP 240 dk
8=
@
&
[:D 15_

10 4

5_

0 p—

T T T
15 20 25 30 35

Zaman (dak)

Sekil 3.3. Farkli siirelerde sonlandirilan pirazabol merkezli PMMA’ in GPC sinyalleri

Tablo 3.3. Farkli siirelerde sonlandirilan pirazabol merkezli PMMA’ i GPC verileri

Siire Mn (g/mol) PDI
30 12739 2.15
60 16673 1,74
120 18755 1,62
180 19620 1,44
240 20004 1,39
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Sekil 3.4. Sayica ortalama molekiil agirliginin (Mn) zamana karsi degisimi
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Sekil.3.5. Polidispersitelerin zamana kars1 degisimi
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3.3. Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

3.3.1. Pirazabol Merkezli iki Kollu Polimetilmetakrilatin DSC Olciimleri

Pirazabol merkezli polimerin cams1 gecis sicakligi farkli 1sitma hizlarinda DSC

teknigi ile belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi

atmosferinde 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma hizlarinda 350 °C’ye kadar 1sitilarak DSC

egrileri kaydedildi. PMMA4o polimerinin farkli isitma hizlarindaki DSC termogramlari

Sekil 3.6” da, camsi gegis sicakliklari ise Tablo 3.4’de gosterildi.

Tablo 3.4. PMMA 4 polimerinin farkli 1sitma hizlarinda DSC verileri

Isitma Hiz1 (°C/dak) Camsi Gegis Sicaklig (TQ)
5 149 °C
10 123 °C
15 116 °C
20 115 °C
25 110 °C
DsC
mwW
N
T —
5 °C/dak T
“ \\\HMS.SQC
\\“*-“___L h WL e
ek T — _123385C \‘“\\
\\‘\-.‘_1 ) T \\\\\
15°CHak " T .
— . .
e \\\\Jm Jac \‘\\ \“\\
\70 CC-'dakH\\\ ) T \\‘-\\ \\\\
e e e e
\\\_\ \“\\115390 \“‘\‘\\ \\\\\ I _—
25 °C/dak "~ Jo — -~
=) =3 \__\\\\ \\\\ "\\\\\ \\\\\\\
~ i ™,
T 1inasc T M T
\\_,,.H.\ \‘\.\ B ‘\—“—i_\___ B
. s T
\\ \\ e
\\\‘\ HH“_‘_‘R
\\"\ — HH—E—‘
—_
—_— —
———
0.00 100.00 200.00 300.00
sicaklik (°C)

Sekil 3.6. PMMA4 polimerinin farkli 1sitma hizlarinda DSC termogramlari
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3.3.2. Pirazabol Merkezli ki Kollu Polimetilmetakrilatin TGA Olgiimleri

Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin (240 dakikada sonlandirilan
polimer olan PMMA240 denemistir) termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50
sistemi kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklari
belirlendi. Bu amagla belirli miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan polimer 6rnekleri 5,
10, 15, 20 ve 25 °C/dak farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar

analiz edildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.7°de, deneysel veriler ise Tablo 3.5de

verildi.
TGA
%
100.00-
80.00
60.00
500 dak
40.00- 109 dale
1590 dak
209 dak
20.00r 25 Srdake p b \&
DOD_ Il L 1 1 L Il L 1 1 L Il 1 1 L L 1 L L L 1 Il L L L L Il L
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Sicaklik °C

Sekil 3.7. Poli-pyrazabol-metilmetakrilat-240 dk farkli sicakliklarda TGA Spektrumlari
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Tablo 3.5. PMMA4 polimerinin farkli 1sitma hizlarindaki termal davranigi

Isitma Tas(°C) Toas(°C) Toiis | Toeso 300°C’de | 400°C’de | 500°C’de
Hiz1(°C) | 1.Bozunma | 2.Bozunma | (°C) | (°C) %Agirhik | %Agirhk | %Artik
Kayb1 Kayb1

5 54 246 417 | 3515 24,76 93,33 4,78

10 67 256 430 | 355,5 23,81 90 5,26

15 83 258 439 | 3724 23,34 76,2 7,21

20 86 265 458 | 375,5 22,88 72,38 5,94

25 98 267 470 | 380 22,38 69,52 7,27

3.3.3. Termal Bozunma Kinetigi Ol¢iimleri

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma hizlarinda

oda sicakligindan 500 °C’ye sitilan pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin

(PMMA,40) termal

Kissinger, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith Metzger
kinetik metotlar1 kullanildi. Bu Kinetik metotlardan Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in
farkli doniisiim yiizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 3.6°da, logf 1000/T

egrileri ise Sekil 3.8’de verildi. Kissinger metodu icin farkli 1sitma hizlarinda elde

edilen In(f/Tnax’) - 1000/ Tyax egrisi ise Sekil 3.9°da gosterildi.

bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa,

Tablo 3.6. Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanilarak farkli bozunmalarda hesaplanan

aktivasyon enerjileri

% Bozunma E (kJ/mol) R
60 128,93 0,9110
65 127,27 0,9114
70 123,60 0,9090
75 122,03 0,8807
80 117,94 0,9050
85 115,61 0,9127
90 111,48 0,9535
Ortalama 120,98
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1,6
0
14 *60%
X 65%
1,2 - A 70%
X75%

a 1- ® 80%

(@]

° +85%
0,8 A m %90
0,6 -

0,4 T T T T T
1,35 14 1,45 1,5 1,55 1,6 1,65
1000/T(K)
Sekil 3.8. Flynn Wall Ozawa metoduna gore farkli bozunma yiizdeliklerindeki logf
1000/T egrileri
-9,4
-9,8 y = -13,535x + 9,6203
R2=0,8926
<5 -10,2
£
|_
8
- -10,6
-11
-11,4 *
1,41 1,44 1,47 15 1,53 1,56

1000/T . (K)

Sekil3.9. Kissinger Metoduna gore farkl 1sitma hizlarinda elde edilen In(8/Thad)
1000/T nax egrisi
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Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith Metzger
kinetik metotlar1 kullanildi. Tablo 1.1°de verilen her bir g(o) fonksiyonunun aktivasyon
enerjisi, Coats-Redfern metoduna gére, In[g(a)/T?] e karsi 1000/T grafiginin egiminden,

Tang metoduna gore, In[g(c)/TH8946610

] e kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin
egiminden, Madhusudanan metoduna gore In[g(a)/T %] - 1000/T grafiginden elde
edilen egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a) ya karsi log T grafiginin
egiminden ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen
egimden kolaylikla hesaplanabilir. Biitiin bu metotlara gére 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak
1isitma hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu igin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer
regresyon (R) degerleri sirasiyla Tablo 3.7, Tablo 3.8, Tablo 3.9, Tablo 3.10 ve Tablo
3.11°de verildi.

Tablo 3.(7-11)’deki veriler analiz edildiginde, biitiin metotlar i¢in D, yayilma
tipi yavaslama mekanizmalari i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon
mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina gore
hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin degerlerdir. Bu nedenle, sadece D
mekanizmalarina karsilik gelen grafikler her bir metot i¢in gosterildi. Buna gore, Coats-
Redfern metoduna goére D, mekanizma egrileri Sekil 3.10°da gosterilirken, Tang
metoduna gore gore Sekil 3.11°de Madhusudanan metoduna gore Sekil 3.12°de, Van
Krevelen metoduna goére Sekil 3.13’de ve Horowith Metzger metoduna gore ise Sekil
3.14’de gosterildi.
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In [g((l) ’T1,89456100 ]

-13

In g(a)/T?

¢ D1
-13,5 1 oD2
AD3
-14 A X D4
A
-14.,5 -
-15 - A
-15,5 -
'16 T T T T
1,48 1,5 1,52 1,54 1,56 1,58

1000/T(K)

Sekil 3.10. Coats Redfern metoduna gére Dn mekanizma egrileri

12
12,5 1 D1
13 - OD2
AD3
13,5 4 A X D4
14 A
A
14,5 1
-15 4
_15,5 T T T T
1,48 1,5 1,52 1,54 1,56 1,58
1000/T(K)

Sekil 3.11. Tang metoduna gére Dn mekanizma egrileri
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In [g((I) | T1,921503 ]

log g(a)

-1

2

-12,5 A ¢D1
oD2
13 AD3
-13,5 A x D4
A
14
14,5 1 A
-15 A
-15,5 4
-16 T T T T
1,48 1,5 1,52 1,54 1,56 1,58
1000/T(K)
Sekil 3.12. Madhusudanan metoduna gore Dn mekanizma egrileri
0
-0,2 1
+D1
0,4 - ab2
A AD3
-0,6 xD4
X
-0,8
A
-1
-1,2
-1,4 T T T T T
28 2 805 2 81 2815 2 82 2825 283

log T

Sekil 3.13. Van Krevelen metoduna gore Dn mekanizma egrileri
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-0,5 1 *D1
obD2
1 AD3
A x D4
-1,5
Z
= i
= -2 A
-2,9 A
3 -
'3,5 T T T T T T T
635 640 645 650 655 660 665 670 675

T(K)

Sekil 3.14. Horowith Metzger metoduna gére Dn mekanizma egrileri
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Tablo 3.7. Farkli kat1 hal bozunma mekanizmalari igin 5 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri

Coats-Redfern Tang Madhusudanan
Mekanizma Metodu Metodu Metodu
E (ki/mol)) R |E(kJmol) R E (kJ/mol) R
A, 40,18 | 0,9575 | 52,35 | 0,9743 | 40,57 0,9579
As 23,16 | 0,9439 | 31,44 | 0,9687 | 23,57 0,9458
Ay 14,66 | 0,9236 | 20,99 | 0,9609 | 15,07 0,9274
Ry 3511 10,9934 | 38,74 | 0,9889 | 35,50 0,9936
R, 58,74 10,9820 | 70,00 | 0,9861 | 59,12 0,9822
R3 68,53 | 0,9769 | 83,39 | 0,9838 | 68,89 0,9772
D, 81,07 |0,9950 | 87,85 | 0,9913 | 81,43 0,9950
D, 107,94 | 0,9901 | 122,47 | 0,9902 | 108,27 0,9902
D 147,91 ]0,9800 | 177,16 | 0,9856 | 148,21 0,9801
Dy 120,91 | 0,9868 | 140,09 | 0,9888 | 121,23 0,9869
Fi 91,21 | 0,9661 | 115,07 | 0,9785 | 91,56 0,9664
F, 137,91 | 0,9021 | 199,72 | 0,9484 | 138,22 0,9026
Fs 286,69 | 0,9086 | 409,83 | 0,9508 | 286,87 0,9088
Van Horowith Metzger

Mekanizma Krevelen Metodu Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R

A, 45,66 0,9746 50,31 0,9766
As 28,63 0,9746 33,54 0,9766
A, 20,12 0,9746 25,16 0,9766
Ry 40,55 0,9966 47,70 0,9970
R, 65,22 0,9882 73,60 0,9895
R3 74,03 0,9841 85,04 0,9856
D, 86,53 0,9966 95,40 0,9970
D, 113,44 0,9928 124,41 0,9937
Ds 153,49 0,9841 170,10 0,9856
D, 126,43 0,9900 144,55 0,9912
Fi 96,76 0,9748 100,62 0,9766
F» 143,65 0,9181 141,63 0,9217
Fs 292,74 0,9181 283,26 0,9217
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Tablo 3.8. Farkli kat1 hal bozunma mekanizmalari igin 10 °C/dakika 1sitma hizinda
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Coats-Redfern Tang Metodu Madhusudanan
. Metodu Metodu
Mekanizma E
E (kJ/mol) R E(kJmol) R (ky/mol) R

A 33,28 0,9863 33,65 |[0,9692 | 33,68 | 0,9867
Az 18,52 0,9803 18,93 | 0,9569 | 18,94 | 0,9812
Ay 11,14 0,9694 11,57 |0,9359 | 11,56 | 0,9716
R: 28,08 0,9457 23,25 |0,8930| 28,41 | 0,9473
R, 48,75 0,9788 4546 |0,9524 | 49,14 | 0,9791
R3 57,40 0,9841 55,04 |0,9629 | 57,79 | 0,9843
D, 66,99 0,9619 56,99 |0,9267 | 67,37 | 0,9624
D, 90,46 0,9757 81,47 |0,9489 | 90,81 | 0,9759
Ds 125,80 0,9868 120,59 |0,9691 | 126,13 | 0,9869
D4 101,90 0,9806 94,05 |0,9574 | 102,25 | 0,9808
F1 77,55 0,9900 77,80 |0,9771| 77,92 | 0,9901
F, 121,45 0,9798 140,79 | 0,9975 | 121,48 | 0,9800
Fs 253,90 0,9814 292,09 | 0,9977 | 254,12 | 0,9815
Van Horowith Metzger

. Krevelen Metodu Metodu

Mekanizma £ E
(kJ/mol) R kimony| R

A 38,56 0,9917 | 42,95 | 0,9909
Az 23,88 0,9917 | 28,63 | 0,9909
A4 16,54 0,9917 | 21,48 | 0,9909
Ry 33,26 0,9691 | 40,20 | 0,9660
R, 53,91 0,9843 | 62,95 | 0,9824
R3 62,52 0,9876 | 73,17 | 0,9860
D, 71,99 0,9691 | 80,39 | 0,9660
D, 95,34 0,9876 | 105,44 | 0,9762
Ds 130,51 0,9876 | 146,34 | 0,9860
D4 106,73 0,9824 | 124,23 | 0,9803
Fi 82,58 0,9917 | 85,90 | 0,9909
F, 126,41 0,9847 | 123,56 | 0,9864
Fs 258,27 0,9847 | 247,13 | 0,9864
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Tablo 3.9.Farkli kat1 hal bozunma mekanizmalari i¢in 15 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri

Coats-Redfern Tang Metodu Madhusudanan
. Metodu Metodu
Mekanizma
E R E R E R
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
A 34,28 0,9912 | 38,56 |0,9945| 34,69 0,9914
Az 19,08 0,9877 | 22,02 |0,9925| 19,51 0,9883
Ay 11,49 0,9815 | 13,87 |0,9892 | 11,92 0,9828
R 29,21 0,9845 | 27,33 |0,9636 | 29,63 0,9849
R, 50,47 0,9954 | 52,06 |0,9883| 50,87 0,9955
R3 59,31 0,9956 | 62,69 |0,9920| 59,70 0,9957
D, 69,72 0,9893 | 65,46 |0,9746| 70,10 0,9894
D, 93,82 0,9947 | 92,77 |0,9851 | 94,17 0,9947
Ds 129,89 0,9963 | 136,21 | 0,9932 | 130,26 0,9964
D4 105,52 0,9960 | 106,75 | 0,9888 | 105,87 0,9960
F1 79,86 0,9934 | 87,92 |0,9958 | 80,23 0,9935
F, 123,64 0,9856 | 156,68 | 0,9919 | 123,97 0,9589
Fs 258,57 0,9619 | 324,18 | 0,9924 | 258,79 0,9620
Van Horowith Metzger
. Krevelen Metodu Metodu
Mekanizma £ £
(ky/mol) R (kJ/mol) R

A 39,88 0,9956 44,54 0,9963

Az 24,70 0,9956 29,70 0,9963

A4 17,12 0,9956 22,27 0,9963

R 34,77 0,9909 42,04 0,9894

R, 56,02 0,9968 65,53 0,9964

R3 64,86 0,9971 76,04 0,9971

D, 75,19 0,9909 84,08 0,9894

D, 99,26 0,9952 109,98 0,9943

Ds 135,35 0,9971 152,09 0,9971

D4 110,96 0,9964 129,35 0,9958

F1 85,39 0,9956 89,07 0,9963

F, 129,28 0,9679 126,72 0,9708

Fs 264,20 0,9679 253,43 0,9708
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Tablo 3.10. Farkli kat1 hal bozunma mekanizmalar1 i¢in 20 °C/dakika 1sitma hizinda
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Coats-Redfern Tang Metodu Madhusudanan

. Metodu Metodu

Mekanizma
E R E R E R
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

A 36,31 | 0,9867 42,43 0,9956 | 36,73 0,9870
As 20,40 | 0,9817 24,65 0,9943 | 20,83 0,9824
Ay 12,44 | 0,9732 15,75 0,9923 | 12,88 0,9749
R: 31,20 | 0,9966 30,60 0,9931 | 31,62 0,9967
R, 53,41 | 0,9978 57,26 0,9991 | 53,82 0,9978
R3 62,64 | 0,9957 68,7 0,9988 | 63,03 0,9958
D, 73,82 | 0,9977 72,12 0,9951 | 74,21 0,9977
D, 99,03 | 0,9992 101,62 0,9985 | 99,40 0,9992
Ds 136,71 | 0,9964 148,32 0,9989 | 137,04 0,9964
D4 111,25 | 0,9987 116,66 0,9992 | 111,60 0,9987
Fy 84,05 | 0,9898 95,79 0,9965 | 84,43 0,9899
F, 129,13 | 0,9433 168,79 0,9761 | 129,47 0,9437
Fs 269,69 | 0,9476 348,51 0,9775 | 269,91 0,9478
Van Horowith Metzger

. Krevelen Metodu Metodu

Mekanizma E E

(kJ/mol) R (kJ/mol) R
A 42,02 0,9932 46,80 0,9944
Az 26,11 0,9932 31,20 0,9944
Ay 18,16 0,9932 23,40 0,9944
Ry 36,87 0,9977 44,28 0,9971
R, 59,10 0,9989 68,80 0,9992
R3 68,33 0,9976 79,74 0,9982
D, 79,45 0,9977 88,56 0,9971
D, 104,66 0,9994 115,66 0,9993
Ds 142,37 0,9976 159,48 0,9982
D4 116,88 0,9992 135,65 0,9994
Fy 89,76 0,9932 93,60 0,9944
F, 134,98 0,9548 132,55 0,9580
Fs 275,68 0,9548 265,09 0,9580
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Tablo 3.11. Farkli kat1 hal bozunma mekanizmalar1 i¢in 25 °C/dakika 1sitma hizinda
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Coats-Redfern Tang Metodu Madhusudanan
. Metodu Metodu
Mekanizma E
E(kJ/mol) R E (kJ/mol) R (ky/mol) R
A 27,01 | 0,9906 29,40 0,9870 | 27,44 0,9909
As 14,14 | 0,9850 15,89 0,9799 | 14,58 0,9859
Ay 7,71 0,9723 9,14 0,9656 | 8,15 0,9752
Ry 22,59 |0,9662 20,02 0,9242 | 23,02 0,9675
R, 65,58 | 0,9900 40,36 0,9740 | 41,04 0,9902
R3 48,15 |0,9924 49,12 0,9816 | 48,54 0,9926
D, 56,79 | 0,9789 51,16 0,9528 | 57,17 0,9792
D, 77,21 | 0,9883 73,59 0,9705 | 77,57 0,9884
Ds 107,89 | 0,9940 109,35 0,9853 | 108,21 0,9941
D4 87,16 | 0,9912 85,10 0,9769 | 87,49 0,9913
F1 65,61 | 0,9935 69,91 0,9910 | 65,98 0,9936
F, 103,16 | 0,9675 127,00 0,9990 | 103,48 0,9677
Fs 217,93 | 0,9705 265,12 0,9991 | 218,10 0,9707
Van Horowith Metzger
. Krevelen Metodu Metodu
Mekanizma £ E
(kJ/mol) R (kJ/mol) R
A 32,74 0,9956 37,47 0,9957
Az 19,90 0,9956 24,89 0,9957
Ay 13,48 0,9956 18,74 0,9957
R 28,29 0,9834 35,70 0,9808
R» 46,31 0,9932 55,99 0,9920
R3 53,82 0,9947 65,21 0,9940
D, 62,38 0,9834 71,40 0,9808
D, 83,32 0,9898 93,65 0,9880
D; 114,17 0,9947 130,42 0,9940
D4 93,31 0,9921 111,42 0,9908
F1 71,75 0,9956 74,94 0,9957
F, 109,65 0,9765 106,15 0,9796
Fs 225,13 0,9765 212,31 0,9796
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4. TARTISMA VE SONUC

Bilesimleri, yapilar1 ve fonksiyonaliteleri iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi
polimer kimyasinda uzun zamandan beri amag¢ edinilmistir. Tipik olarak zincir
transferlerinin  ve  zincir sonlanma reaksiyonlarinin  yoklugunda ilerleyen
polimerizasyonlarda yasayan polimerizasyon teknikleri uygulanabilmektedir (Szwarc
1956). Yasayan polimerizasyon {iizerinde ¢ok sayidaki akademik ve endistriyel
arastirma anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka ag¢ilmasi polimerizasyonu iizerinde
yogunlagmistir. Ancak bu teknikler arsinda, molekiil agirlig1 ve ug¢ fonksiyonlar1 kontrol
etmek i¢in birkac yontem gelistirilmigse de en basarili metotlardan biri bakir
halojentir/azot igerikli ligand katalist sistemine dayali olan atom transfer radikal
polimerizasyonudur (Matyjaszewski 1997).

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) son on yildan beri hizlica
gelistirilmis ve giiniimiizde siibstitiie stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, metakril amitler
ve akrilonitril gibi genis bir monomer tiirevlerinin polimerlestirilmesinde uygun bir
yontem olarak kullanilmaktadir (Matyjasweski 2001).  Atom transfer radikal
polimerizasyonu ile kontrollii olarak lineer, ¢esitli sekillerde dallanmis homo ve
kopolimerler, as1 kopolimerleri, diblok ve ¢ok bloklu kopolimerler sentezlendigi gibi
belli bir merkezden disariya dogru ¢ok kollu biiyltimelerle yildiz polimerlerin sentezi de
kolayca yapilabilmektedir (Kurt 2009).

Polimerlerin termal stabilitilerine bagli olarak termal davraniglarinin
arastirtlmasi bircok uygulama i¢in zorunludur. Bu amagla, termal davraniglarin
incelenmesinde termogravimetrik analiz metodu (TGA), basit kullanimi ve kesin sonug
vermesi bakimindan oldukg¢a yaygin kullanilan bir tekniktir (Nunez 2000). TGA metodu
ayni zamanda polimerlerin termal bozunma aktivasyon enerjilerinin tespitinde de
kullanilmaktadir (Peterson 2001).

Bu caligmada oncelikle, atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla, 2,6-
dibromo pirazabol baslaticis1 varliginda CuBr/2,2’-bipiridin katalist sistemi ile
katalizlenen metil metakrilatin 100 °C’de farkls siirelerde sonlandirilan bir seri iki kollu
polimeri sentezlendi. Polimerin hazirlanmasinda pirazabol (baslatici) : CuBr : bipiridin :

metil metakrilat oranlar1 (molca) sirasiyla 1:8:16:800 olarak alindi. ATRP sartlar1 Tablo
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2.1°de ozetlendi. Sekil 2.1, ATRP ile pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin
sentez reaksiyonunu gostermektedir. Hazirlanan pirazabol merkezli iki kollu
polimetilmetakrilat polimerler serisinin IR spektrumlarinda (Sekil 3.1), 2850-3050 cm™
aromatik (pirazabol merkez) ve alifatik C-H gerilmeleri, 1727 cm® MMA
birimlerindeki metakrilat ester C=0, 1637 cm™ C=N gerilme titresimi (pirazabol
merkez), 1590 cm™ aromatik C=C gerilme titresimi, 1150 cm™ C-O asimetrik gerilmesi
icin en karakteristik bandlardir. Polimerin *H-NMR spektrumu Sekil 3.2°de gosterildi.
Bu spektumda 7.27 ppm CDCl3, 3.60 ppm MMA birimlerindeki -COOCH3; protonlari,
3.1 ppm polimer zincir ucundaki -CH,Br protonlari, 1.9 ppm polimer ana zincirindeki —
CH; protonlari, 0.9 ppm polimer ana zincirindeki —CHg; protonlar1 i¢in karakteristik
sinyallerdir.

Farkli siirelerde sonlandirilan bir seri polimetilmetakrilatin ortalama ortalama
molekiil agirliklar1 ve molekiill agirlik dagilimlarinin  tayini  jel gecirgenlik
kromotografisi (GPC) ile yapildi. Farkli siirelerde sonlandirilan pirazabol merkezli iki
kollu polimetilmetakrilatin GPC sinyalleri Sekil 3.3’de, verileri ise Tablo 3.3’de
gosterildi. Polimerizasyon siiresi 30 dakikadan 240 dakikaya arttirildiginda sayica
ortalama molekiil agirligi yaklasik olarak 12700°den 20000’e ¢ikmaktadir. Sayica
ortalama molekiil agirliginda zamanla bir artis meydana gelirken, tersi durumda,
polimerizasyon siiresi 30 dakikadan 240 dakikaya yiikseldiginde polidispersitede
2,15°den 1,39’a bir azalma gdzlendi.

Farkli stirelerde sonlandirilan polimerlerin sayica molekiil agirliklarinin zamanla
artis1, baslatict birimlerindeki aktif halojenlerin polimerizasyon esnasinda transfer
edilerek aktivasyon ve deaktivasyon yoniindeki reaksiyon basamaklari arasinda bir
dinamik dengenin var oldugunu gdstermektedir. Bu sonuca gore polimerizasyon serbest
radikal polimerizasyon yerine yasayan karakterli bir polimerizasyonu tercih etmektedir
(Kato 1995). Ayrica, polidispersitenin zamanla azalma gdstermesi, pirazabol merkezli
MMA’m iki kollu polimerizasyon kinetiginin kontrollii bir polimerizasyon kinetigine
uydugu sonucunu ¢ikarmaktadir (Matyjaszewski 1998). Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 sirasiyla
sayica ortalama molekiil agirligi ve polidispersitelerin zamana karst degisimlerini
gostermektedir.

240 dakikada sonlandirilan pirazabol merkezli polimetilmetakrilatin (PMMA 24)

camsi gegis sicakliklart (Tg) DSC termogramlarindan 6lgiildii. Bu amagla alinan belirli
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miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma
hizlarinda 350 0C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri kaydedildi. PMMA 249 1n farkl1 1sitma
hizlarindaki DSC termogramlar1 Sekil 3.6° da gosterildi. Elde edilen DSC egrilerinden,
5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma hizlarinda 6lgiilen cams1 gegis sicakliklar1 sirasiyla
149 °C, 123 °C, 116 °C, 115 °C ve 110 °C olarak kaydedildi. Bu sonuclara gore, 1sitma
hizinin artmasi zincir hareketliliginde ve serbest hacimde bir artig gergeklestirmistir. Bu
durum polimerde Tg degerlerini diistiriicii bir etkiye neden olmustur.

Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin (PMMA24) termal
bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 sistemi kullanildi. Elde edilen TGA
egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu amagcla belirli miktarlarda
azot atmosferinde 1sitilan polimer Ornekleri 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak farkli 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar analiz edildi. Sekil 3.7 polimerin TGA
egrilerini gostermektedir. Sekil 3.7°den bozunmanin yaklasik 100-250 °C ve 250-450
°C olmak iizere iki kademede gerceklestigi goriildi. Elde edilen TGA egrilerinden
(Sekil 3.7) polimerin farkli 1sitma hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari, bitis
bozunma sicakliklari, %50 bozunmanm oldugu sicaklik, 300 ve 400 °C’deki bozunma
yiizdeleri belirlendi. Polimerin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri Tablo
3.5°de verildi. 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma hizlarinda polimerin baslangi¢ bozunma
sicakliklart 54 °C, 67 °C, 83 °C, 86 °C ve 98 °C olarak olciiliirken, ikinci bolge
bozunma sicakliklar ise 246 °C, 256 °C, 258 °C, 265 °C ve 267 °C olarak kaydedildi.
Isitma hiz1 arttikca TGA egrileri ve pik sicakliklarinda bir artis gerceklesmektedir. Bu
durum pek ¢ok polimerin termal bozunmasinda gozlenen bir davranistir (Meng 2007,
Kurt 2009 ve 2010, Li 2004). Ayrica, termogravimetrik verilerden fraksiyonel bozunma
degerleri (o) de tespit edildi. Sicakligin kontrollii artis1 ile bu degerlerde bir artisin
oldugu gozlendi.

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma
hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak pirazabol merkezli iki kollu
polimetilmetakrilatin (PMMA4) termal bozunma aktivasyon eenerjileri Flynn-Wall-
Ozawa ve Kissinger metotlarina gore tayin edildi. Bu iki metot, reaksiyon mertebisini
ve bozunma mekanizmasini bilmeye gerek kalmadan aktivasyon enerjisini belirlemeye
yarayan integral metodlardir (Nunez 2001). Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in %60, %65,
%70, %75, %80, %85 ve %90 donilisim degerlerinde oOlgiimler alindi. Farkli
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dontisiimlerde tespit edilen 1000/T sicaklik degerlerine karsi logB degerleri Sekil 3.8°de
grafige gecirildi. Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir doniisiim yiizdesine
karsilik gelen aktivasyon enerji degeri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Tablo 3.36’da verildi. Bu
degerler arasinda polimer i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri 120,98 kJ/mol olarak
hesaplandi. %75°lik doniistime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (122,03 kJ/mol),
ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin degere karsiliktir. Reaksiyon
mertebisinden bagimsiz diger bir metot olan Kissinger metodu i¢in farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen In(p/T maxz) - 1000/Tmax egrisi ise Sekil 3.9’da gosterildi. Bu
metota gore aktivasyon enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in gerek duyulan maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar (Tyax) 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma
hizlarinda sirasiyla 380 °C, 384.55 °C, 405.45°C, 416.64 °C ve 422.73 °C olgildii. Sekil
3.9’da gosterilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 112.53 kJ/mol olarak
hesaplandi. Bu iki metottan elde edilen aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda
birbirleri ile olduk¢a uyum halindedir. Olgiilen aktivasyon enerjileri literatiir ile uyum
halindedir (Marimuthu ve Madras 2007).

Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin (PMMA ,40) termal bozunma
mekanizmasini tespit etmek amaciyla Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van
Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlarindan hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarindan elde edilen aktivasyon
enerjileri ile karsilastirildi. Tablo 1.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonunun aktivasyon
enerjisi, Coats-Redfern metoduna gére, In[g(a)/T?] e karsi 1000/T grafiginin egiminden,
Tang metoduna gore, In[g(a)/T-#*®1%] ¢ kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin
egiminden, Madhusudanan metoduna gore In[g(a)/T 1'921503] - 1000/T grafiginden elde
edilen egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a) ya karst log T grafiginin
egiminden ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen
egimden hesaplandi. Biitiin bu metotlara gore 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dak 1sitma
hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer
regresyon (R) degerleri sirasiyla Tablo 3.7, Tablo 3.8, Tablo 3.9, Tablo 3.10 ve Tablo
3.11°de verildi.

Tablo 3.(7-11)’deki veriler analiz edildiginde, biitiin metotlar i¢in D, yayilma
tipi yavaslama mekanizmalari igin hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon

mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa (E = 120.98 kJ/mol) ve Kissinger
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(E = 112.53 kJ/mol) metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin
degerlerdir. Dy, kat1 hal bozunma mekanizmalarina karsilik gelen grafikler her bir metot
icin ayrica gosterildi. Buna gore, Coats-Redfern metoduna gore D, mekanizma egrileri
Sekil 3.10°da gosterilirken, Tang metoduna gore gore Sekil 3.11°de, Madhusudanan
metoduna gore Sekil 3.12°de, Van Krevelen metoduna gore Sekil 3.13’de ve Horowith
Metzger metoduna gore ise Sekil 3.14’de gosterildi. D, difiizyon tip yavaslama
mekanizmalar1 arasinda 5 °C/dak 1sitma hizinda, D5 ¢ift boyutlu yayilma tipi yavaslama
mekanizmasi dikkat ¢ekicidir. 5 °C/dak 1sitma hizinda bu mekanizma i¢in belirlenen
aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri Coats-Redfern metodu ig¢in E =
107.94 kJ/mol (R = 0.9901), Tang metodu i¢in E = 122.47 kJ/mol (R = 0.9902),
Madhusudanan metodu i¢in E = 108.27 kJ/mol (R = 0.9902), Van Krevelen metodu i¢in
E = 113.44 kJ/mol (R = 0.9928) ve Horowith Metzger metodu i¢in E = 124.41 kJ/mol
(R =0.9937) seklindedir. Biitiin kinetik metotlar1 ve 1sitma hizlari arasinda Flynn-Wall-
Ozawa (E = 120.98 kJ/mol) ve Kissinger (E = 112.53 kJ/mol) metotlar1 ile en iyi uyum,
5 °C/dak 1sitma hizinda Tang metoduna gore (E = 122.47 kJ/mol, R = 0.9902) elde
edildi. Bu sonuglardan, pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilatin (PMMA 240)
termal bozunma mekanizmas1 D, ¢ift boyutlu yayilma tipi yavaglama mekanizmasi

tizerinden 5 °C/dak optimum 1sitma hizinda ilerlemektedir.
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