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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KALGON ESASLI METAKRILAT MONOMERININ, HOMO VE
KOPOLIMERLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Adiyaman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Gamze BARIM

Bu c¢alismada, 4-metakriloiloksifenil-4'-metoksistiril  keton (MPMSK)
monomeri; 0-5 °C’de trietilamin varliginda tetrahidrofuran ¢dziiciisiinde 4-hidroksifenil-
4'-metoksistiril keton ile metakriloil kloriiriin reaksiyonundan sentezlendi. Monomerin
yapisi FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
MPMSK monomerinin homopolimerizasyonu 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde azot atmosferi
altinda 70 °C’de % 1 oraninda AIBN baslaticis1 kullanilarak hazirlandi.

MPMSK’nin stiren (St) ile degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan
¢oziiciisiinde, AIBN baslaticis1 kullanilarak 70 °C’de yiiksek doniisiimlerde hazirlandi.
Kopolimer bilesimleri *H-NMR spektroskopik yontemiyle belirlendi. Monomer
reaktivite oranlar1 Extended Kelen-Tiidos (EKT) metodu ve dogrusal olmayan en kiigiik
kareler (NLLS) metotlar1 ile hesaplandi. Kopolimerlerin FT-IR ve 'H-NMR
spektrumlar1 yorumlandi. Polimerlerin molekiil agirliklar1 jel gecirgenlik kromotagrafisi
(GPC) ile belirlendi. Polimerlerin termal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazlar1 kullanilarak yapildi. Elde edilen TGA

verilerinden polimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kalgon, kopolimer, metakrilat, reaktivite oranlari, dogrusal

olmayan en kii¢iik kareler yontemi (NLLS).



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A CHALCONE BASED
METHACRYLATE MONOMER, ITS HOMOPOLYMER AND COPOLYMERS

Adiyaman University of Science - Technology Institute
Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. BARIM Gamze

In this study, 4-methacryloyloxyphenyl-4'-methoxystyryl ketone (MPMSK)
monomer was synthesized 4-hydroxyphenyl-4'-methoxystyryl ketone and methacryloyl
chloride in THF solvent at 0-5 °C in the presence of triethylamine. The structure of
monomer was characterized by FT-IR and 'H-NMR spectroscopic techiques.
Homopolymerization of MPMSK was carried out in 1,4-dioxane solvent under nitrojen
at atmosphere at 70 °C using % 1 AIBN as an initiator.

Copolymers with various contents of MPMSK and styrene (St) were prepared in
THF solvent using %1 AIBN as initiator at 70 °C with high conversions. The copolymer
compositions were determined by *H-NMR analysis. Monomer reactivity ratios were
calculated both Extended Kelen-Tidos (EKT) and nonlinear least square (NLLS)
techniques. The FT-IR and 'H-NMR spectra of the copolymers were discussed.
Molecular weights of polymers were determined by gel permeation chromatography
(GPC). Thermal properties of polymers were investigated using thermal gravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The decomposition

activation energies of polymers were obtained from the TGA data.

Keywords: Chalcone, copolymer, methacrylate, reactivity ratios, non-linear
least squares (NLLS).
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1. GIRIS

Ik kez 1920’ler de varlig1 bilimsel olarak kabul edilen polimerler, bugiin giinliik
yasantimizin hemen her sathasinda en ¢ok kullanilan maddeler arasinda 6n siralarda yer
almaktadir. Oyle ki poliiiretan kauguk yataktan, polivinilkloriir (PVC) yer karolarina,
polistiren dis firgalarindan, akrilik veya polietilen tereftalat (poliester) gomlek ve
elbiseye kadar verilebilecek ve sayist alabildigince arttirilabilecek bu 6rnekleri
cogaltmak miimkiindiir (Tumka 1984). Son yillarda polimer biliminin gelismesine
paralel olarak giinliik yasantimizin disinda uzay teknolojisindeki arastirmalar, biyotip
alaninda yapay organ yapimi, tarimsal alanda giibrelerin denetimli salinimi1 gibi bilim ve
teknoloji alanlarinda da kullanilmaktadir. Bu nedenle bilim insanlar1 yasadigimiz bu
devri "polimer ¢ag1” olarak adlandirmaktadir.

Pamuk yatagin, tahta dosemenin ya da pamuk-yiin karisimi elbise kumasinin
yerine boylesine biiylik oranlarda yapay polimerik malzemelerin yani plastiklerin
kullanilmasinin nedeni ise; bu malzemelerin hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez
yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif,
kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan malzemeler olmasidir (Sagak 2005). Bu
sebeplerden dolayi, yeni polimerler iiretmek ve iiretilen polimerlerin kullanim
alanlarinin ortaya c¢ikarilmasini saglamak iizere ¢ok yogun ve cesitli arastirmalar
yapilmaktadir. Giinliik hayatta kullandigimiz pek ¢ok polimerik malzeme, ya yeni bir
monomerden yola ¢ikilarak ya da istenilen 6zellikte polimer elde etmeye yonelik olarak
elde edilen monomerlerin ticari monomerlerle kopolimerizasyonu sonucu elde

edilmektedir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Monomer ve Polimer

Polimerler, ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip maddelerdir. Birbiri ile kovalent

baglarla bagli ¢esitli yap1 birimlerinden olusurlar. Polimerde tekrar eden birimlere "mer”

< CH,— <|3H %n — CH,— cle —

cl cl
Poli (vinil kloriir) (PVC) mer

denir.

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller

olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir.

2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahip olduklari i¢in smiflandirma farkli sekillerde
yapilabilir (Kurbanova 1995).

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

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

C) Sentez yontemine goOre polimerler (kondenzasyon polimerleri, katilma
polimerleri),

d) Monomer ¢esitlerine gore polimerler (homopolimerler, kopolimerler),

e) Uzaydaki yapilarma gore polimerler (Stereospesifik polimerler),

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

g) Isisal davraniglarina gore polimerler (Termoplastik polimerler, termosetting
polimerler),

h) Makromolekiildeki mer bilesimine gore polimerler (poliolefinler,

poliakrilatlar, poliesterler, poliamidler vb.).



2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimer, molekiilleri ayn1 kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birimlerden
meydana gelen polimerlere denir. Ornegin polietilen, polistiren, poli(vinil kloriir) vb.
polimerleri birer homopolimerdir.

Molekiilinde iki farkli kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birim igeren
polimerlere de kopolimer denir (Basan 2001).

A ve B gibi farkli kimyasal bilesime sahip iki monomerden sentezlenen bir
kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis bigimini, uygulanan
polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasi etkileyebilmektedir.
Polimer ana zincirleri tizerinde A ve B birimlerinin dizilis sekline gore kopolimerler

rastgele, ardisik, blok ve as1 kopolimer olmak {izere dort grupta incelenir.

* 09800808 S000S0S0OSSS00S00SS0S0 Rastgele

ssseseBIBRIBBRBSSOOODOOODO0O0O000000 Blok

SOS0S0OSOS0OS0OS0OS0OS0OS0S0OS0OS0OS080 Ardisik

o
Q
Q
s BB BROEBRIRBROERY A$1
o
Q
Q

Sekil 2.1 Kopolimer tiirleri

Rastgele kopolimerde, monomerlerin her ikisi de zincir boyunca diizensiz
olarak dagilirlar. Zincir biiylimesi esnasinda, her iki monomer reaktivitelerine gore
birlesirler. Kopolimerin 6zellikleri ¢cogunlukla homopolimerlerin 6zeliklerini gosterir.
Ornegin, cams1 gegis sicaklif1 kopolimerin bilesimine bagli olarak homopolimerlerin
camsi gecis sicakliklar1 arasinda olur.

Blok kopolimerde, monomer tiirleri dagilimi homojen olarak degil,
homopolimerlerin zincir uglarindan birbirlerine baglanmasi seklinde meydana gelir.

Blok kopolimerler her bloktaki homopolimerin 6zelliklerini gdsterebilir. Bu blok



kopolimerler birbirleriyle karigmadiginda mikro-faz ayirimi gosterebilirler (Chambard
2000).

Ardisik  kopolimerde, monomerler polimer zincirinde sirali sekilde
bulunmaktadir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerin 6zelliklerinden
farklidur.

As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 fakli iki polimer zinciri, zincir sonlari
disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin sayis1 az ya da c¢ok
olabilir. Ast kopolimerlerin 6zellikleri, genelde, homopolimerlerin 6zellikleri arasina

diiser.

2.4 Polimerlerin Sentezi

Monomer molekiilleri polimere iki yolla dontistiiriiliir:

1. Kondenzasyon polimerizasyonu

2. Katilma polimerizasyonu

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

b-)iyonik(anyonik ve katyonik) polimerizasyon

2.5 Serbest Radikalik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiytik
bir molekiil olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida giftlesmemis
elektron iceren atom ya da atom gruplarma denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa 6miirlii, izole edilemeyen
ara triinlerdir (Fessenden 1992). Bu prosesde her bir makromolekiiliin meydana gelmesi
birkag basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun
bir sartta (151 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer
molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktifesmis monomer molekiileri, yeni
monomer molekiilleriyle birlesip, polimer =zincirinin biiylimesine sebep olur.

Makromolekiillerin biiyiimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest



radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinde son basamak, biiylimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasi seklinde

olur (Baysal 1994).
2.5.1 Serbest Radikalik Polimerizasyonunda Kullanilan Monomerler
Serbest radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler genel olarak olefinik,

monosiibstitiie alkenler, 1,1-distibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde yapilara sahiptir.

o}
R I
1 CH=CH C—O0—R
2k 7 % 2 %
Hec=c__ HMC=C_ He=c H,C=C
R R, ™ CHj ™ CH,4

R: H, CI, metil, fenil, piridin, v.b.

Sekil 2.2 Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri
hibritleserek ii¢ trigonal orbital verir. Bu orbitaller de komsu atomlarin ters spinli
orbitalleri ile bag olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Cift
baglardan biri pi, digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha
zayiftir. Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest
radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun
spinine ters olan elektronu) gekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu sirada,
ayn1 spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal

meydana gelmis olur.

2.5.2 Serbest Radikalik Polimerizasyonunda Kullanilan Baslaticilar

Serbest radikalik polimerizasyonda en ¢ok kullanilan baglaticilar organik
peroksitler ve azo bilesikleridir.
Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda istiin

kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alir. Benzer bilesikler olan benzoil



peroksit ve bisfenilasetil peroksit, peroksitlere birer Ornektir. Bisfenilasetil peroksit
bilesigi 0 °C’de pargalanirken, benzoilperoksit 60-70 °C’de fenil radikallerini

olusturarak parcalanir.

C—0—o0—C — > 2 + 2 CO,

Sekil 2.3 Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin par¢alanma reaksiyonu.

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

CHy  CHy CHj,

| I
HsC-C-N=N-C-CH; _70-80°C _ H,c-C: 4+ N,

CN CN CN
Sekil 2.4 AIBN’nin pargalanma reaksiyonu

Yukarida bahsettigimiz baslaticilar disinda dikiimil peroksit, N-nitrosoakrilanilit,
p-brombenzen diazo hidroksit, trifenilmetil azobenzen, tetrafenil siiksinonitril ve

persiilfatlarda baslatici olarak kullanilirlar.
2.6 Serbest Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.6.1 Baslama Basamagi
Bu basamakta baglaticinin tiiriine bagl olarak genellikle 1s1l etkiyle bozulmasi
(I) saglanarak primer radikaller (R’) meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi bu

radikal ile reaksiyona girerek aktive edilmis monomer radikali (M;") olusur (Deniz
2002).



| (baslatici) —— 94— » 2R

. ki .
R + M > RM;

2.6.2 Biiyiime Basamag

Aktive edilmis monomer radikaline monomer molekiillerinin katilmasi bu
basamakta olur ve zincir ¢ok kisa siirede biiyliyerek yiiksek molekiil agirlikli polimer

olusur. kp; bliylime basamagi reaksiyonu hiz sabitidir ve bircok monomerde 10%-10°

I/mol sn olup kimyasal reaksiyonlara kiyasla biiylik reaksiyon hizlarini belirtir.

k
p [}
RM; + M > RM,
° kp o L d
RM, + M >  RMyn

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildigi
gibi bas-kuyruk, bas-bas ve ya kuyruk-kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Bu birlesme

tipleri zincir igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bas Kuyruk Bas Kuyruk
— CH,— ?H— CH{— ?H —I|CHyJ— (le_
Kuyruk Bas
Y / X X X

— CH,—CH- + |CH4=|CH
! | Bas Bas Kuyruk Kuyruk Bas

X X
— CH,—[ CH|-[CH|-[CH_]-[CH,|{CH]—CH—

I | | I
X [[X X X

Sekil 2.5 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu

2.6.3 Sonlanma Basamag

Biiyiimekte olan aktif u¢lu polimer zincirlerinin birbiriyle reaksiyonu sonucunda

radikaller aktifliklerini kaybederek sonlanirlar. Bu basamak iki sekilde olabilir;



RMye ve RMye biiyiiyen iki zincir radikali olsun;
Birlesme (combination) ile sonlanma:

. ° ktC
RMy, + RM, ——— > RyMy

Orantisiz (disproportionation) sonlanma:
Kic

RM, + RMy ———— RM, + RM,
Radikal polimerizasyonunda sonlanma basamagi her iki sekilde olabildigi gibi
tamamen birlesme veya tamamen orantisiz da olabilir. Bunlarin disinda;
— Bir aktif biiyiiyen zincirin, baglatici radikali ile reaksiyona girmesiyle
— Zincir transfer reaksiyonuyla

— Safsizliklarla sonlanmalarda goriilebilir.
2.7 Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 laboratuvar Olciisiinde ya da endiistriyel amaglar
icin ¢esitli kosullarda yapilabilir. Polimerizasyon reaksiyonlarmin yapildigi bu

sistemleri baslica dort ana grupta inceleyebiliriz (Sagak 2005).
2.7.1 Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢6ziicli, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir.
Bu polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziiciide hem monomer hem de polimer iyice
¢Oziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin  diisiik  kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklagimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢oziiclinlin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢oziiciiye zincir
transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir.

Akrilonitril, vinilasetat, etilen vb. bu metoda gére polimerlestirilebilir.



2.7.2 Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, blok polimerizasyon olarak da adlandirilmaktadir. Bu
polimerizasyonda monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki maddeleri ile birlikte
belli sicaklikta ve basingta polimerlestirilir. Bu polimerizasyonda yabanci maddelerin
polimerizasyon ortamina girme olasilig1 ¢ok azdir. Bu nedenle oldukca saf polimerler
kiitle poimerizasyonuyla sentezlenmektedir.

Kiitle polimerizasyonu genellikle kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerin polimerizasyonu i¢in uygun bir yontemdir. Ciinkii bu tiir polimerizasyon
reaksiyonunda, polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim adim yavas bir sekilde
artmakta ve yiiksek molekiil agirlikli polimer zincirleri reaksiyonun son asamalarinda
olusmaktadir. Boylece reaksiyon ortamimnin viskozitesi ani olarak yilikselmeyerek,

reaktantlarin karistirilmasina olanak saglanmaktadir.

2.7.3 Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami sudur. Cogu monomer
suda ¢Oziinmedigi icin, su ile karistirildiklarinda su ve monomer ayri fazlar halinde
ayrilir (su-zeytin yagi karigimi gibi). Slispansiyon polimerizasyonunda iyi bir karistirma
yapilarak monomer su igerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz ayrilmasinin 6niine
gecilir. Su icerisinde dagilan monomer damlalarinin ¢ap1 0.1-5 mm arasinda degisir ve
ortama ayrica monomer damlalarinin birlesmesini Onleyen ve stabilizOr denilen
kimyasallar katilir. Stabilizatorler, organik karakterdeki monomer damlalari ile polar su

molekiillerinin temas yiizeylerini azaltan maddelerdir.

2.7.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢dziinen

bir baslatici kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon



tekniklerinden {iistiin oldugu 6nemli iki nokta, polimerizasyon hizinm yiiksekligi ve

yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir.
2.8 Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarimin Bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin deneysel olarak belirlenmesi i¢in, monomerlerin
cesitli oranlardaki baslangic karigimlar1 diisiik doniigiimlerde (pratikte % 15’e kadar
dontigiimliler kabul edilmektedir) kopolimerizasyona ugratilir (Erol 2011). Bu kosullar
altinda elde edilen kopolimer Orneklerinin bilesimleri elementel analiz, kimyasal
gruplarmm belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, fiziksel Olgiimler, ultraviyole,
infrared ve niikleer magnetik rezonans gibi analiz yontemleriyle belirlenir (Baysal
1981). iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma
egilimleri farkli olabilir. Bu farkliligin sebebi kullanilan monomerlerin aktifliklerinden
kaynaklanir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya c¢ok olusu
yapilarinda bulunan (R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel
olarak, iyi bir kopolimerlesme i¢in monomerlerin aktifliklerinin birbirine yakin olmasi
gerekir (Akar 1981).

Kopolimerlesme en basit olarak soyle yiiriidiigii sdylenebilir:

1. Ml. +M; — M+ M‘l
Vir=—d |2 = kulM,][M;]

2. Ml. +M; — M+ Mz.
Viz =—d [%2] = k[M,][M;]

3. M, + Mz. — M, + Mz.

Vzo = =d [22] = kpo[M,][M3]

4. M;+ Mi— My + My
Vor=—d [%2] = k[ M,][M5]

Burada -M" biiyiiyen zincirleri, k ¢ogalma sabitini gosterir.
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2.8.1 Kopolimerlesme Esitligi

Yapilan ¢aligmalar sonucu kopolimerlesme esitligi s0yle gosterilmistir.

d[M,] _ 1 [M;]% + [M,][M,]

d[M,] = =
! d[M,]  1p[M,]% + [M,][M,]
Burada;
2551} ; t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma orani
2
= W25 1Ty = Y22 reaktiflik oranlaridir.
k12 k21

Bir kopolimerde her monomerden ne kadar baglandigi r; ve rp degerleri
biliniyorsa yukaridaki esitlik yardimiyla kolayca bulunabilir. Eger M; monomeri daha
aktif ise kopolimerlere daha cok eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M; bakimindan
fakirlesecektir. Mi/M; degerine bagli olarak diisiik doniisimlerde gergeklesen
kopolimer bilesimi incelenerek r; Ve r, degerleri deneysel olarak bulunur.

Baz1 6zel r; ve rp degerleri icin elde edilecek kopolimerlerin bilesimleri genel
olarak asagidaki gibidir.

i) rp = ry =1, rastgele kopolimer, ideal kopolimerizasyon

Her iki monomerin reaktivite oraninin yaklasik 1 olmasi ki1~ kip ve K= kg
anlamimna gelir (kio/kiy = Koi/kz, = 1). Bu kosulda aktif merkezler monomer katma
acisindan secici degildir. Bir aktif merkez kendi tiiriinii ya da diger tiir monomeri ayni
olasilikla katar. Ideal Kopolimerizasyon olarak bilinen bu 6zel durumda, polimer
zincirlerine M; ve M, monomerleri gelisigiizel girerler ve bir rastgele kopolimer elde
edilir.

ii) rn= 0 ve r,=0, ardisik kopolimer,

Bu kosulda, ki1/ki» = Kpolkar = O(veya kio>>kiy ve kpi>>Kpp) iliskisi gegerlidir
ve aktif merkezler her zaman diger tiir monomeri katma egilimindedirler. M1 ve M,
monomerleri zincir boyunca degismeli dizilirler ve bir ardisik kopolimer elde edilir.

i) ri>>1 ve r;>>1,

Bu durumda monomerlerin birbirleri ile kopolimerlesmesine gore ayri ayri
homopolimerlesmesi daha olasidir. Sonugta, kopolimer veya bir homopolimer
karigiminin elde edilmesi r; ve r; degerleri arasindaki fark az ise, o zaman
kopolimerlesme ile farkli monomerik birimler iceren bloklardan olusan blok kopolimer

meydana gelir. Eger r1 ve ry degerleri arasindaki fark c¢ok biiylik olursa, o zaman
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polimerlesme ile kopolimer degil ayr1 ayr1 monomerlerin homopolimerlerinden olusan
bir homopolimer karisimi elde edilir.

Iv) ri>>1ve r,<<1

Bu durum M; ve M, radikallerinin M; monomeri ile daha kolay tepkimeye
girecegini gostermektedir. Bu durumda kopolimerlesme sirasinda kopolimer zincirleri
M; monomeri bakimindan zengindir ve her monomer oraninda elde edilen
kopolimerdeki M; birimleri M birimlerinden daha fazladir. Bu nedenle, kopolimer
bilesiminin monomer oranlar1 ile degisimi egriseldir. Eger r>>1 ise, 0 zaman M;
monomerinin homopolimerlesmesi s6z konusudur ve sadece M. M; oraninin ¢ok
biiyiikk degerlerinde M, monomerinin de kopolimer zincirinde bulunma sansi olabilir.

M; monomerinin harcanmasiyla kopolimerlesme tepkimesi sona erer.

2.8.2 Monomer Reaktivite Oranlarimin Hesaplanma Yontemleri

Monomer reaktivite oranlarinin sayisal degerleri farkli yaklagimlarla bulunabilir.
Hangi yaklasim kullanilirsa kullanilsin, farkli beslenme oranlarinda deneyler yapilarak
kopolimer oOrneklerinin hazirlanmasit ve daha sonra kopolimer oOrneklerindeki
monomerlerden birisinin miktarmin uygun bir yontemle belirlenmesi gereklidir.
Boylece, monomer beslenme orani-kopolimer bilesimi iliskisi kurulur. Monomer
reaktivite oranlarini tayin etmek i¢in ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlar;

1) Mayo-Lewis (M-L)

2) Kelen-Tidos (K-T)

3) Finemann-Ross (F-R)

4) Extended-Kelen-Tiidos (EKT)

5) RREVM bilgisayar non-lineer metodlar1

6) Dogrusal Olmayan En Kii¢iik Kareler (NLLS) yontemleridir.

Bu yontemlerden kopolimer sistemi i¢in uygun olanlar1 kullanilarak r; ve r;

degerleri belirlenir.
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2.8.3 Kelen-Tiidos (K-T), Finemann-Ross (F-R) ve Extended Kelen-Tiidos (EKT)

Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

K-T yontemiyle reaktiflik oran1 hesaplamak i¢in, farkli monomer bilesimlerinde
diistik doniisim oranlarinda polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin bilesimi, element
analizi, "H-NMR spektrumu, IR spektrumlar1 yardimiyla belirlenir. Baglangic monomer
oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak asagidaki esitlikler

yardimiyla K-T parametreleri hesaplanir (Kelen 1975).

F: M]_/ M2 f: m1/m2 G = @ H :F]'C_Z

. _ H _ G
(1—\/ Hmamein é_(a+H) n= (a+H)

Burada M; ve M; monomer besleme bilesimi ve m; ve m, monomerlerin
kopolimerdeki bilesimleridir.

Hesaplanan bu parametrelerden 1 degerine kars1 & degeri grafige gecirilirse 1.1
ifadesine gore bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi (r;+r,/a) degerini, kaymas ise -

ro/a’y1 verir. Bu veriler kullanilarak r; ve r, degerleri bulunur.
N=(rs 2)e-2 11

F-R yoOntemiyle reaktiflik orani hesaplamak i¢in K-T parametrelerinden
hesaplanmis olan G ve H degerleri grafige gecirilirse 1.2 ifadesine gore bir dogru
denklemi elde edilir.

G =r1H-r; 1.2

Bu dogrunun egimi r;, kaymasi r;’yi verir (Finemann 1950).

Kelen ve Tidos tarafindan doniisiim oranlarinin reaktiflik oranina etkisinin fark
edilmesiyle K-T yontemine alternatif olarak Extended Kelen-Tidoés (EKT) yontemi
gelistirilmistir. Bu yontem % 45 doniisiime kadar reaktiflik oranlariyla ilgili giivenilir
sonuglar verir.

EKT yonteminde F=M3i/ M; yerine ortalama bir F degeri kullanilir. Walling ve
Briggs z sabiti kullanilmis ve su sekilde ifade edilmistir.
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z=log(1 — &)/ log(1 - &)

&1 ve & kismi molar doniisiimiidiir ve su sekilde ifade edilir;

=& TTF&E=w(u+F)/(p+£)/100

burada w agirlik¢a doniisiimdiir ve p = Mw,/ Mw; dir.

F=f/z H=F%fve G=F(f-1)/f

F i¢cin z nin yer degistirmesi ile

H=f/z*ve G = (f-1)/z

Hesaplamanin geriye kalan kismi K-T yontemiyle aynidir (Kelen vd. 1981,
Mayo vd. 1944, Vijayaraghavan 2001 ).

2.8.4 NLLS Yontemi ile Reaktivite Oranlarimin Bulunmasi

Stinbiil ve Giz tarafindan gelistirilen ve Mayo-Lewis denkleminin dogrusal
olmayan yapisin dikkate alip, onu numerik bir sekilde ¢6zmeyi deneyen bir yontemdir.
Yiiksek doniisiimlerde reaktiflik oranlariyla ilgili giivenilir sonuglar veren bu yonteme
dogrusal olmayan en kiiglik kareler (NLLS) yontemi denir. NLLS yontemi komplex
hesaplamalar gerektirdiginden dolay1 bir bilgisayar programi yardimiyla kullanilabilir

(Siinbiil vd. 2004).

2.9 Polimerlerde Molekiil Agirhgi Kavramm

Kiiciik molekiilli maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Ayni bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligma sahiptir.
Ornegin, bir stiren sisesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirhg 104 g/mol diir.
Fakat stiren polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklar1 birbirine esit degildir.
Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak verilir. Molekiil agirligi
tayininde temel alinan 6zellige gore ortalama molekiil agirliklar1 vardir. Bunlardan
baslicalar1 sunlardir (Baysal 1994, Akar 1981):

Sayica ortalama molekiil agirhig (M,,), son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti
ozelliklerinden faydalamlarak bulunur. Orne§in, donma noktasi alcalmasindan
yararlanilarak bulunan mol kiitlesi bu tiirdendir. Sayica ortalama mol kiitlesi Avagadro

sayist kadar molekiiliin kiitlesine karsilik gelir. Polimer Ornegi igerisinde i sayida
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yinelenen birim igeren zincirlerin sayist N; ve kiitleleri M; ile gosterilerek sayica

ortalama mol kiitlesinin denklemi en genel haliyle asagidaki gibi gosterilir.

7o — LNy M;
Mn ==—"—
XN;

Agirlikea ortalama molekiil agirhig (M,,) , 151k sacilmasi yontemi ile bulunan
molekiil agirhigidir. Sayica ortalama molekiil agirligina benzer sekilde agirlikca

ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

— _XN;M}
W ¥NiM;

Viskozite ortalama molekiil agirhg (M,) , viskozite Olciimii ile bulunan
molekiil agirhigidir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziicliye bagli olarak degisen bir sabit

olmak tizere viskozite ortalama molekiil agirhigi, asagidaki sekilde ifade edilir:

T [2 Ni M{‘“]ua
v L NM;

2.10 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
2.10.1 Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Ty ve kristal erime sicakliklar1 Ty bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen dnemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal
bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Ty hem
de T,y in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Ty’ nin ilizerinde Ty ‘in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Tm ‘de
polimer kat1 halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicaklifi Ty’ de ise kat1 halden elastik
hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik

sabitinin sicaklikla degisimi, camlagsma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak
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ortaya ¢ikar ve bdylece bu iki bilyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Ty gerekse Ty’
nin belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonug¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi)
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.10.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir.
Bunlardan biri incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayn1 programlanmis sicaklikta
sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, ornekteki enerji

degisim hizini 6lger ve zamanm bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.10.3 Diferansiyel Termal Analizi (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki fark Olgiiliir. Polimerik numune sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referans sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA o6l¢iimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.10.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Gl¢limiine ‘termogravimetri’ denir. Bir TGA deneyinde 6lgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer Orneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna ‘dinamik
termogravimetri’; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirhik
kaydediliyorsa buna ‘izotermal termogravimetri’ denir. Termogravimetrik analiz

sonunda bir polimerin bozunmaya bagladig: sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana
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geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden vyararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikklerde hesaplanabilir.

2.11 Kalgonlar

Hem dogal hem de sentetik olarak elde edilebilen kalgonlar flavonoid ailesine
iye bilesikler olup genis bir biyolojik aktivite spektrumuna sahiptirler (Lunardi vd.
2003). Flavonoidler dogada bitkilerin biinyelerinde (yaprak, meyve, tohum, gicek ve
dallarinda) bol miktarda bulunan ve biyolojik olarak aktivite gosterdikleri belirlenen
bilesiklerdir. Kalgon tiirevleri flavonoidlerin heterosiklik C halkasma sahip olmayan
iyelerinden biridir. Flavonoidlerin temel yapisindaki propan zinciri iizerinde o,p-
doymamis karbonil gurubunun bulunmasi yeni bir ¢ift bag ve keton gurubunun yer
almasi ile kalgonlar olusur. Bu durumda 1,3-diaril-2-propen-1-on yapisi igeren biitiin

bilesiklere kalgon diyebiliriz.

Flavonoid yapis1 Kalgonun yapisi

Kalgonlar c¢esitli sekillerde adlandirilabilir. Eger kalgon ekini kullanarak
adlandirirsak; Kalgon yapisindaki iki halkadan keton gurubuna komsu olan guruba A
simgesi ile gosterilir ve karbonlar numaralandirilirken issii (') numaralar verilir. Diger
aromatik halkaya ise B simgesi verilir ve karbonlar numaralandirilirken normal numara
verilir ve adlandirma yapilir (Gezegen 2006). Bu adlandirma sekline gore ve 1,3-diaril-
2-propen-1-on olan bilesiklere kalgon denildigi i¢in bir de bu sekle gore adlandirmaya

asagidaki drnekleri verebiliriz.
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5-floro-3,4-dihidroksi-2’-4’-dimetoksi kalgon  1-(3-klorofenil)-3-fenil-prop-2-en-1-on

Kalgon tiirevleri UV 1smimi ¢ok iyi gecirmelerinden ve iyi kristallenme
ozelliklerinden dolay1 farkedilmiglerdir. Yapisinda kalgon grubu igeren polimerler UV
isinlarina maruz kaldig1 zaman g¢apraz bagli polimerlere doniisiirler ve bu polimerler
negatif fotorezist malzemeler olarak kullanilirlar. Ayrica kalgon gruplu fonksiyonel
polimerler iyi bir ¢oziinirlige, film olusturma yetenegine, yiiksek fotoduyarliliga,
fotokrosslink olduktan sonra ¢oziiciilere karsi dirence ve termal kararliliga sahiptir
(Indira 2002, Sarojini 2006). Bu nedenlerle 1s13a duyarli bir birim olan kalgon gruplar1

iceren polimerler iyi bir ¢aligsma alani teskil ederler.
2.12 Kalgonlarin Sentez Yontemleri

Kalgonlarin  sentezinde en sik kullanilan yontem, Claisen-Schmidt
kondenzasyonudur. Bu yontemin temeli bazik ortamda asetofenon ve benzaldehit
tiirevlerinin etkilesmesine dayanir. Aldehit ve ketononun etenol veya metanol igerisinde
coziilerek NaOH veya KOH gibi bir bazla etkilestirilmesiyle yapilan sentez semasi
asagidaki gibi gosterilebilir.

o) O

NaOH e
—>
CHs + H  EoH
Sekil 2.6 Claisen-Schmidt kondenzasyonu genel reaksiyon semasi

Literatiirde kalgonlarin sentezi i¢in farkli katalizorler ve yontemler kullanilarak

gerceklestirilmis sentezlerde bulunmaktadir.
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Babu vd. (1997), Furaldehit ve asetofenonu kuru etenol i¢inde katalitik miktarda
NaOH ile mikrodalga 1sm1 (210 watt) altinda % 88-95 verimlerle 2 dk gibi kisa siirede

o) (0]
/ 0
NaOH
CHy —_—
/ Etanol /
H

XZH, C|, OCH3, CH3

elde etmislerdir.

Sekil 2.7 Kalgon tiirevlerinin mikrodalga ile sentezi

Sebti vd. (2001), yaptiklar1 iki ¢alismadan ilkinde; astofenon ve benzaldehit
tiirevlerini metanol igerisinde ve katalitik miktarda dogal fosfat katkili NaNO3/NP ile
etkilestirerek, ikincisinde ise dogal fosfat katkili LiNOs/ NP ile etkilestirerek yeni bir

yontemle ve yiiksek verimlerde kalgon tiirevlerini sentezlemislerdir.

, NaNOg/NP_
Meon

Sekil 2.8 Kalgon tiirevlerinin dogal fosfat katkil1 kataliz ile sentezi

2.13 Fonksiyonel Metakrilat Monomerinin Sentez Reaksiyonlar

Aktif fonksiyonel metakrilatlar alkil(aril) grubu ihtiva eden alkoller ve N-

hidroksi bilegiklerinin metakriloil kloriir ile reaksiyonlarindan elde edilir.

H,C=CH-COCI + HOAI(R) N—F§’> H,C=CH-COOAI(R)
H

Sekil 2.9 Metakrilatlarin Metakriloilkloriirden Sentezi
Fonksiyonel metakrilat monomeri sentezlemenin bir diger yolu da metakrilik
asit’ in kuru sodyum tuzunun aktif halojen tasiyan bilesikler ile uygun sartlardaki

reaksiyonudur (Schoutten-Bouman reaksiyonu) (Fessenden 1992).
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(ADR-OH + CI-C-CH,-Cl __NRs (Ar)R-O—ﬁ?-CHZ—Cl
I

(o]
o) 0-5°C )
0)

, Il
(AI‘)R-O-E—CHQ-CI 4 H2C=CH—COONa Faz Transfer Maddem: (Ar)R-O-C-CHz-O-C-CHZCHZ
|

o (0]

Sekil 2.10 Metakrilatlarin sodyum metakrilattan sentezi.

2.14 Kalgon Esash Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilmis Cahsmalar

Akrilat ve metakrilat esasli polimerler uygulama alanlar1 genis, ¢ok yonli
malzemelerdir. Bu polimerler optik 6zellikleriyle bilinirler. Bunun disinda tip alaninda
ortopedide (Bose 2010), dis dolgusu yapiminda (Eeva 2004) ve yumusak doku uyumlu
malzemelerin (Nazhat 2001) gelistirilmesinde de akrilat/metakrilat tiirii polimerlerden
yararlanilmigtir. Bu uygulama alanlarina ek olarak son yillarda biyolojik aktif madde
olarak kullanilabilen metakrilat esasli polimerler de sentezlenmistir (Soykan 2006).

Literatiirde kalgon esasl metakrilat monomerlerinin stirenle
kopolimerizasyonuyla ilgili ¢ok fazla ¢alisma bulunmamakla beraber ticari
metakrilatlarla kopolimerlerinin sentezine ve bazi 6zelliklerinin incelenmesine yonelik
calismalar mevcuttur. Bu caligmalarla ilgili asagidaki 6rnekler verilebilir.

Subramanian vd. (2001), 4-akriloiloksifenil-4'-metoksistiril keton monomerini
ve bu monomerin glisidil metakrilat ile kopolimerlerini sentezleyerek, yapilarini *H-
NMR, ®C-NMR, FT-IR ve UV spektroskopik teknikleriyle karakterize etmislerdir.
Kopolimerlerin bilesimlerini *H-NMR teknigi ile hesaplayarak, monomer reaktivite
oranlarmi  F-R  (r;=2.26, r,=0.60) ve K-T (r;=2.24, r,=0.50) yoOntemleriyle
belirlemislerdir. Polimerlerin termal 6zelliklerini TG-DTA/DSC teknikleriyle hava
atmosferinde inceleyerek molekiil agirlikarini jel gecirgenlik kromotografisi teknigi ile
bulmuslardir. Sentezlenen polimerlerin fotoreaktiflik 6zelliklerini UV spektrometresiyle
incelemislerdir.

Santhi vd. (2006), 3-metakriloiloksistiril-4'-metilfenil ketonun metil metakrilat
ile kopolimerizasyonu 70 °C’de benzoil peroksit baglaticisiyla metil etil keton
¢oziiciisiinde serbest radikalik olarak gergeklestirmis, yapi analizinde spektroskopik

yontemler kullanmiglardir. Monomer reaktivite oranlarini F-R (r;=0.94, r,=0.36) , K-T
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(r1=0.97, r,=0.41), EKT (r,=0.97, r,=0.40) ve RREVM (r;=0.90, r,=0.39) yontemleriyle
belirlemislerdir. Polimerlerin molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisleri jel ge¢irgenlik
kromotografisi ile  bulunmustur. Kopolimerlerin  termal  kararliliklar1  3-
metakriloiloksistiril-4'-metilfenil keton igeriginin artmasiyla artmistir. Kalgon grubu
iceren bu kopolimerlerin fotoreaktif Ozelliklerini kloroform ¢oziiciisiinde UV
spektroskopisiyle ¢caligmiglardir.

Selvam vd. (2005), 4-metakriloiloksifenil-3',4'-dimetoksistiril ketonun metil
metakrilat ile kopolimerizasyonunu farkli bilesimlerde 70 °C’de serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle hazirlamis, polimerlerin yapilarmi UV, FT-IR, 'H-NMR,
3C-NMR spektroskopik teknikleri ile karakterize etmislerdir. Kopolimer
doniistimlerini % 10’un altinda tutularak monomer reaktivite oranlarini, F-R (r;=0.42,
r,=0.30), K-T (r;=0.42, r,=0,26), EKT (r;=0.40, r,=0.27) ve EVM (r;=0.40, r,=0.28)
yontemleriyle  hesaplamiglardir. Kopolimerlerin ~ termal  kararhiliklar1  4-
metakriloiloksifenil-3',4'-dimetoksistiril keton monomerinin konsantrasyon artisiyla
arttig1 belirlenmistir. Kalgon grubu iceren kopolimerlerin fotoreaktivitesini kloroform
¢oziiciistinde UV spektroskopisiyle incelemislerdir.

Tamilvanan vd. (2008), 4-(2'-metoksisinnamoil)fenil akrilat ve 4-(2'5-
dimetoksisinnamoil)fenil akrilat monomerlerini sentezleyerek bu monomerlerin
homopolimerizasyonlarini serbest radikalik yolla gerceklestirmislerdir.
Homopolimerlerin yap: karakterizasyonunu UV, FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR
spektroskopik teknikleriyle karakterize etmisler, termal 6zelliklerini DSC ve TGA ile
calismislardir. Polimerlerin  fotokroslink Ozelliklerini  farkli ¢oziiciiler de UV
spektroskopisiyle  inceleyerek, fotorezist malzemeler olarak  kullanimlarini
arastirmislardir.

Subramanian  vd.  (2000), 4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril ~ Keton
monomerini  sentezleyerek homopolimerizasyonunu 70 °C’de benzoil peroksit
baslaticis1 kullanarak serbest radikalik yolla gergeklestirmislerdir. Homopolimerin
fotokroslink 6zelligini UV spektrometresiyle ince film halinde ve ¢ozelti ortaminda
incelemislerdir.

Rehab (1998), yapisinda kalgon grubu igeren yeni bir 1g18a duyarli f-benzoil

stiren metakrilat monomerini sentezleyerek homopolimerizasyonunu, stiren ve metil
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metakrilatla kopolimerizasyonunu yapmistir. Elde ettigi polimerlerin fotokimyasal
ozelliklerini farkli ¢ziicii ve konsantrasyonlar i¢in UV spektrometresiyle incelemistir.
Selvam vd. (2005), yapisinda kalgon fonksiyonel grubu iceren 4-
akrilamidofenil-4'-N, N’ dimetilstiril keton ve 4-akrilamidofenil-2',3"-benzostiril keton
monomerlerini  sentezleyerek bu  monomerlerin  serbest  radikalik  yolla
homopolimerizasyonlarin1 gergeklestirmislerdir. Sentezledikleri polimerlerin negatif
fotorezist malzemeler i¢in gerekli termal ve termo-oksidatif kararliliga sahip oldugunu
termogravimetrik analizlerle belirlemislerdir. Ayrica bu polimerlerin UV ismlariyla
fotokroslink olma siiresi tizerine farkli ¢6ziicii ve konsatrasyonlarin etkilerini

incelemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Deneylerde Kullanilan Arac ve Gerecler

e Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, mezir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi,
stizgeg kagidi ve kiiciik numune siseleri.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, ¢esitli boyutlarda magnetik baliklar.

e Sogutucu olarak tuz-buz karisimi, buzdolab.

e Sicaklik 6l¢iimleri i¢in -10 ile 200 °C arasi gosteren termometre.

e [sitma i¢in 1siticilar ve polimerizasyon i¢in termostatli yag banyosu, sivi
vazelin.

e Argon Gazi: Polimerizasyon reaksiyonlarinda ortamdaki oksijeni

uzaklastirmak i¢in kullanildi.

3.2 Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler

a. Reaktifler: 4- hidroksi asetofenon, 4-metoksi benzaldehit, metakriloil klorir,
trietilamin, sodyum hidroksit, tetrahidrofuran.

b. Kurutucular: Susuz magnezyuym siilfat, susuz kalsiyum kloriir, metalik
sodyum.

c. Baglaticilar: Serbest radikal polimerizasyon icin 2, 2' Azobisizobiitironitril
(AIBN)

d. Monomerler: MPMSK monomeri laboratuarda sentezlendi. Stiren .

e. Coziciiler: 1,4-dioksan, diklormetan, kloroform, tetrahidrofuran, aseton, etil
alkol, dietileter, n-hekzan, CDCls.

f. Coktiirticiiler: Metil alkol, etil alkol.
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3.3 Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Tartimlar i¢in Elektronik Terazi: Precisa XB 220A

IH-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 i¢in Bruker 400 MHz AVIII 400. Firat
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Elazig.

IR spektrumlar1 i¢in Perkin Elmer Spectrum 100 model FT IR Spektrometre,
Adiyaman Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman.
Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 (Firat
Universitesi)

Polimerlerin  TGA egrileri igin Perkin Elmer marka SII 7300 model
TGA/DTA.

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 Series
cthaz.

Sentezlenen maddelerin ¢oziiclilerini uzaklastirmak i¢cin BUCHI Rotavapor
R-210.

Kurutma islemi i¢in Elektro-Mag M 50 model Etiiv.
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4. DENEYLER
4.1 4-Hidroksifenil-4'-Metoksistiril Keton’un (HPMSK) Sentezi

250 mL’lik bir reaksiyon balonuna, bir termometre ve bir damlatma hunisi
takildi. Balona 6.8 g (0.050 mol) 4-hidroksi asetofenonun 100 mL etil alkol’de ki
cozeltisi ile 40 mL saf suda ¢6ziinmiis olan 8 g NaOH konuldu. Balon magnetik
karistiricr ile karistirilmaya baslandi. Cozelti ortami tuz-buz banyosunda 0-5 °C’ye
sogutuldu. 6,08 mL (0.050 mol) 4-metoksi benzaldehit’in 40 mL etil alkol’deki ¢ozeltisi
damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyona 16 saat daha oda sicakliginda devam edildi. Elde edilen kalgon bilesigi 2M
lik HCI ¢ozeltisi ile noétrallestirildi. Coken kat1 ¢ozeltiden siiziilerek ayrildi. Siiziintii
soguk suyla birkag kez yikandiktan sonra kurutuldu ve metil alkolde iki defa
kristallendirildi. Kalgon bilesigi IR, '"H-NMR yontemleriyle spektroskopik olarak
karakterize edildi. ( 9.52 g, Verim % 70, Erime Noktast: 183 °C)

i i i
HOOC—CH3 + H3004®—C—H—> HOOC—CHZCHOOCH3

4-Hidroksiasetofenon 4-Metoksibenzaldehit 4-Hidroksifenil-4'-metoksistiril keton

Sekil 4.1 4-Hidroksifenil-4'-Metoksistiril Keton™un Sentezi
4.2 A-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton (MPMSK) Monomerinin Sentezi

4-Hidroksifenil-4'-metoksistiril keton bilesigi kullanarak metakrilat esash kalgon
monomeri sentezlendi. Bu amagla 250 mL’lik bir reaksiyon balonuna, bir termometre
ve bir damlatma hunisi takildi. Balona 8 g (0.032 mol) HPMSK bilesiginin 75 mL THF
de ki ¢ozeltisi ile 4.8 mL (0.032 mol) trietilamin ilave edildi. Tiim karisim magnetik
karistiric1 yardimiyla karistirildi. Bu karisim tuz buz karisimi igerisinde 0-5 °C ye
sogutuldu. Karistirma islemi devam ederken 30 mL THF igerisinde ¢dziinmiis olan 3.3
mL (0,032 mol) metakriloil kloriir ¢ozeltisi damla damla karisima ilave edildi.
Reaksiyon ekzotermik oldugundan dolayr damlatma islemi yaklasik 30 dk da

tamamlandi. Reaksiyona oda sartlarinda 12 saat daha devam edildi. Reaksiyon bittikten
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sonra elde edilen trietilamin tuzu siizildi. Coziici doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra elde edilen monomer kloroform fazina alinarak once % 5’ lik
NaOH c¢ozeltisiyle sonra saf suyla yikanarak notrallestirildi. Kloroform fazindaki
monomer bir gece MgSO, iizerinde kurutuldu, c¢oziiclisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Monomer etilasetat-etanol (1:1) karsiminda kristallendirildi. MPMSK
monomeri IR, *H-NMR yontemleriyle spektroskopik olarak karakterize edildi

(7.49 g, Verim % 65, Erime Noktast: 109 °C).

CH,

) f H C:l
HO L chon OCH, - H2C=é —_— 20=é o
O @ izo éOH_CH:CHOOCHs

Sekil 4.2 4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton Monomerinin Sentezi
4.3 Poli(4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton) Homopolimerinin Sentezi

4 g MPMSK monomeri bir polimerizasyon tiipiine alindi. Uzerine 0,04 ¢
Azobisizo biitironitril (AIBN) (monomer agirligina gére % 1 oraninda) baslaticis1 ve 12
mL 1,4- dioksan ¢oziiciisii kondu. Polimerizasyon tiipii i¢cinden 15 dk siire ile azot gazi
gecirildikten sonra kapatildi. Polimerlesme 70 °C’ye ayarli yag banyosunda 3 saat
stireyle gercgeklestirildi. Polimerizasyon tiipii soguduktan sonra, viskoz olan polimer
cozeltisine akicilik kazandirmak amaciyla biraz diklorometan ¢oziiciisii ilave edildi. Bu
polimer ¢6zeltisi, yaklasik 10 kat1 kadar ¢oktiiriicii (etil alkol) i¢ine damla damla ilave
edilip siirekli karistirilarak ¢oktiiriildii. Elde edilen Poli(4-metakriloiloksifenil-4'-
metoksistiril keton) Poli(MPMSK) polimerinin safsizliklarmin tam olarak giderilmesi
amaciyla polimer tekrar diklorometanda ¢oziiliip etil alkolde ¢oktiiriildii. Coktiiriilen
homopolimerler énce agik havada, sonra vakumlu etiivde 40 °C’de sabit tartima

gelinceye kadar kurutuldu.
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Sekil 4.3 Poli(MPMSK) Homopolimerinin Sentezi

4.4 Poli(4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton-ko-Stiren) Kopolimerlerinin
Hazirlanmasi

% 5’lik NaOH c¢ozeltisiyle yikanarak saflastirilan stiren monomeri ile
sentezlenen MPMSK monomerinden molca degisik yiizdelerde kopolimerler hazirlandi.

Kullanilan monomer, baslatici ve ¢oziicii miktarlar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Kullanilan monomer ve baslatict miktarlari

MPMSK St
MPMSK (%) | St(%)
. AIBN
Ornek g mol g mol Mol Mol
(9)
1 0.161| 5x10™ 0.468 | 4.5x10° | 0.0063 10 90
2 0.322| 1x103 0.416 | 4x10° | 0.0073 20 80
3 0.402 | 1.25x10° | 0.241 | 2.33x10° | 0.0065 35 65
4 0.536 | 1.66x10° | 0.173 | 1.66x10° | 0.0071 50 50
5 0.563 | 1.75x10° | 0.078 | 7.5x10* | 0.0064 70 30
6 0.483| 1.5x10° | 0.017 | 1.6x10™ | 0.0050 90 10

Tablo 4.1’de verilen miktarlar kullanilarak alt1 degisik oranda kopolimerler
hazirlandi. Bunun i¢cin 6 adet polimerizasyon tiipline tablolarda belirtilen miktarlarda
MPMSK ve St monomerleri konuldu. Uzerine sirasiyla AIBN baslaticist (toplam
monomer miktarinin % 1’1 oraninda) ve toplam monomer miktarinin 5 kat1 kadar 1,4-
dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon ¢6zeltisinin i¢cinden 10 dk siire ile azot
gaz1 gegirildikten sonra polimer tiipleri hava almayacak sekilde kapatildi. Polimerlesme
70 °C’ye ayarli termostath ya§ banyosunda 1 saat siireyle gergeklestirildi.
Polimerizasyon bitiminde tiipler yag banyosundan alindi ve sogutularak reaksiyon

durduruldu. Poli(MPMSK-ko-St) polimer sistemi i¢in reaksiyonu asagidaki gibidir.

27



CHs CHa

| AIBN 1,4 dioksan |
— + H,C==CH —_— CHZ—C—CHZ—CHa—
H,C=C 70°C _6 i N
O—C O=T
5 o

O=C—CH=CHOOCH3 O=C—CH=CHOOCH3

Sekil 4.4 Poli(MPMSK-ko-St) Kopolimer Sentezi
4.5 Poli(MPMSK-ko-St) Kopolimerlerin Coktiiriilmesi

Polimerizasyonlar1 gergeklestirilen kopolimerler oncelikle diklormetan ile
seyreltildi. Kopolimerleri ¢oktiirmek igin 6 adet beher hazirlandi. Bu beherler 1’den
6’ya kadar numaralandirildi. Her bir behere polimer ¢ozeltisinin hacimce yaklasik 10
kat1 kadar etil alkol konuldu ve bir magnetik karistirict ile karistirilmaya baslandi. Daha
sonra polimer ¢ozeltileri ¢oktiiriicli icerisine damla damla ilave edilerek coktiiriildii.
Kopolimerlerin i¢indeki monomer kalintilarim1  uzaklastirmak igin  polimerler
diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil alkolde coktiiriildii. Coktiiriilen kopolimerler 6nce
agik havada, sonra vakumlu etiivde 40 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.
Polimerizasyon sonucu elde edilen kopolimerlerin doniisiim miktar1 gravimetrik olarak
belirlendi. Kopolimerlerin bilesim oranlari *H-NMR spektrumlarindaki integrasyon

yiiksekliklerinden yararlanilarak tespit edildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 4-Hidroksifenil-4'-Metoksistiril Keton’un (HPMSK) Karakterizasyonu

Sentezlenen bilesigin IR spektrumu ATR iinitesine sahip cihaz ile kat1 olarak
almmis olup IR spektrumu Sekil 5.1°de *H-NMR spektrumu ise Sekil 5.2°de verilmistir.

%T

1 1 1
4000.0 3200 2400 1800 1400 1000 630.0
Dalgasaysi (em™)

Sekil 5.1 4-Hidroksifenil-4'-metoksistiril keton’un IR spektrumu

6 4
& (ppm)
Sekil 5.2 4-Hidroksifenil-4'-metoksistiril keton’un *H-NMR spektrumu

| Ilﬂl.

| I

10
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Sekil 5.1°de HPMSK bilesiginin IR spektrumu incelendiginde 3112 cm™’de -OH
gerilme titresimi, 1644 cm™de ketona ait C=0 gerilme titresimi ve 1605 cm™ de kalgon
yapisindan kaynaklanan -CH=CH- gerilme titresimi bilesigi karakterize eden baslica
piklerdir.

HPMSK bilesiginin *H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢éziiciisinde alind. Sekil
5.2’de ki spektrum incelendiginde 8.8 ppm’de (1H, -OH), 7.8-6.8 ppm’de (8H,
aromatik; 2H -CH=CH-) ve 3.75 ppm’de (3H, OCHs) protonlar1 bilesigi karakterize
eden baslica piklerdir.

5.2 4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton Monomerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen MPMSK monomerinin IR spektrumu ATR tnitesi kullanilarak kati
olarak alinmis olup IR spektrumu Sekil 5. 3°de verilmistir. Sekil 5.3 incelendiginde
3100-3000 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi, 2840-2950 cmPde alifatik C-H
gerilme titresimi, 1732 cm™de ester C=0 gerilme titresimi, 1660 cm™’de keton C=0O
gerilme titresimi, 1593 ve 1510 cm™’de aromatik C=C gerilme titresimleri, 1245 ve
1202 cm™ de OCHjs grubundan kaynaklanan C-O-C asimetrik gerilme titresimleri

monomeri karakterize eden baslica piklerdir.

%T

4000.0 3200 2400 1800 1400 1000 630.0
Dalgasayast (em™)

Sekil 5.3 MPMSK Monomerinin FT-IR Spektrumu
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CDCl; ¢bziiciisiinde aliman MPMSK monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil
5.4’ de verilmistir. Spektrum incelendiginde 8.0-6.9 ppm’de (8H, aromatik protonlar,
2H -CH=CH-) 6.4 ve 5.8 ppm’de (2H, S,—CH=), 3.85 ppm’de (3H, OCHs), 1.9 ppm’de

(3H, CHs) protonlart monomeri karakterize eden baslica piklerdir.

5 (ppm)
Sekil 5.4 MPMSK Monomerinin *H-NMR Spektrumu

5.3 Poli(4-Metakriloiloksifenil-4'-Metoksistiril Keton) Homopolimerinin
Karakterizasyonu
Sentezlenen Poli(MPMSK) homopolimerinin IR spektrumu ATR baslik

kullanilarak kati olarak alinmis olup IR spektrumu Sekil 5.5’ de verilmistir

L L ' L L
4000.0 3200 2400 1300 1400 1000 63500

Dalgasayis: (em-")

Sekil 5.5 Poli(MPMSK) Homopolimerinin IR Spektrumu
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Sekil 5.5 incelendiginde 3100-3000 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi,
2840-2950 cm™de alifatik C-H gerilme titresimi, 1750 cm™de ester C=0O gerilme
titresimi, 1660 cm™ de siddetli ve 1640 cm™*de zayif pik keton C=0 gerilme titresimi,
1595 ve 1508 cm™’de aromatik C=C gerilme titresimleri, 1250 ve 1210 cm™’de OCHs
grubundan kaynaklanan C-O-C asimetrik gerilme titresimleri homopolimeri karakterize

eden baslica piklerdir.

8 (ppm)

Sekil 5.6 Poli(MPMSK) Homopolimerinin *H-NMR Spektrumu

CDCl; ¢oziciisinde alman PoliMPMSK) homopolimerinin  *H-NMR
spektrumu Sekil 5.6’da verilmistir. Spektrum incelendiginde 7.9-6.5 ppm’de (8H,
aromatik protonlar; 2H -CH=CH-), 3.80 ppm’de (3H, OCHj3), 1.7-2.2 ppm’de (alifatik

CH; ve CHg) protonlar1 homopolimeri karakterize eden en spesifik piklerdir.
5.4 Poli(MPMSK-ko-St) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen Poli(MPMSK-ko-St) kopolimerinin IR spektrumu ATR baslik
kullanilarak kat1 olarak alinmis olup IR spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.7 incelendiginde 1745 cm™de ester C=0 gerilme titresimi, 1660 cm™’de
keton C=0 gerilme titresimi, 1595 ve 1510 cm™de aromatik C=C gerilme titresimleri,
1255 ve 1210 cm™de OCH; grubundan kaynaklanan C-O-C asimetrik gerilme
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titresimleri, 700 cm™’de mono siibstitiie benzen icin aromatik C-H gerilme titresimi

kopolimeri karakterize eden baglica piklerdir.

P(MPMSK-ko-St)
0.22:0.78
oT 0.50:0.50 \WW“ m
0.80:0.20 M " T | &
i/l Il’gr» 1k )
H ﬂlm '*[,"I ' )
j Ili o
4000.0 3200 2400 1800 1400 1000 6500
Dalgasayis(cm™)

Sekil 5.7 Poli(MPMSK-ko-St) Kopolimerinin IR Spektrumu

CDCl; ¢bziiciisinde alinan PoliMPMSK-ko-St) kopolimerinin  *H-NMR
spektrumu Sekil 5.8 ve 5.9°da verilmistir. Spektrumlar incelendiginde 7.9-6.9 ppm’de
(aromatik protonlar ve kalgon yapisina ait -CH=CH- protonlari), 3.85 ppm’de (OCH3),

1.5-2.1 ppm’de (alifatik CH, ve CHj3) protonlar1 kopolimerleri karakterize eden baslica
piklerdir.

I a( JZL\JL

| | | |
10 3 [ 4 2 ppm
&(ppm)

Sekil 5.8 Poli(MPMSK-ko-St) (0.26:0.64) Kopolimerinin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 5.9 Poli(MPMSK-ko-St) (0.80:0.20) Kopolimerinin *H-NMR Spektrumu
5.5 MPMSK-ko-St Kopolimer Sistemi icin Monomer Beslenme Oranlari

MPMSK ile St’nin bes farkli oranda serbest radikalik yolla hazirlanan
kopolimerlerinin  bilesimleri ‘H-NMR spektrumundan yararlanilarak hesaplandi.
Bilesimler hesaplanirken kopolimerlerdeki MPMSK monomerinin yapisinda bulunan
aromatik, metoksi ve CH=CH protonlar1 ile stirenin yapisinda bulunan aromatik
protonlar esas alindi. Bu protonlarin integrasyon yiiksekliklerinden yola ¢ikilarak

asagidaki esitlige gore kopolimerlerin bilesimleri belirlendi.

Metoksi protonlarinin integrasyon yiikseklikleri _ 3m,
Aromatik ve CH = CH protonlarm integrasyon yiikseklikleri ~ 10m,; + 5m,

m;=Kopolimerdeki MPMSK monomerinin mol fraksiyonu

my=Kopolimerdeki St monomerinin mol fraksiyonu
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Tablo 5.1 Monomer Bilesimi ve Kopolimer Beslenme Oranlari

Baslangic monomer Kopolimer
bilesimleri bilesimleri
Polimer MPMSK St(My) Dontisim  larsch=ch lochs ~ MPMSK  St(m,)
(My) (%) (my)
1 0.10 0.90 16 17.60 2.00 0.22 0.78
2 0.20 0.80 20 12.64 2.00 0.36 0.64
3 0.50 0.50 26 9.98 2.00 0.50 0.50
4 0.70 0.30 31 10.11 2.16 0.55 0.45
5 0.90 0.10 42 7.56 2.00 0.80 0.20

Burada M;=MPMSK monomerinin baslangigta alinan mol fraksiyonu
M,=St monomerinin baglangigta alinan mol fraksiyonu
Toplam mol kesri her zaman i¢in 1’e esit oldugundan dolay1 m;+m,=1 ise mp=1-m;’dir.
I nolu polimer ornegi i¢cin kopolimer bilesimlerinin hesaplama yontemi
asagidaki gibidir.
3m, _2.00
10m; +5(1—-my) 17.60

% m;=0.22 ve % m; =1-m;=0.78 olarak hesaplanir.

Diger 6rnekler icinde *H-NMR spektrumundan elde edilen pik yiikseklikleri
kullanilarak benzer hesaplamalarla bilesimler belirlendi. Elde edilen sonuglar Tablo
5.1’de verildi. Kopolimerlerin % doniisiimleri ise gravimetrik olarak hesaplandi.

MPMSK monomerinin kopolimer bilesimindeki mol fraksiyonu (m;) ile

baslangigta alinan mol fraksiyonu (M;) arasindaki iliski Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10 Poli(MPMSK-ko-St) i¢in kopolimer bilesim grafigi

5.6. Poli(MPMSK-ko-St) Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlarimin Belirlenmesi

Tablo 5.1’de poli(MPMSK-ko-St) kopolimerleri igin beslenme oranlari,
kopolimer bilesimleri ve % doniisim degerleri verildi. Sentezlenen kopolimer
sistemlerinde gravimetrik olarak hesaplanan doniisiimlerin % 16 ile % 42 arasinda
degistigi belirlendi. Kopolimerlerin reaktiflik oranlarinin hesaplanmasinda yaygin
olarak kullanilan Fineman-Ross ve Kelen Tiid6s yontemleri hesaplama agisindan ¢ok
kompleks olmayan, basit matematiksel denklemlerle hesaplanabilen yontemlerdir ve %
15 doniisime kadar reaktiflik oranlariyla ilgili glivenilir sonuglar verir. Ancak bu
yontemler doniisiim oranmin yiiksek oldugu durumlarda yliksek doniisiimii hesaba
katmadig1 icin glivenilir sonuclar vermez. Kelen ve Tiidos tarafindan gelistirilen
Extended Kelen Tiidos (EKT) yontemi ile Siinbiil ve Giz tarafindan gelistirilen
Dogrusal Olmayan En Kiigiik Kareler (NLLS) yontemi % 50 doniisiime kadar reaktiflik
oranlariyla ilgili glivenilir sonuglar verir. Kopolimer sistemlerimizde doniisiimiinlerin %
15 den daha fazla olmasindan dolay1 calismada reaktivite oranlarmi belirlemek ig¢in
EKT ve NLLS yontemleri kullanilmistr. NLLS yontemi komplex matematiksel
hesaplamalar icerdiginden dolayr bu yontemle reaktiflik orani hesabi bir bilgisayar

programi yardimiyla yapilabilir (Yayla 2012).
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Tablo 5.2 Poli(MPMSK-ko-St) Sistemi i¢in EKT Parametreleri

Polimer X Y 2] & Z F G £ n

1 0.11 0.28 0.352 0.138 2.90 0.033 -0.247 0.022 -0.144
2 025 056 036 0160 256 0.085 -0.170 0.056 -0.133
3 1.00 100 026 0.260 1.00 1.00 000 0411 -0.019
4 2.33 1.22 0.243 0.465 0.44 6.136 0.497 0.813 0.107
5 900 400 0373 0840 025 6150 11.76 0.977 0.161

oa=VFmax.Fmin=1.43

0.4 T
data
fit line
03

0.2}

0.1}

01
02+
03+

04! I 1 i 1 L
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5

06

0.7

0.8

0.9

Sekil 5.11 MPMSK-St kopolimer sistemi i¢in EKT grafigi
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Sekil 5.12 MPMSK-St kopolimer sistemi i¢in NLLS grafigi

Tablo 5.3 MPMSK-St kopolimer sistemi monomer reaktivite oranlari1 degerleri

Metot la o
EKT 0.17 0.22
NLLS 0.19 0.24

ra Ve rp sirastyla MPMSK ve St’nin monomer reaktiflik oranlaridir.

5.7 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

Poli(MPMSK), poli(St) homopolimerleri ve poli(MPMSK-ko-St)
kopolimerlerinin camsi gegis sicakliklar1 (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
ile belirlendi. DSC 6lglimleri i¢in 5-8 mg’lik kopolimer 6rnekleri azot atmosferinde 20
°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakhigindan 200 °C’ye kadar 1sitildi.

Cams1 gecis sicakligmm anlami, serbest hacim kavrami {izerinden de
aciklanabilir. Polimerlerin kirillgan yapidan yumusak bir yapiya gecebilmesi i¢in
polimer zincirlerinin kendi etraflarinda egilip biikiilme hareketlerini yapabilmeye
yetecek kadar bir hacme gereksinim vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi

icerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
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yerlerin tamami anlamindadir. Serbest hacmin sayisal degeri toplam polimer Ornegi
hacminin yaklasik %2,5’ine ulastig1 zaman polimer zincirleri egilip biikiilme hareketi
yapabilirler. Bu yaklasimla camsi gecis sicakligi serbest hacim degerinin toplam
polimer hacminin %2,5’ine karsilik geldigi sicaklik seklinde tanimlanir. Camsi gegis
sicakligt polimerlerin kullanim alanlarin1 belirleyen Onemli bir parametredir.

Homopolimerlerin bilesiminden olusan blok kopolimerler dahil biitiin kopolimerler tek

cams1 gecis sicakligl gosterirler.

Is1 Akis1
BOTO D gy

Sicakhk (°C)

Sekil 5.13 a-)Poli(St), g-)Poli(MPMSK), Poli(MPMSK-Ko-St)’nin DSC Egrileri
MPMSK yiizdeleri (b- 0.22, ¢- 0.36, d- 0.50, e- 0.55, f- 0.80)

Elde edilen termogramlar Sekil 5.13°de, termogramlardan hesaplanan camsi
gecis sicaklik degerleri Tablo 5.4°de verilmistir. Poli(St) 109 °C’de Poli(MPMSK) ise
144 °C° de camsi gecis sicakligi gostermistir. Biitiin kopolimerlerin Tg degerleri ise

kendilerini olusturan homopolimerlerinin Tg degerleri arasinda bulunmustur.
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Tablo 5.4 .Polimerlerin Camsi Gegis Sicakliklari

Polimerler Tg
Poli(St) 109
Poli(MPMSKO0.22-ko-St) 117
Poli(MPMSKO0.36-ko-St) 128
Poli(MPMSKO0.50-ko-St) 133
Poli(MPMSKO0.55-ko-St) 136
Poli(MPMSKO0.80-ko-St) 140
Poli(MPMSK) 144

mi=Kopolimerdeki MPMSK monomerinin mol fraksiyonu
Poli(MPMSK), poli(St) poli(MPMSK-ko-St)

kopolimerlerinin termal kararhiliklari termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlendi.

homopolimerleri ve

Olgiimler azot atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
yapildi. Polimerlerin TGA termogramlar1 Sekil 5.14°de, DTG termogramlar1 Sekil 5.15°

de verilmistir.

100

Kiitle Kayl (%)

1 1
200 300 400 500
Sicakhk (°C)

Sekil 5.14 a- Poli(MPMSK), b- Poli(St), Poli(MPMSK-ko-St)’nin TGA Egrileri
MPMSK yiizdeleri,(c- 0.80, d- 0.55,e- 0.50, f- 0.22)

]
30 100
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TGA egrilerinden hesaplanan baslangic bozunma sicakliklari, belirli
sicakliklardaki kiitle kayiplar1 ve artik oranlar1 Tablo 5.5’de verilmistir. MPMSK
homopolimerinin baglangic bozunma sicakhigi 243 °C St homopolimerinin ise 323
°C’dir. Kopolimerlerin baslangic bozunma sicakliklar1 ise MPMSK homopolimerinin
baslangic bozunma sicakligina yakin degerler gostermektedir. Ayrica MPMSK
homopolimeri %17 oraninda artik birakmistir. Kopolimerler icerisinde MPMSK orani

arttik¢a artik oranlarinda da bir artis gozlenmistir.

Tablo 5.5 Polimerlerin TGA Verileri

Farkh Sicakhiklarda Kiitle Kayiplar (%)

a
Polimerler My ;‘%T) %10 | %30 | %50 | %70 | %90 | %Atk
Poli(MPMSK) 100 |243 | 337 | 381 | 405 |432 17

0.22 | 250 379 405 [418 |430 |452 |4.87

0.50 | 266 373 [ 398 [412 |429 |550 |11.7

PoliMPMSK-ko-St) | 0.55 | 277 360 [390 [406 |424 |619 |13.8

0.80 | 235 343 | 380 |400 [423 |677 |14.5

Poli(St) 1.00 | 323 396 | 413 |423 [430 |441 |25

a= Baslangi¢c Bozunma Sicaklig1

Sekil 5.15°de goriildiigli gibi hem homopolimerler hem de kopolimerlerin hepsi

tek basamakl1 bir bozunma gostermektedir.

1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 200 300 gannk C) 400 500

Sekil 5.15 Homopolimer ve kopolimerlerin DTG Egrileri
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5.8 Poli(MPMSK) i¢in Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Sekil 5.16’da poliMPMSK) icin farkli 1sitma hizlarinda alinmig TGA

termogramlar1 goriilmektedir.

100

Kiitle Kayh (%)
2

ab cd
a- 5°Cidk
b- 10 *C/dk
¢- 15 *Cidk
d- 20 *C/dk
50 100 200 300 400 500

Sicakhk (°C)

Sekil 5.16 PoliMPMSK)’nin Farkli Isitma Hizlarindaki TGA Egrileri.

Sekil 5.16’da ki egriler kullanilarak Ozowa metoduna gore termal bozunma

aktivasyon enerjileri hesaplanmuistir.

14 m10%
12 - . A 20%
< 30%
1 4 -
b 40%
0,8 4 ®50%
logB | 0.6 60%
- 70%
04 80%
0.2 4
0 T T ]
13 14 15 16 17 138
1000/T

Sekil 5.17 Poli(MPMSK) igin Ozawa Metodundan Elde Edilen Termal

Bozunma Aktivasyon Enerjisi Grafigi.
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Sekil 5.17°de Ozowa metodundan elde edilen termal bozunma aktivasyon
enerjisi grafigi goriilmektedir. Ozowa metoduna gore, termal bozunma aktivasyon
enerjisi Eq gesitli sicakliklarda elde edilmis TGA egrileri kullanilarak hesaplanmuistir.

Aktivasyon enerjisi agagidaki denkleme gore hesaplanir.

dlogp
d(1/T)

Ey = R[

T b
Yukaridaki esitlikte R ideal gaz sabiti, b (0.4567) degerinde bir sabit, log £
1sitma hizlarinin logaritmasmi ifade etmektedir (Flynn 1966). Sekil 5.17°de elde edilen
dogrularin egiminden yararlanilarak yukaridaki esitlikden hesaplanan P(MPMSK) nin

bozunma aktivasyon enerjisi 94.87 kJ/mol olarak bulunmustur.
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TARTISMA VE SONUC

Monomerler iizerinde yeni fonksiyonel gruplar olusturmak onlarmn kullanim
alanlarm1 genisletmek agisindan Onemlidir. Kalgon fonksiyonel grubunu tasiyan
bilesikler hem fotoreaktif 6zelliklerinden hem de biyolojik aktif 6zelliklerinden dolay1
biiyiik 6nem tasirlar. Genis bir uygulama alanina sahip olan metakrilat tiiri homo ve
kopolimerlerin sentezi ve kullanim alanlarina yonelik ¢aligmalar uzun yillardan beri
yapilmaktadir. Genel olarak metakrilat esterleri hidrofilik ve hidrofobik gruplar
icermelerinden dolay1 endiistride ve tipta genis uygulama alanlarma sahiptir.

Literatiirde kalgon grubu igeren metakrilat ya da akrilat tiiri monomerlerin
sentezine ve bunlarm alkil grubu iceren metakrilatlarla kopolimerizasyonuna
rastlanmakla beraber stiren gibi 6nemli bir ticari monomerle kopolimerizayonuna ¢ok az
rastlanmistr.  Bu nedenle ¢alismamizda kalgon esasli 4-metakriloiloksifenil-4'-
metoksistiril keton monomerinin stirenle serbest radikalik yolla kopolimerlerinin
sentezi, karakterizasyonu, monomer reaktiflik oran1 ve termal 6zellikleri arastirildi.

Bu c¢alismada kalgon esasli 4-metakriloiloksifenil-4'-metoksistiril keton
monomeri 0-5 °C’de trietilamin varhginda tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde 4-hidroksifenil-
4'-metoksistiril keton ile metakriloil kloriiriin reaksiyonundan sentezlendi. Monomerin
yapist FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik ydntemleri kullanilarak karakterize edildi. IR
spektrumlar1 incelendiginde 4-metakriloiloksifenil-4'-metoksistiril keton monomerinin
sentezlendigine dair en keskin kanitlar 4-hidroksifenil-4'-metoksistiril keton yapisinda
bulunan 3112 cm™’de ki yayvan OH gerilme titresiminin kaybolup 1732 c¢m™ de ki ester
C=0 gerilme titresiminin olusumudur. Ayrica "H-NMR spektrumunda 8.8 ppm’de OH
pikinin kaybolup 6.4 ve 5.8 ppm’de olefinik CH,=CH protonlarin meydana gelmesidir.

Spektroskopik verilerde monomer olusumunu gosteren piklerin kimyasal kayma
degerlerinde meydana gelen degisimler incelenerek homopolimerin sentezlendigine
karar verilmistir. Monomerin polimerizasyonuyla elde edilen homopolimerin *H-NMR
spektrumunda 6.4 ve 5.8 ppm’de olefinik CH;=CH protonlarinin kaybolmasi,
polimerizasyunun gergeklestigini gosteren en Onemli gostergedir. Bununla beraber
homopolimerizasyonun gercgeklestigine dair diger onemli bir gézlem polimerlesmeyle
konjligasyonun ortadan kalkmasindan dolayr monomerin IR spektrumunda 1726

cm™de goriilen ester C=0 gerilme titresiminin 1740 cm™’e kaymasidur.
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MPMSK ve St monomerlerinin bes farkli monomer beslenme oranlarinda
kopolimerleri hazirlandi. "H-NMR spektrumunda 6.4 ve 5.8 ppm’de olefinik CH,=CH
protonlarma ait piklerin kaybolmas: kopolimerizasyunun gercgeklestiginin en Snemli
gostergedir. Bununla beraber kopolimerizasyonun gergeklestigine dair diger 6nemli bir
gbzlem homopolimerizasyonda oldugu gibi polimerlesmeyle konjiigasyonun ortadan
kalkmasindan dolayr monomerin IR spektrumunda 1726 cm™de goriilen ester C=0
gerilme titresiminin 1745 cm™’e kaymasidir. Ayrica kopolimerlerin Sekil 5.7°de ki IR
spektrumu incelendiginde kopolimer igerisinde St birimlerinin artmastyla 1745 cm™’de
ester C=0 ve 1660 cm™*de keton C=0 gerilme titresimlerinin bagil siddetinin azalmas,
1255 ve 1210 cm™de OCHs; grubundan kaynaklanan C-O-C asimetrik gerilme
titresiminin bagil siddetinin azalmasi ve 700 cm™’de mono siibstitiie benzen icin
aromatik C-H gerilme titresiminin bagil siddetinin artmasi farkli monomer beslenme
oranlarmdaki kopolimerlerin olusumuna dair 6nemli gézlemlerdir. PMPMSK ile PSt’in
monomer reaktivite oranlarmi belirlemek i¢in serbest radikal polimerizasyon metodu
kullanildi. Hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri '"H-NMR spektrumlariyla belirlendi.
Bilesimler belirlenirken kopolimerdeki MPMSK birimlerine ait aromatik, CH=CH ve
OCH3; protonlarmin integrasyon ylkseklikleri ile stiren birimlerine ait aromatik
protonlarm integrasyon yiikseklikleri esas alindi. Kopolimer bilesimleri Tablo 5.1°de
her bir kopolimer sistemi icin verilen integrasyon yiiksekliklerinden yararlanilarak
belirlendi. Bu veriler kullanilarak EKT ve NLLS yontemleriyle monomer reaktivite
oranlar1 hesaplandi ve sirasiyla r,=0.17, r,=0.22 ve r,=0.19, r,=0.24 olarak belirlendi.
Sonuglar monomer reaktivite oranlarinin 1°den kii¢iik ve 0.2’ye yakin oldugunu
gostermektedir ki bu durum ¢ogunlukla ardigik kopolimerizasyona yol agmaktadir.

Homopolimer ve kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklart DSC egrileriyle, termal
bozunma davranislar1 ise TGA egrileriyle belirlendi. PoliMPMSK) i¢in Tg degeri 144
°C ve P(St) i¢in 109 °C’dir. Kopolimerlerin Tg’lerinin homopolimerlerinin Tg’leri
araliginda degistigi ve polimerdeki MPMSK birimlerinin miktarinin artmasiyla arttigi
gbzlendi (Sekil 5.13). Kopolimerlerin TGA egrileri (Sekil 5.14) incelendiginde
PoliMPMSK)’nin baslangic bozunma sicakliginm 243 °C Poli(St)’nin ise 323 °C
oldugu goriildii Ayrica termal bozunma sonucu Poli MPMSK) nin %17 Poli(St) nin ise
%2.5 oraninda artik biraktigi ve artik oranlarmimda polimerdeki MPMSK birimlerinin
miktarinin artmasiyla arttig1 gozlendi. Ayrica Sekil 5.15°de ki DTG termogramlarindan
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gorildiigli gibi hem homopolimer hem de kopolimerler tek basamakli bir bozunma
egrisine sahiptir. PoliMPMSK) nin farkl 1sitma hizlarimmdaki TGA egrilerinden Ozowa

yontemine gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerjiside 94.87 kJ/mol’diir.
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