T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITES
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANAB iLiM DALI

P-TOLIL MET ILMETAKR iLAT POL IMERININ SENTEZI VE
KARAKTER IZASYONU

YUKSEK LISANS TEZ

HAZIRLAYAN: Sinasi SEVEN
DANISMAN: Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ

VAN-2006



T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITES
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANAB iLiM DALI

P-TOLIL MET ILMETAKR iLAT POL IMERININ SENTEZI VE
KARAKTER IZASYONU

YUKSEK LISANS TEZ

HAZIRLAYAN: Sinasi SEVEN

VAN-2006



KABUL ve ONAY SAYFASI

Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ dagmanlginda, Sinasi SEVEN
tarafindan hazirlanan P:Tolil Metilmetakrilat Polimerinin  Sentezi ve
Karakterizasyonu” isimli bu ¢calsma 31/05/ 2006 tarihindesagidaki juri tarafindan
Kimya Anabilim Dali'nda Yiksek Lisans Tezi olara&dul edilmitir.

Bagkan :Prof. Dr. Hasan CEYLAN .......cccooiiiiiiccceeieiee e, Imza
Uye :Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ .....ccceoeeveeeeiieeen. Imza
Uye :Yrd. DoG. Dr. Hasan GENGC .........cceceriveeieeeceecree e, Imza
Uye e eeee et et et e et ere et et e e ateete et e e enranes imza
Fen Bilimleri Enstitdsd Yodnetim Kurulu’'nun ...... [ ... GUn ve

veeeeen.... SAYI karari ile onaylanstir.

Enstiti Mudart



OZET

P-TOLIL MET ILMETAKR iLAT POL iMERININ
SENTEZI ve KARAKTER IZASYONU

SEVEN,Sinasi
Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Dangmani: Yrd. Dog. Dr. M. Hamdi KARAGOZ
Haziran 2006, 41 sayfa

Bu calgmada, poli ( p-tolii metil metakrilat ) polimerinirsentezi ve
karakterizasyonu (Uzerinde cgaldi. Sodyum metakrilatin  p-tolil  klorurle
reaksiyonundan p- tolil metil metakrilat monomeentezlendi. Monomer, kkaticl
olarak benzoil peroksit kullanilarak 60 °C’'de sethadikalik yolla polimerilgtirildi.
Elde edilen monomer ve p-tolil metil metakrilat hopolimerinin yapisi IR 'H-
NMR, **C-NMR teknikleriyle aydinlatild.

Polimerin  ¢6zunurluk  parametresi titrasyon  yodntdeniy bulundu.
Homopolimerin camsi gegsicakigl ve molekdl girligl sirasiyla DSC ve GPC’ den
tayin edildi. Bozunma sicalgh TGA yontemi ile tayin edildi. Polimerin limit
viskozite sayisI hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Karakterizasyon, P- tolil metil metakrilat, Polimer
Sentez



ABSTRACT

SHYNTESIS AND CHARACTERIZATION OF POLI (P-TOLYL MET HYL
METHACRYLATE ) POLYMER

SEVEN,Sinasi
Msc, Chemistry Science
Supervisor: Assist. Prof. Dr. M. Hamdi KARAGOZ
June 2006, 41 pages

In this study the shynthesis and the characteomatf p-tolyl methyl
methacrylate polymers were studied. p-tolyl metmdthacrylate was synthesized
from the reaction of sodium methacrylate with [ytahlorine. Momomer was
polymerized at 60 °C by free radicals using benpeybksit as strater. The structure
of p-tolyl methyl methacrylate homopolymer was ifiad with IR, 'H-NMR, **C-
NMR techniques.

The Solubility parametre of of the polymer was fduwy titration method.
The glassy transfer temperature of homopolymer #sidmolecule weight were
determined form DSC and GPC respectively. Decontiposiemperature was found
with TGA method. The limit viscosity of polymer wasunted.

Key words: Characterization, P- tolyl methyl methacrylate, lyReer,
Synthesis



ON sOz

Polimerler insanlar tarafindan fark edfdizamanlardan bu yana hep
arastirma konusu olmglardir. Plexiglas ticari adi ile taninan PMMA’ da Ipolimer
turadar. Bu polimer reklamciliktan, boya endistréskadar; ucak cami yapimindan
ve dicilikten desme mercek yapimina kadar bir ¢cok yerde ganigulama alani
bulunmasindan dolayi yillardir gtamacilar tarafindan hep ilgi ogleolmustur.

Bu kadar gesi uygulama alanina sahip; bu yeni polimerin sentezi
karakterizasyonu ile ilgili bu konuyu bana Yikselsdns Tez konusu olarak éneren
ve calgmalarim esnasinda bilgi, sgori ve tecriibesinden yararlagin ve her turll
maddi ve manevi destmi benden esirgemeyen gkrli hocam, sayin Yrd. Dog. Dr.
M. Hamdi KARAGOZ' e sonsuz tekkiirlerimi sunarim.

IR ve NMR spektrumlari hakkinda yardimlarini esirggyen Prof. Dr.
AhmetSENER ve Yrd. Dog. Drishak HLDIRICI'ye,

Laboratuvar c¢agmalarimda ve deney dizeneklerimin kurulmasinda
yardimlarini esirgemeyen Vahap YONTEN'e, cam maklenm yapim ve
onarimlarinda eng gegen laboratuvar teknisyeni Nevzat ERGUN’e;
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hicbir zaman maddi ve manevi yardimlarini esirgegnesileme tgekkiir ederim.
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1. GIRIS

Polimer kelimesi, Yunanca’'da ¢ok anlamina geleridpbve parca anlamina
gelen “meros” kelimelerinden tiretilji‘cok parca” anlamina gelen bir kelimedir.
Polimerler, blyik molekillerden a@an maddelerdir. Polimerler, monomer denen
maddelerin uygunsartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu gldar. Polimer
molekullerini olyturmak Uzere birbirleri ile kimyasal parla balanan kiguk
molekuillere monomer denir. Monomerin polimer icindeki haline mer adarilir.
Polimer molekulinde yer alan mer sayisi an az 2,cek da sonsuz olabilir.
Genellikle bu say1 1910° civarindadir. Bu sayinin kiiciik olglw alt sinirda yer alan
(kiicik molekul girlikh) polimerlere oligomer denir. Bu sayinin ¢gkiksek oldgu
Ust sinir bolgesinde yer alan polimerler icin géklel makromolekil kelimesi
kullaniimaktadir (Akovali,1993).

Aslinda, polimerler cevremizdeki canli ve cansizatta ¢ok yaygin olarak
bulunan maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkimeaiusumu, kullanimi ise insan
toplumunun tarihi kadar eskidir. Cunku, insanlazyilardir bu maddelerin biggmi
ve yapisi hakkinda en basit bir bilgiye dahi saflipadan onlardan gigli amaclarla
yararlanmglardir. Yillarca, yin, pamuk, deri vgaclar insanlarin y@amlarinda temel
ihtiyaclarini kagilayan dgal araclar olmgiar ve halen de olmaktadirlar. Polimerler,
her seyden 6nce insanlarin temel gereksinimlerinighkarlar. Bunun yani sira insan,
hayvan ve bitki organizmalarinin gaminda da 6nemli roller oynamaktadirlar.
Bitkilerde bulunan njasta ve sellloz gibi polisakkaridler, lignin, pihatepektin vb.
maddeler birer dgal polimerdir. Orngin, niikleik asitler organizmada protein sentezi
ve Irsiyet ile ilgili 6Gnemli prosesleri dizenler.ikeik asitlerin birer polimeri olan
proteinlerin insan ve hayvan organizmalarinda go&ndli biyolojik gérevleri vardir.
Yasam proteinlerin varolusekli ile belirlenmektedir.

Polimerler cansiz d@ada da ¢ok yaygindirlar. Yer katunun buyuk bir
kismi polimerseklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliminyum otesit ibarettir.
Kuvars ve dg kristali olarak bilinen Ametist, silisyum-4-okgtt meydana gelmi
dogal inorganik polimerlerdir. Elmas ve grafit de dafrbondan olgmus olan dger
inorganik polimerlere birer drnektir.

Polimerlerin dgada bu kadar ¢ok yaygin olarak bulunmalarina vanias
tarafindan asirlardir her firsatta kullaniimalarikarsin, yuzyillarca polimerik
Ozelliklerinin farkina varilamangtir. Ancak, nihayet XX. yizyilin Btarinda bu
maddeleri sentezlemek ve 6zelliklerini incelemek igerekli yontemlerin bulunmasi
ile polimerler bgmsiz ayri bir madde grubu olarak kabul ed§leridir. Polimerlerin
kendine has 6zellikleri olan ayri bir madde gruterak tanimlanmasi onlarin kiguk
molekudl kitleli maddelerden farkli 6zelliklere spholmalarindan ileri gelmektedir.
Bu oOzelliklerin en 6nemlisi polimerlerin ¢ok buyukolekidl kitlelerine sahip
olmalaridir. Polimerlerin fiziksel halleri, cozetizellikleri, makromolekillerin dénme
yetenekleri vb. dier farkli Ozellikleri aslinda yuksek molekul kugeinin bir
fonksiyonu olarak ortaya cikmaktadir. Yuksek molekitleli uzun zincirlerden
olusan polimerlerin en seyreltik c¢ozeltileri bile kucukolekulll bilgiklerin
¢cozeltilerinden farkh olarak blyik viskozitelereahiptirler. Cozlculerde zor
¢ozulmeleri ve kucuk molekdl katleli biler icin temel saflgtirma yontemleri



olarak kullanllan damitma ve kristalteme yontemlerinin  polimerlerin
saflagstirilmasinda kullanilmamasi da polimerlerin bliyulolekil kitlelerine sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Polimer kimyasinda ilk caimalar 19. yy’' in ortalarinda kamiza cikar.
1839 yilinda Goodyear kaugu kiikirtle vulkanize ederek eboniti elde ettini 1846
yilinda Schénbein nitroselilozu, 1862’ de Cros®ray 1865 yilinda Schutzenberger
seliloz asetatl bulnglardir. 1907 yilinda Bakeland fenol formaldehittét 100
sentetik yapida olan bakaliti elde egtini 1926 yilinda Alman kimyaci Stavdinger
seliloz ve proteinlerin birer makromolekil olduktar ileri sirmi§ ve 1929'da
polistireni elde etmstir (Kurbanova, 1996).

Cok sayida dgal ve yapay polimerin farkli 6zelliklerinin ve omnia
verdikleri kimyasal tepkimeleri inceleme ihtiyageni bir bilim dalinin dgmasina
neden olmstur. ilk zamanlar, organik kimyanin bir parcasi olagakillenen polimer
kimyasi XX. yuzyilin 20°’li 30’lu yillarinda baimsiz bir kimya bilimi olarak ortaya
¢cikmistir. Bu zamana kadar varolan denel sonuglarin klkisnya diglincesine gore
yorumlanmasi bir karngaya yol acmgtir. Bu kargaay! ortadan kaldirmak amaciyla
yapilan targmalar kolit kuramini ortaya cikargtr. Bu kurama dayanilarak bilim
adamlari, cozeltileri buyik viskoziteye sahip oltuk icin, polimerleri kolloidal
tanecikler ile kagtirmislar ve bu konuda biyuk bir hatayasthislerdir. O zamanlar,
aslinda polimer olan ancak yatlkla kolloidal tanecikler olarak dgerlendirilen bu
tur maddelerin yapisi hakkinda iki fikir caggordu. K. Mayer ve G. Mark bu
maddelerin sert molekil destelerinden meydana gelmiseller oldgunu iddia
ediyorlardi. G. Staudinger ise bu maddelerin hichitolekiler birlgmeye
(assosyasyona) girmeyen buyik molekillerden meydgeddisi savini ileri
surdyordu. Ancak, bu zincirlerin nasil sonlafidkonusu, dolayisiyla ug gruplarin
niteligi o an icin agiklanamiyordu. Nihayet, 1920'lerdeS@udinger buyuk cabalar
sonucu polimerin dev molekillerden meydana g@g@hdi bilim dinyasina kabul
ettirmistir. Bazi kusurlarin olmasina gmen o zaman ileri surilen bu kuramsal
gorisler polimer kimyasinin gelmesinde ¢ok 6nemli roller oynagtardir. Flory
1937’de uzun zincir halinde polimeglae tepkimesinin mekanizmasini aciklgim
Bdylece, uzun zincirli molekil u¢larinin normal aoys valans yapilarindan meydana
geldigi de acgga cikmsgtir. Bu calgmalar sayesinde, makromolekil kuraminin
gelismesini uzun siure engelleyen u¢ grup sorunu da wigtir. Aslinda
makromolekdil kavraminin kabul edilmesinde cekileriuklarin diger bir kayn&! da
uzun zincirli molekdllerin u¢ gruplarini belirlemedullanilan kimyasal yontemlerin
basarisiz olmasidir. Daha sonra Price, Joyce ve B&wngarafindan u¢ gruplarin
varligl ve dgasi daha geftiriimi s kimyasal yontemler ile incelengtir.

1.1. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri inceleyebilmek icin siniflandiriimalagerekir. Amaca uygun
olarak gagidaki siniflandirmalar yapilrstur (Piskin, 1987).

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bicimine ¢dogal, yapay)

b) Organik ya da anorganik olmalarina gére: (orgaailqrganik)
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c) Molekil agirhiklarina gére: (oligomer, makromolekiil)
d) Isiya kasi gOsterdikleri davraga gore: (termosetting, termoplastik)
e) Sentezlenmeekillerine gore: ( basamakli, zincir)

f)  Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore: (didgllanms, capraz bgi,
kristal, amorf polimerler)

g) Zincirin yapisina gore: (homopolimer, kopolimer)
1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekilleri elde edilmesi ksgonlarina
polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimerlerirdesledilslerinde c¢gitli prosesler
kullanihr (Pkkin, 1987).

Bu prosesler béica dort grupta incelenebilir.
1.2.1. Kutle (Blok) polimerizasyonu

Blok ya da kuitle polimerizasyonu monomerleringdalan d@ruya veya
monomer fazinda pek az olarak ¢ozugmlarak balatici ve zincir transfer ajanlari
gibi katki maddelerinin bulungu ortamdaki polimerizasyonlarina dayanir. iu
polimer, polistirenin stirende, polimetiimetakrilat metil metakrilatta oldgu gibi
¢6ziinebilir. Monomer % 10-20 oraninda polimglilginde viskoz sivi meydana gelir
reaksiyon daha ileriye goturulirse, polimerin répds kabindan uzakgairiimasi zor
olabilir. Kondensasyon polimerizasyonungsratilan monomerler genellikle bu
yontemle polimerlgir. Yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina giratasilgi
az olup, polimerik 0Granidn ayrilmasi olduk¢a kolaydBlok polimerizasyon
yonteminin kondensasyon polimerizasyonlari igin liikde elverigli oldugu
soylenebilir. Cunkl bu tur polimerizasyonlarda yeéiksmolekdl girlikli polimer,
reaksiyonun en sorsamalarina kadar ojmaz. Bunun sonucu olarak, polimerizasyon
suresince ortamin viskozitesi oldukcasilki kalir ve reaksiyona giren maddelerin
karistirimas! kolayca s#anabilir. Ayrica, kondensasyon polimerizasyonldan
aktivasyon enerjisi hayli yiksek ise de, reaksigoriafifce ekzotermik oldiundan
1si transferi kolayca yapilabilir. Biiyiik miktarladd polimerlemelerde bile, 206C
nin ustinde @r 1sinma kaygisi bulunmagindan, reaksiyonlar katirilmadan
surdiarulebilir. Kondensasyon polimerizasyonu reaksi kargimina bir ¢ozici
katmak, monomerleri ¢6zunir kilmak veya polimeryrasi daha yiksek sicaklikta
yapmak icin gerekebilir.

Radikalik polimerizasyonlarda ise blok polimerizasy denetlemek ¢ok
guctur. Cunkd bu tir polimerizasyonlar bir haylzetermik oldgu gibi, aktiflegme
enerjileri de buyuktar. Ayrica birgok sistemde kemddsteren jel olayi i1s1 @ggimini
glclestirir. Ote yandan blok polimerizasyonlari sicgkh dikkatle denetlenmesini
gerektirir. DUk donigumlerde bile viskozitenin buyimesi, kgnmayi gucletirdigi
icin sicakhk denetimi kolay dldir. Blok icinde oluan yerel sicaklik noktalarinda,
polimerik Urindn rengi koyutar ve degradasyon belirir. Polimere zincir tranisfer
nedeni ile molekdl @rligl dagihmi gengler.
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Blok polimerizasyon yodntemi, etilen, stiren ve rhatietakrilat gibi en
onemli monomerlerin endustriyel Olgulerde polimasyon reaksiyon kallarinin
denetlenmesi ile uygulanmaktadir. Stiren ve metil etakrilatin  kitle
polimerizasyonunda 1sI transferi sorunu reaksiyonliki asamada gercekyériimesi
ile denetlenir. Stiren, 80°C deki reaktére 6nce % 30-35 oraninda bir &n
polimerlesmeye @ratilir. Elde edilen viskogurup bir silindir kuleye akitilir. Kulenin
sicaklgl yukaridan gagiya dgru git gide artar. Polimer-monomer kami reaktoriin
altina inerken % 98-100 ddgiimlere ulair. Polimetilmetakrilattan yapilan levha,
gubuk ve borular da benzer yolla, bir 6n polimgrieye @ratiimis monomerin
istenilen kaliplara dokilmesi ile hazirlanir. Pddimzasyon sicakh git gide
yukseltilen hava veya su banyolarinda tamamlanetilMetakrilatin polimerlgmesi
ile % 21 kadar hacim kuculmesi gozlenir. Polimesigan ilerlerken, kaliplar
sikstirntlir ve blok icinde bgluk kalmasi 6nlenir (Baysal, 1994).

1.2.2. Cozelti polimerizasyonu

Polimerizasyona gratilan monomer, reaksiyonlara katilmayan (ineit) b
¢6zucu icinde polimerlgirilirse blok polimerizasyonun pek ¢ok sakincaldnienmg
olur. Cozilcl, polimerizasyon ortamini seyrgitticin viskozite diger, kargtirma
kolaylasir ve daha etkin bir 1si transferi yapilabilir. Gi@ndan, ortama katilan ¢oziici
yeni bazi sorunlar getirir. Cozuclye zincir tramsfen onemli sorundur. Saf
polimerlerin elde edilmesinde c¢o6zicuniun sgftdmasi guclikle sganir. Ayrica,
kullanilan ¢éztctu polimerik radikal ile transferigiygprsa, ortalama molekulgah g
kiiculecginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. Bu yuzglienicu olarak zincir
transfer sabiti kiiciik maddelerin secilmesine dildditmelidir.

1.2.3. Sispansiyon (Boncuk) polimerizasyonu

Bir kural olarak; stispansiyon ya da boncuk polizesyonunda; monomer
¢bzunmedii ortamda ( sistemdeki monomer kismi olarak stuspandigu ortamda
¢ozinur), kuguk damlaciklar halinde (genel olarakostami) sispanse olur. Her
monomer damlasi kuc¢uk bir blok polimerizasyon sisteé andirir. Bu damlalarda
blok polimerizasyon kineli gecerlidir. Isi iletimi oldukca kolaydir. YUuzeykdf
ajanlar damlalari ve daha sonra polimer parcacrkldcorumak igin kullanilir. Bu
suspanse edici ajanlarin en d6nemlileri, magnezyasfaf gibi inorganik ¢okeltiler ya
da jelatin ya da bir stiren-maleik anhidrit kopodirn sodyum tuzu gibi suda
¢ozinebilir, yuksek molekulgarlikli polimerler olarak ayrilabilir. Sodyum klorigibi
suda ¢ozilebilir tuzlar ayrica kullanilir. Bu araggy gerilimini digirmeye, sulu fazin
yogunlugunu artirmaya ve sulu fazdaki monomerin ¢ozurginhil digtrmeye yardim
eder. Bu esas itibariyle ayrica miselleringphasinda katilan sabunlar gibi yiizey aktif
ajanlarin eser miktarlarindan daha fazlasinin hkuli@asindan kacinmak icin
kullanihr. Cunkd bu tip ajanlar sispansiyon politnasyonundan daha ziyade
emlilsiyona sebep olacaktir. Sispansiyon polimgrarashun  mekanizmasi
Hohenstein ve Mark tarafindan yeniden gozden degitir (Baysal, 1994).



Sispansiyon polimerizasyonunda, sistem paramstreleayarlanmasiyla
10p’dan 10 mm’ ye kadar istenilen boyutta polimarecikleri elde edilebilmektedir.
Ayrica suspansiyon polimerizasyonunda en o6nemliutupolimer ygilmasinin
onlenmesidir.

1.2.4. Emdlsiyon polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyonu kadigi ortamdaki bilgenlerin varlgl ve
fiziksel dagzalarina goére, klasik emilsiyon polimerizasyonu, s teemulsiyon
polimerizasyonu ve emilgatdrsiz emulsiyon polinggyonu olarak, U¢ grup altinda
incelenebilir. Klasik emilsiyon polimerizasyonundaaksiyonun b@anda polar bir
fazda monomerle birlikte emilgatér glbnis durumdadir. Ters emilsiyon
polimerizasyonunun klasik emiulsiyon polimerizasyotan farki; monomerin
polaritesi fazlayken daldigi ortamin polaritesi ¢cok daha giktir. Emulgatorsuz
emulsiyon polimerizasyonunda reaksiyorsihda ortama emdlsiye edici higbir ajan
konulmaz ve emulgatérler zamanla reaksiyon sirasahgur.

Bazi bitkilerin, 6zellikle kaucuk bitkilerinin 6zuyu (lateks) dgal bir
emdlsiyon sistemine 6rnektir. Kaugcuk 6zsuyundajizapren tanecikleri, su icinde
sut gibi kolloidal bir dispersiyon halinde glamistir. Emulsiyon polimerizasyonunda,
emdlsiyon ortami (dispersiyon fazi) olarak genédliksu kullaniir. Monomer,
emidlsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamagild. Bagslaticisi olarak suda
¢6ziinen bir madde kullanilir. Emdlsiyon yapici yizdtif bir madde olup, molekdl
yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar icerir. Ope, polimerin molekil girligini
denetlemek icin zincir transferci olarak, hidrogesit-demir (1) iyonlarinin redoks
sisteminden yaralanilabilir. Emulsiyon yapici magdemolekillerinin buyutk bir
kismi, misel denilen kii¢cik kolloidal tanecikler glirmak tzere toplanir. Kiguk bir
kesri ise, suda molekuler halde ¢ozunur. Cozeltidekillsiyon yapict molekdller ile
miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emydisiyapicinin miktari monomere
gore artirillirsa, daha kuguk boyutlarda, ama datkabgiyiik sayida misel tanecikleri
olusur (Kurbanova, 1996).

1.3. Polimerlgme Reaksiyonlari
1.3.1. Basamakli (Reaktif Son Grup)(Kondensasyompolimerizasyonu

1929 da W. H. Carothers polimerleri; kondensasyalingerleri ve katilma
polimerleri olmak Uzere iki grup altinda topladiomdensasyon polimerlerindeki
tekrarlanan birimlerinin formuliinde monomerlerindbkzi atomlar yoktur. Orrgn;
poliester bifonksiyonel monomerlerin kondensasyosaksiyonlari sonucu su
eliminasyonu ile gerceki@.

n HO-R-OH + n HOCO-R'-COOH -----> HO[-R-OCO-R"-CQOH + (2n-1)HO

Bir kondensasyon reaksiyonunda g@o polimerin tipi, monomer molekili
basina reaktif fonksiyonel gruplarin ortalama sayi¢mak Uzere, monomerlerin
fonksiyonalitesi ile belirlenir. Monofonksiyonel momerler yalnizca diik molekil
agirhkli  Granler verirler. Bifonksiyonel monomerlelineer polimerleri verirler.
Polifonksiyonel monomerler molekil paa ikiden daha fazla fonksiyonel grup
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icerirler ve dallanmy veya capraz k@ ¢ boyutlu polimerleri verirler. Lineer ve
capraz bgli polimerlerin 6zellikleri birbirlerinden ¢ok fahidir.

Poli(etilen adipat) poliesterinin agimasi kondensasyon polimerizasyonu
reaksiyonlari icin bir drnektir (Baysal,1994).

n HOCHCH,OH + n HOC(CH),OH >
00

HO [ -CI—|2CH2-OC|i(CI-|Z)4T|Z-O]nH + (n-1) HO

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit poliklemsasyona guamstir.
Poliester formilinde k&li parantez icindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna tekrarlanan birim denir.kr@glanan birimin bilgimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidfukarida gosterilen reaksiyon
bitiin  fonksiyonlu gruplar tikeninceye kadar sir8u reaksiyon bir denge
reaksiyonu olup, yuksek sicakliklarda reaksiyoneergimaddelerin ve reaksiyon
Urtnlerinin miktarlarini denetlemekle, istenilemgtkaydirilabilir.

1.3.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyoalknak lzere ikisekilde
yapilabilir.

1.3.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmagrelektron iceren atom ya da atom gruplarina
denir. Radikaller, ortaklanmamelektron ve tamamlanmayan oktetden dolayi ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, kcoetkin, kisa omurll, izole
edilemeyen ara Urtnlerdir (Fessenden ve Fessehélef).

Radikal zincir polimerlgmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Radikalik Katicilarla olgturulan bu aktif merkezler,
birbirlerine  kovalent bgarla ba&lanarak polimer zincirlerine dosirler.
Polimerleme (¢ ayri gamadan meydana gelir.

1) Baslama basanma

2) Buyume basama

3) Sonlanma basarga
1.3.2.1.1. Bglama basama&

Baglama basamanda ilkin, balatici denilen cgtli maddelerin bozunmasi
veya herhangi bir yolla monomerdeki-baginin homolitik kirllmasi ile aktif
merkezleri olgturan serbest radikaller elde edilir. Elbette moaomolekilindekit-
baginin  homolitik kirilmasi ile radikaller elde ed#i&, balatici molekulinin
parcalanmasi tepkimesi olmaz. siduici molekillerinin  parcalanmasi veya
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monomerdekir-baginin homolitik kirilmasi i¢in belli bir enerji gekecesi agiktir.
Serbest radikal olturmak icin gereken bu enerji molekilleresitle sekillerde
verilebilir. Isi ile, fotokimyasal olarak veya yiids enerjili sinlar ile radikal
uUretilebildigi gibi, monomer molekiilleri ile birkebilecek 6zellikte radikaller veren
“Baslaticl” maddelerin monomere katilmasi ile de ollir.bir bagslatici molekiluni
gostermek Uzere; dncelikle parcalanarak serbegtaiadneydana getirir sonra o da
bir monomer katarak ilk aktif merkezi gturur.

|l — » R

R+M —» M}

1.3.2.1.1.1. Bgaticilar

Serbest radikal zincir polimegmesinde en c¢ok kullanilan $aticilar
organik peroksitler ve azo bi&leridir. Radikalik balaticilarsunlardir:

a. Benzoil peroksit: Benzoil peroksit 60°C’ deilsica iki radikal verir.

GHs-C=Q
\g 60-70°C 2GHOO — 5 2CHs+2CO
T

Q3H5-C=({

b. Azo-bis-isobutironitril (AIBN): 60-70°C arasiadsitilinca iki radikal verir.

CH CH ¢H
| | 70C |
NCl-C-N=N-|C-CN _— 2NC|-C +N,

CH CH; eH
1.3.2.1.1.2. Bgaticinin etkinli gi

Baglaticinin parcalanmasi % 100 gercgkiesine rgmen polimer zinciri
baslatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni,saluradikallerin bir kismi ¢ézicinin
etkisiyle bulundgu yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk difflize ajamnbirbirleri
ile tepkimeye gigindendir. Bu olaya kafes etkisi (Cage Effect) déAkar, 1981).

Baslaticinin parcalanma ylzdesi c¢o6zicinin cinsine vanwaki aktif
merkezler tarafindan parcalanarak zargratimasina bgidir.

1.3.2.1.2. BlyUme basang

Polimerlemede blyime basaga bglama basamganda olgan ilk
polimerik M’; radikalinin monomer katarak zinciri uzatmasi biigide geliir.



Vinil halojendr tirtindeki bir monomer icin ilk tejpke sdyle yazilabilir;

M

| I
R-CH—CH + CH,= CH— R - CH— CH- CH~ CH

I | I |
X X X X

Bunu izleyen tepkimelerde aysekilde gdsterilebilir. Tepkimenin yukarida
yazildgl sekilde sdrdirdlmesine “Bekuyruga balanma” denir. Blylime
basamginda bu tir bganma yaninda “babasa, kuyruk-kuyrga’ baglanma da
olabilir. Asagida gosterilen “kuyruk-kuyrga” baglanmasekli daha az gozlenir.

R-CH—-CH-CH-CH-CH, - CH

| | |
X X X

1.3.2.1.3. Sonlanma basanga

Radikaller, bimolekuler tepkime ile sonlanirlariirkii radikallerin radikal
karakterinin  giderilmesi, ortaklanmagni elektronlarin bgka bir elektronla
ortaklanmasiyla gganir. Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif meikekatiimasi
gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elekiun ortaklanmasi ya
“kombinasyonla” veya “disproporsiyanasyonla” olur.

ktc
RI-CH,- CH + R" - CHy CH—» R—CH,—CH-CH-CH-R'

| | | |
X X X X

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden oOtekine geqer iki polimer
zincirinden birinin ucunda olefinik cift Iga 6tekinde de doymgubir baz meydana
gelirse disproporsiyonasyon sonlanma olur. Bu diplanma ile iki polimer molekilu
meydana gelir.



H H H

| ktd | |

R-CH-CH +C-CH-R —— % R-CH=C+R-CH,— C-H
| | | |
X X X X

Burada Rve R!cok sayida yinelenen birim iceren polimerik zidair

Kombinasyonla sonlanmada edun her bir polimer molekdlindn,
baslaticidan gelen iki tane son grupitaasina kas, disproporsiyonla sonlanmada,
her bir polimer molekuli baticidan bir tane son grup bulundurur. Genel ddria
polimerlesme olayinda her iki sonlanma da beraberce ceregan €akat bunlardan
hangisinin daha baskin olgu her iki tepkimenin etkinkeme enerjileri farki ve
sicaklik ile belirlenir.

Bunlardan farkh olarak sagidaki farkli sonlanma géleri de gorulebilir.

1) Bir aktif blyyen zincirin, bgatici radikali ile reaksiyona girmesiyle
olan sonlanma

2) Zincir polimer reaksiyonu ile olan sonlanmalar
e Monomere transfer
e Polimer zincirine transfer
e Baslaticlya transfer
e Cozucuye transfegeklinde olabilir.
3) Safsizliklarla sonlanma
1.3.3. iyonik polimerizasyon

Radikal polimerlgmeden farkli olarak iyonik zincir polimegmesinde aktif
merkezler, monomer molekuliindeki baginin heterolitik kirlmasindan ojan yukli
taneciklerdir yani iyonlardir. Elbette boyle kirdsar kendi kendisine ¢@#, kuvvetli
elektron alici (akseptor) veya elektron verici (@9nolan maddelerin etkisi ile
meydana gelir. Bu maddeler, katalizérlere bene&ilde polimerlere katilmagindan
iyonik polimerlgmeye katalizor polimerlgnesi de denir. Aktif merkezlerin,
karbokatyon veya karboanyon olmasi nedeniyle iygnikimerleme, katyonik ve
anyonik polimerlgme olarak iki gruba ayrilir. Katyonik polimesiaede ilk aktif
merkezler ve blylyen makro tanecikler protonun veéggbonyum iyonunun
monomer molekuline katilmasi yolu ile meydana gdiuna goére de, prensip
itibariyle katyonik polimerlgme katalizorleri olarak proton ve karbokatyogiyecisi
olan bilsikler kullanilir. Proton vericisi olan $$0,, H;PQ,, HCIO,, CCLCOOH gibi
asitler ve Lewis asitlerinin g#li ndkleofil bilesiklerle yaptgl BF;.HO,
AICl 3 C,HsOH, SnC}.H,0, AICI;C,HsCl vb. kompleksler katyonik polimegmenin
tipik katalizorleridir.
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Adlari gecen kompleks katalizorler, kuvvetli polailesiklerdir ve cok
kolaylikla ayrsarak proton veya karbokatyon efururlar.

BFs.H,0 —» H[BF;OH]— H* + [BF:0H]

AICI5 C,HsOH— H'[ AICI ;0 CHs—— H* + [AICI;0 GH{]
AICI;CHsCl —»  GHS[AICI,] —» CoHs" + [AICI]
SnChH,0 — H[SNCLOH] —» H*+ [SNCLOH]

Goruldiga gibi proton veya karbokatyonun einasi, katalizor kompleksinin
ayrsmasina, o da ortamin dielektrik sabitine glihr. Buradan da katyonik
polimerlegmenin hizina ortamin karakterinin etkili olglu ortaya ¢ikar. Cozicinin
polarligi arttikca polimerlgme hizi artar. Orngn stirenin kompleks katalizorler
katilimi ile nitro-benzende katyonik polimegtee hizi CCfte oldugundan daha
yuksektir.

Katyonik  polimerlamenin  basamaklarini, stirenin  SpELO ile
polimerlegmesi 6rnginde izleyelim.

Aktif merkezin olymasi:
SnCLH,0O —— HISNCLOH] — H"+ [SnCLOH]
CH,=CH+H ——— CH3-CH'[SNCLOH]

I |
GHs €Hs

Zincirin buyumesi:
CHs-CH[SNnCLOH] + CH,= CH—>» Clj-(llH-...-CHz-Cll-F[ SnCLOH]
|

|
GHs CeHs CeHs CeHs

Zincirin sonlanmasi:
CH3-CH-...-CH,-CH'[ SnCLOH] —» CHz-CH-...- C|H=CH + H[ SnCLOH]J

| |
GHs CgHs CeHs CgHs

10



Anyonik zincir polimerlgmesinde hem ilk okan aktif merkezler hem de
blyimekte olan zincirler negatif yukli taneciklerdhktif merkezlerin karboanyon
olmasi, birleme sirasinda monomer molekdliine elektron gegmgsieiktirir. Bunun
gerai olarak anyonik polimerlgnede elektron verici olan bazik metaller, onlarin
amidleri, organometalik bitgkler vb. katalizor gbrevi oynarlar.

Genellikle anyonik polimerignede monomerin aktifienesi, kullanilan
katalizoriin ve ortamin karakterine ghiaolarak csitli mekanizmalara goére olabilir.
Bununla ilgili olarak anyonik polimerene icin birbirinden farkli ¢ tip aktifiene
sekli vardir.

1. Serbest anyonlar katilimi ile aktiftae:

M+A —»MA”

2. Baz karakterli polar hjlelerin etkisi ile aktiflgme:
MeR +M ——p RMMe"

3. Elektron verici maddelerin etkisi ile aktiflme:
B+M —» B'M’

Serbest anyonlar katilimi ile ilgili akti§eneye, stiren, akrilonitril,
metilmetakrilat vb. vinil monomerlerin sivi amonyalbazik metal amidlerinin etkisi
ile polimerlemesi 6rnek olarak verilebilir. Bu halde, ilk aktifierkezler amidin
amonyakla aysmasindan meydana gelen amid anyonunun monometen&siiile
olusur.

MeNH, —» Me" + NH,

NH; + CH,=CHR —» NH-CH,-CHR

NH,-CH,-CHR + n CH = CHR— NH-CH,-CHR- ... - CH-CHR
Sonlanma, amonyak (zerine transfer tepkimesi ile. ol

NH,-CH,-CHR- ... - CH-CHR + NH—NH,-CH,-CHR- ... - CH-
CH,R+ NH,

Burada ortaya ¢ikan amid iyonu monomerin algifiesine tekrar katilr.

ikinci tip aktiflesme halinde, ilk karboanyonlar; butil lityum, amibdyum,
fenil lityum, fenil izopropil potasyum vb. kuvvetfiolar bilgikler olan alkil ve aril
metal katilimi ile olgturulur. Bu tip anyonik polimerkgnenin temel 6zelliklerinden
biri, monomer molekulinin aktif merkezlerdeki kambmetal atomlari arasina
bifonksiyonel olarak girmesidir. Zincir blylimesinbu karakteri, her birkeneden
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sonra kararli u¢ gruplar meydana gelmesine neden 8lu durumda, radikal ve
katyonik polimerlgmeden farkli olarak, zincirin sonu zit yikla iyde kararh hale
getirilmigtir. Bu tur kararlil@amanin sonucu, organometal Rilderin katilimi ile olan
anyonik polimerlemede, ger ortama transfer maddeleri konmazsa poligerénin
sonlanma basamga olmaz. Bdyle sistemlerde elde edilen polimerléendi
aktifliklerini koruduklari icin bu tir polimerlerécanli” polimerler denir. Yukarida
belirtilenlere gore, organometal hilkler katilimi ile olan anyonik polimeriene
basamaklariggidaki gibi verilebilir.

RyMe'+ CH,= CH R——>» RCH,— CHRMg¢"

Ry CH,— CHRMe"+nCH=CHR—» RCH,—- CH R - ... - CH-C
HRMe"

Elektron verici maddelerin etkisi ile aktiflmeye bazik metaller katilimiyla
aktif merkezlerin olgturulmasi 6rnek verilebilir. Boyle sistemlerde, alden
monomer molekiliine elektron gegcmesi sonucunda argdikaller meydana gelir:

CH,= CH — CH = CH+ Na—» N4CH,-CH = CH-CH;

2 CH,= CH + N\a— N&H,-CH-CH,-CH
| | |
GHs s GHs

Bu tur anyon-radikallerin vagl, elektron paramagnetik rezonans (EPR)
spektrumlari ile tespit edilir. Aktif merkezlerin ub ikili karakteri, blylime
basamainin hem anyonik hem de radikal mekanizmasina gérémesi imkanini
yaratir. Ancak; radikal polimerenenin aktiflame enerjisi, anyonik polimegeenin
aktiflesme enerjisinden fazla oldundan nispeten duk sicakliklarda anyon-
radikaller birlgerek dianyonlara cevrilirler.

2 NaCH,-CH = CH-CH; — Na'CH,-CH = CH-CH-CH,-CH=CH-C
H2Na+

Buna gore, zincirin buyimesi her iki uctan organtahkatalizoriinde oldgu
gibi devam eder ve sonug¢teanli” polimer meydana gelir.

1.4. Kopolimerizasyon

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyas yapisi farkli olan
polimerlere kopolimerler denir. Poli( etilen-co-ilirasetat), poli( vinil klortir-co-vinil
asetat) birer kopolimer drnekleridir.
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..... ( CHy CH,- CH,- CH),.......  Poli (etilen-vinil klorir)

Cl
..... ( CH- CH- CH,- CH),.......  Poli ( vinil klortir-co-vinil asetat)
| |
Cl o]
I
O=C-CH

Bu kopolimerler drneklerinin ana zincirlerinde srk iki tekrarlanan birim
kimyasal olarak birbirinden farkhidir. Orgi@ Poli ( etilen- vinil kloriir) ana zincirleri
etilen ve vinil klorlr birimlerinden, poli ( vinikloriir-vinil asetat ) ana zincirleri ise
vinil kloriir ve vinil asetat birimlerinden ojmaktadir.

Kopolimerlerdeki tekrarlanan birimlerin ana zin@kd dizilisi kopolimerden
kopolimere dgisir. Bu dizilise gore de kopolimerler; rastgele kopolimerler, akdi
kopolimerler ve blok kopolimerler olarak t¢ gruptaelenir. Kopolimerde iki farkli
tekrarlanan birimin birisi ana zinciri géri yan zinciri olgturursa, bu kopolimeresa
kopolimeri ismi verilir. Ornek olarak verilen pddilen-vinil kloriir) kopolimerindeki
etilen birimleri A ile, vinil kopolimeri B ile gotrilirse, kopolimer turleri daha iyi
sematize edilebilir. Ana zincirde bulunan A ve Bilmilerinin yan yana diziti,

- AAAAABBAABABBAAABBAB-

gosteriminde oldgu gibi rastgele olan kopolimerlere rastgele kopelirdenir. A ve
B birimleri;
-AABBAABBAABBAABBAA-

gOsteriminde oldgu gibi, ana zincirde periyodik olarak belli bir diile goére
siralanan kopolimerlere agthk kopolimer denir. (A) homopolimeri ile (B)

homopolimerinin bir araya gelmesi ile meydana gelapolimerlere de blok
kopolimer denir. Bunlarda iki bloktan alan polimerlere iki bloklu , ¢ bloktan
olusan polimerlere ¢ bloklu kopolimer denir.

-AAAAAAAAAAABBBBBBBB- iki bloklu kopolimer
-AAAAAABBBBBBAAAAAA- (¢ bloklu kopolimer

Diger bir kopolimer turi de bir homopolimer zinciriama zincirden farkl
bir kimyasal yapiya sahip olan gdir bir homopolimer zincirinin yan dal olarak
eklenmesi ile
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A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

| I

B B B

| | |
B B B
| | |
B B B
| | |
B B B

| I

olusan g1 kopolimeridir.

Ayni tir A ve B birimlerini iceren bu kopolimer g#erinin 6zellikleri
birbirinden farklidir. Orngin poli (vinil kloriir-vinil asetat ) kopolimerinircamsi
geck sicaklpl PVC ve PVAc' den farklidir. Bundan dolayr homopwrler ve
onlarin meydana getirdikleri kopolimerlerin kullamialanlari birbirinden farkhdir
(Besergil, 2003).

1.5. Polimerlerin ortalama mol kitleleri

Polimerleri algtigimiz diger maddelerden ayiran en énemli 6zelliklerinden
birisi uzun zincir halinde ¢ok buyik kitleli moldidre sahip olmalandir. @er
ayirict 6zellik ise ayni polimere ait olan bu dewlekillerin buytkliklerinin
birbirinden farkli olmasi yani polidispers olmasidBu iki nedenle polimerlerdeki
mol kitlesi kavrami gier olazan maddelerden farkli bir anlangia Polimerlerin mol
kutleleri cok buyik sayilarla ifade edilir. Ayriegaol kitlesini ifade eden bu sayi bir
polimer 6rngindeki tim zincirlerin katlesini d&l, birbirinden farkli buyuklukteki
zincirlerin ortalama kdtlelerini ifade eder.

Polimerlerin mol kitlesi arttikca erime noktaswunysama noktasi ve
mekanik 6zellikleri gibi fiziksel 6zelliklerinde biartma gorilir. Bunun tersi olarak
polimerin belli ¢oziculerdeki ¢ozunigu ortalama mol kitlesi arttikca azalr. Bu
nedenle, polimerlerin mol kutlelerinin bilinmesilann kullanim yerlerini segme ve
siniflandirilmasi bakimindan buyik dnergita

Polimerler ¢cok sayida kovalentdar ile u¢ uca birbirlerine @anmalari ile
olustuklarindan dolayi, polimerlerin molekul zincirlaim biylimesi tamamen rastgele
olaylara balidir. Bu temel kriterlere gére, sayica ortalamal kidtlesi, M ,, kiitlece
ortalama mol kitlesi,M ,, ve viskozite ortalama mol kiitlesM , olmak Uzere
polimerler icin Gg tur ortalama mol kitlesi taniganel kabul gormyiur.

Sayica ortalama mol kdtlesi, bir polimer dgheerisinde bulunan molekiil
kitlelerinin matematiksel ortalamasidir. Yani pa@mérn&inin toplam kitlesinin
toplam molekll sayisina oranidir.ger bir deysle, polimerin tekrarlanan birim sayisi
ile sayica ortalama polimesime derecesinin ¢carpimidir.

Eger bir polimer drnginde mol kutlesi M olan : tane tekrarlanan birim
iceren molekilden Nane zincir varsa zaman bu polimer 6rgmin sayica ortalama
mol kitlesi,
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Toplam Kitle _ ZNiMi

Mn= = :
Toplam Mol Sayisi X Ni

esitli gi ile verilir.
Kutlece ortalama mol kitlesi, bir polimer opmede bulunan M kutleli
molekdllerin kutlesinin 6érn&n toplam kitlesine oranidir. Mol kitlesi;Mlan: tane

tekrarlanan birim iceren molekullerin kutlesi; \WWan bir polimer érnginin kitlece
ortalama mol kutlesi

_Z WM,
w Z\/\/l

esitli gi ile tanimlanir. Kitlece ortalama mol kitlesiki sacilmasi ve ultrasantrifij
yontemleri kullanilarak bulunur.

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin dlciimeg# elde edilen ortalama mol
kitlesine viskozite ortalama mol kitlesi denir vg il gosterilir. Viskozite ortalama
mol kitlesi,

+a 1/a
My = (EWM )¥2 = {_ZNiMil }

SNM,

Esitli gi ile tanimlanmgtir. Bu ssitlikte a limit viskozite sayisi ile ortalama molittesi
arasindaki bantiy1 veren gitlik;

n] = KM/

Molekil azirh gl ile viskozite arasindaki gki ilk defa Staudinger tarafindan
ileri surdlmigtur. Bu iliski bircok argtirmaci tarafindan galirilerek en son
yukaridaki gibi ifade edilngtir. Kuhn- Mark-Houwink- Sakuraséli gindeki o Ustel
sabittir. Bu gitlikteki [n], limit viskozite say|S|,Mv viskozite ortalama mol kutlesi,
K ve a ise polimer-¢dziicl ve sic@dibali sabitlerdir (Houwink ve ark., 1987). Diz
zincirli rastgele yumak konformasyonunda bulunafinperler igin a dgeri genellikle
0,5-0,8 arasinda rastgele birgdee sahiptir. Bu nedenle, viskozite ortalama mol

kutlesi biyikluk bakimindarM n ve Mw arasinda bulunur. Ancak Mw gerine
daha yakindir. a = 1 olgu zamanM v= M wolur.

1.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
1.6.1. Erime noktasi (T) ve camsi geginoktasi (Tg)

Dogrusal bir polimer, yeterince yiksek sicakliklardaoaf, kauguksu bir
eriyiktir. Zincirler birbiri icine giren yumak géniiiminde olup bir konformasyondan
Oburlne rastgele dénme ve bikilme hareketleri yapeterince diik sicakliklarda
ise ayni polimer sert bir katidir. Bir polimerggduldusu zaman birbirinden bisbutin
ayri iki mekanizma ile katikabilir. Bunlardan biri kristallenme geri camsilamadir.
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Bir polimerik maddenin ne tir uygulamaya elgkroldugu, balica T, (kristal erime
noktasi) ve J(camsi gegisicaklgi) ile belirlenir (Baysal 1994).

Kristallenme kisa mesafeli bir dizilhalinden uzun mesafeli bir dizilhaline
gecktir. Yani kristallenme yeni bir faz ofum prosesidir. Camsi ggchicbir faz
degisimi olmadan yani kisa mesafeli dizilkorunarak hareketli sivinin kati hale
geckidir. Bu nedenle camsi gedbir faz degisimi degildir.

Kristallenme, donma veya erime noktasi denilenksistalin halin altinda
dengede bulundiu belli bir sicaklikta olur. Bununla beraber, kai#tnme noktasinin
altindaki sicakliklarda sivi veygia sggumus hal elde edilebilir. Airi sggumus bir
sivi daima dengesiz bir haldedir ve bazen cevsallarindaki ¢cok kugtk bir dgsme
kristallenmeye neden olur. Bir sivigduldusu zaman ve 6zelliklesar sgzutuldusu
zaman, onun viskozite katsayisi artar ve onunlsmse@ket enerjisi (E = kT) azalir.
Bu molekdllerin bir kristal orgiisii ojturmak icin yeniden grupgmasini engeller.
Belli bir sicaklikta sivilarin viskozite katsayi40'® poise yaklair. Bu deser bir
katinin viskozite katsayisingitir. Asiri sggumus sivi katilgir fakat hicbir kristalin
érgii olyturmaz ve madde camsi hale gecer. Amorf bir maddeiskozitesinin 18
poise git oldugu sicaklga camsi gegisicaklgl veya camsikana noktasi Jdenir. Bir
madde camsi halde kabul edfdzaman onun butiin 6zellikleri giir; o sivi halin
karakteristik 6zelliklerini kaybeder ve bir katindzelliklerini kazanir. Bu désmeler
bir sicramaseklinde birden bire olmaz ama 10 veya %D lik belli bir sicaklik
aralginda yava yava olur. Bu yuzden, camsi ggggicaklgl belli bir nokta dgil bu
aralgin ortalamasidir. Bir polimerin yurngak halden camsi hale ggiconun spesifik
hacmi, ygunlugu, dielektrik ve mekanik 6zellikleri gibi, fiziksebzelliklerinde
goreceli bir dgisme ile birlikte olur. Camsi gegisicaklgi da bu 6zelliklerin
sicaklikla dgisimi izlenerek saptanir. En ¢ok bilinen camsi gegicaklgl belirleme
yontemleri; spesifik hacim, 1s1 kapasitesi, elastiédiil ve deformasyon 6zelliklerinin
Olclilmesine dayanir.

1.6.2. Polimerlerin isisal bozunma sicakliklari

Polimerler isitildiklarinda 1s1 etkisi ile fizikseveya kimyasal bircok
degisikliklere ugrarlar. Kati haldeki termoplastik polimerler éncanysarlar sonra
erirler. Termoset polimerler yurgamadan dgrudan isisal bozunmaygsnarlar. Isi
etkisiyle polimerlerde meydana gelen kimyasagigienlerin timiine birden isisal
bozunma tepkimesi denir.

Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerdelijgle kitle kaybi ve 1si
aligverigleri olur. Isisal bozunma sirasinda meydana gelgrew Uriinler nedeniyle
olan kutle kayiplart Termogravimetri (TG) ile 1disdegismeleri de Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) veya Diferansiyel Taramali Kalmetre (DSC) ile izlenir. TG
ile 1s1 etkisi ile polimerlerde meydana gelen kisgiadegismeleri, DTA-DSC ile ise
hem kimyasal bozunmalari hem de fiziksegigmeleri incelemek mumkuindur.

Polimerlerin 1sisal bozunma sicakliklari, 1sisalzinma tepkimesinin ilk
basladigl sicaklga tepkimenin bgama sicaklil, T;, tepkime hizinin maksimum
oldugu sicaklga maksimum hiz sicalg, Tmak tepkimenin sona ergii sicaklga
tepkime sonu sical@i, T; denir. Tum 1sisal bozunma sicakliklari dinamik

16



termogravimetri ile kaydedilen ve termogram denilgmafikler Gzerinden kolayca
saptanabilir. Bir TGA grisinden elde edilen bu gderler, polimerlerin 1sisal
kararhliklarinin  kararlgtinimasinda kullanilan  6énemli kriterlerdir. Polinie

malzemelerin sik sik 1si ile kar karlya kaldiklari digindlirse, bu deerlerin

Onceden bilinmesinin 6nemi kolayca amliat.

Bir madde fiziksel dgisime uradigl zaman buna kailik entalpisinde bir
degisme gozlenir. Bu incelenen madde ile inert bir seahdrasindaki entalpi farkini
Olcerek bu tip dgismeleri saptamak diferansiyel termal analiz (DTAkniginin
temelini olwturur.

1.7. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi, GPC; polimer maléé&rinin gézenekli bir
jelin gbzeneklerine girebilme yeteneklerinden yk@arak, onlari buyudkluklerine
gore, ayiran yeni bir kromatografik tekniolarak son yillarda gefiirilmistir. Yeni
gelistirilmis olmasina rgmen GPC polimerlerin mol kutlelerini ve mol kutléler
dagihmlarini saptamada kullanilan ydntemleriryinala gelmektedir.

GPC' nin polimer molekdllerini ayirma mekanizmasiasih olarak
polimerlerin biyukliklerine uygun jel gdzeneklerimgrmesi ve orada alikonma
surelerinin dgismesi ilkelerine dayanir. Bu nedenle, bir GPC cihezas itibariyle
pompalar, kolonlar ve dedektérden meydana gelimm@adar, tayici ¢dzicunin
¢6ziici deposu, kolon ve dedektor icinden belli bdising altinda belli bir hizla
sirkilasyonunu, <ggdarlar. Kolonlar, kati halde dgsik buyukliklere sahip olan,
¢bzucu ile temas edincgsen kolon dolgu maddeleri ile doludur. Dedektorlse i
polimerde bulunan belli bir spektrofotometrik 6zgd veya kirilma indisine
dayanarak coOzeltideki polimer miktari ile orantdir sinyal olyturan sistemdir.
Metilmetakrilath, BPA kopolimerlerinin sentezi, kakterizasyonu ve monomer
reaktiflik oranlari incelenngtir. Ortalama molekil @rligi GPC ile tayin edilmtir.
Polimerlerin heterojenlik indis dgerleri, BPA' nin yiksek mol fraksiyonlarinda
birleserek sonlanmasi ve MMA’' nin yiksek mol fraksiyontalaki orantisiz
sonlanmasi nedeniyle guclu bir zincir transfailiminin oldugunu gostermsiir.
Ayrica kopolimer icerisinde BPA' nin miktari azdtda heterojenlik indisinde agti
g6zlenmitir (Madheswari ve ark., 1992).

1.8. Polimerlerin Cozunurligu

Bir polimerik maddenin ¢éziinmesi ik§a@mada gercekiérilebilen yava bir
olaydir. C6zucu molekiilleri, 6nce polimer icerisiyavea yava girereksiskin bir jel
olusturur. Polimer molekulleri ile ¢ézicu arasindakigkakli etkilesmeler kuvvetli
ise, ikinci gamada polimer ¢oziicl icinde gercek bir ¢cozelti \akriaizere ¢ozunebilir.
Polimer jelinin ¢odzelti halinde ga@masi kargtirma glemi ile hizlandirilir. Yiksek
molekdl girlikli bir polimerin ¢dzinmesi bazen gunler hattftalar alabilir.

Polimer molekdlleri arasindaki capraz glza, kristallik ya da kuvvetli
hidrojen bglarinin bulunmasi, angicta olyan jelin d&ilmasini, bir bgka deysle
polimerin ¢6ziinmesini dnleyebilir (Baysal, 1975).
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Polimerler ile kuguk molekdlli sivilarin  polimerie sismesi veya
¢6ziinmesi ile sonuclanan etkileesi hem polimerlerinsienmesi hem de ondan
yapilan gyalarin kullanilmasi bakimindan biiyiik 6nemitadrnegin, birgok sentetik
lif ve film polimer ¢ozeltilerinden elde edilir. Bakada polimerik malzemelerden
esyalarin yapilmasinda kullanilan plastitieme prosesi polimerlerin plastikigrici
icinde sismesine dayanir. Vernik ve yapricilar bir cgit polimer cozeltileridir.
Bunlarin hepsinde polimerlerin kigik molekilln fawn icinde sismesi veya
¢6ziinmesi cok 6nemlidir.

Diger taraftan, polimerik malzemeden yapilagyagar kullanim sirasinda,
¢esitli sivi ortamlar ile sik sik kar karilya gelir ve gyanin bu ortam ile
etkilesmemesi ¢ok dnemlidir. Daha acikgasi, polimerin leerbir sivida ¢dzinmesi
veya ona diren¢ gostermesi sorununu ¢dzmek icinmeoin kicuk molekdlli sivilar
ile etkilesme kurallari hakkinda cok iyi bilgilere sahip olmgéni makromolekiler
bilesiklerin ¢cozeltileri hakkindaki kuramlarin bilinmegerekir.

Polimer ve kiguk molekulll sivi sistemleri; gerce&zeltiler, kolloidal
dagihimlar ve jeller olmak Uzere U¢ gruba ayrilir.

Belli bir polimer icin “iyi ¢6zlcu” denen bazi slar ile polimer dgrudan
temas edince kenddinden ¢dzulur. Bir polimer “zayif ¢ozicu” veya “gidkici”
denen dier sivilarla temas edince hicbirgigkli ge usramaz. Orngin dogal kauguk
benzende kendinden ¢dzilur fakat su ile etkimez.

Polimerlerin kendilginden c¢ozinmesi pratikte sik sik gdzlenir. Fakat bu
proses karakteristik bir 6zet sahiptir. Polimer ¢6zinmeden 6ngger yani kiitle
hacmini artirarak kicik molekullli siviyr absorbl&sger bir polimer drngi kiigik
parcalara kesilerek Ustiine bir ¢dziict aktarilitkaince her bir parca ayri ayiser
fakat daha sonra absorblayan sivi ve polimerdendaregy gelen dizgin bir sivi
olusturmak tzere birbirine kafirlar. Bu andaki sistem sivinin polimerdeki gerbak
¢cOzeltisidir. Sisme polimer yapisinda drnek hacmini birdenbire antikacinilmaz bir
desisme gerektirir.Sisme sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirgggme kendilginden
¢cozeltiye dongen sismedir. Sinirhisisme kiguk molekilld sivilar ile polimerlerin
etkilesmesidir. Tanim olarakisme; kiicik molekdlli bir sivinin polimer yapisinda b
degisme ile birlikte bir polimer tarafinda garulmasi prosesidir. Yapisal goklara
girerken ¢6zicl molekdlleri polimerin siiper molekiyapilarinin arasini zorla acar.
Buna yapilar aragsisme denir. Ber onlar yapilarin icine girerse, makromolekiiller
zorla acilir. Buna da yapi igisme denir.

Pratik bakimdan, ¢capraz giapolimerlerin ¢aitli sivi, buhar ortamlarindaki
sisme kapasitesini bilmek cok dnemlidir. Bu kapasjtgme miktari veyasisme
derecesi olarak adlandirilir ve polimerin birim lkgi veya hacmi tarafindan
sogurulan sivi veya buhar miktari olarak ifade edfisme derecesi gravimetrik veya
hacimsel yontemlerle belirlenir. Gravimetrik yontgismeden dnce ve sonra Opie
tartimasindan veisme miktarining
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_m-m
m
formdll ile hesaplanmasindan ibarettir. Buradapawlimer ornginin ilk kutlesidir.

Hacimsel yontem isesismeden 6nce ve sonra polimerin hacminin 6l¢iimesine
dayanir.

Burada \, sismemi, V sismis polimerin hacmidirSisme derecesi sadece polimerin
sinirli sismesi halinde belirlenebilir.

Molekiller arasi etkilgmenin bir dl¢cist olarak bir sivinin kohezyon ener;ji
yogunlugu (K.E.Y.) ile b&intili olan Hildebrand’ in ¢dzinirlik parametrésicok
stk kullanihr.

-11/2
5o [CEi|
V.

BuradaAEi/ V; orani kohezyon enerji goinlugu, AEi sivinin buharlgma enerjisi ve
V;onun hacmidir. Belli bir polimerin en iyi ¢c6zUcUKLUE.Y. dezeri, polimerin K.E.Y.
degserine benzeyen sividir. Bu dince bir polimerin K.E.Y. degerini belirleme
yonteminin temelidir. Bu yontem caprazghabir polimerin farkli K.E.Y. dgerine
sahip olan sivilardaisme derecesinin 6l¢ilmesinden we= f(K.E.Y.g,) grafiginin
cizilmesinden ibarettir. Bu Eanti son derece sinir bir gere sahiptir ve @&inin
maksimumuna kar gelen sivinin K.E.Y. dgri polimerin K.E.Y. dgerine @it olarak
alinir. Bu parametreleri hesaplamak icin bircok tgdm vardir ve onlar birgok
polimerin & degerini hesaplamak i¢in kullanilgtir. Kiguk 6 degerine sahip olan
maddeler apolar maddelerdir; blyik degerine sahip olan maddeler ise dipol
momente veya hidrojen ayapma yetengne sahip olan maddelerdir.

1.9. Polimerlerde Viskozite Kavrami

Viskozite bir akgkanin akmaya kar molekdllerin surtinmesi ile kendi
icinde ortaya cikan direnci ifade eder. Bu nedeng&ozite, kisaca akkanin akmaya
kargi gOsterdgi direng olarak tanimlanir. Bir sivi veya ¢6zeltiniiskozitesi,n, onun
kilcal bir borudan akindan yararlanilarak bulunur. Viskozite élciminad ¢esitli
viskozimetreler kullanilir. Bunlardan en c¢ok kullam viskozimetreler Canon-
Fenske, Oswald ve Ubbelohde gibi U tipi viskozirektrdir. Bunlardan Ubbelohde
viskozimetresinin tstiinfil dlgme §leminin viskozimetredeki ¢zelti miktarina e
olmamasidir. Bu nedenle, bu viskozimetrede her silefla ayni miktarda c¢o6zici
ekleme suretiyle ard arda seyreltme yapilaralgisie derisimlerdeki bir dizi
¢Ozeltinin viskozitesi dlgulebilir. Boylece seymai klemi viskozimetrenin iginde
yapilms olur. Bu yuzden, bu tip viskozimetrelere seyrelinvéskozimetre denir ve
seyreltme yonteminin uygulanmasi i¢in ¢ok uygundur.
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Genel olarak bir sivinin viskozitesi, buyUgline sekline ve kimyasal
yapisina bglidir. Polimer sistemleri Uzerinde yapilan ginanalar, viskoz alg icin
aktivasyon enerjisinin sadece dar bir sicaklikigmatia sabit oldgunu gostermsiir.
Saf sivilarda viskozitenin sicaklikla gigmesinin, hacimde de griklige neden
oldugu sonucuna varimtir (Sagak, 2002). Sicaklk artikca sivilarin visikesi
genellikle azalir. Sonsuz seyreltik haldeki viskezigseri olan limit viskozite sayisini
bulmak icin iki ayri yol izlenir bunlardan birisegreltme yontemi dieri ise tek nokta
yontemidir.

1.10. Titrasyon Yodntemiyle Polimerin C6zunurlik Paametresinin
Belirlenmesi

Polimerin ¢ézunurlik parametresi tayin edilirkeslimeri ¢bzen ¢dziclu ve
¢Ozunurlik parametreleri bir kiguk, géri buyuk iki farkh c¢okturicd kullanildi.
Co6zicl olarak toluen, ¢oktiricl olarak hekzan uealol kullanildi.

Polimerin ¢ozunurlik parametresinin alt ve Ustgetteri bulunurken
asagidaki bagintidan yararlanildi (Allen ve ark., 1960; BaretRmagnitz, 1975).

5 Kanslm: 61 il\\il :f(2>\(/2\/2
1V1 2V2
Burada;
dKansim : Kargimin ¢ézundrlik parametresi
o1 : Gozucunun ¢oziunurlik parametresi
5 : Cokthrdcunin ¢ozunrlik parametresi
V1,Vs : Cozlcl ve ¢oktartcinin molar hacimleri
X1, X5 : Cozlcl ve ¢oktartcinin mol kesirleri

Gozundrluk parametresinin Ust siirini bulmak iciil elkol [(C,HsOH, & =10
(kal/cnt)*?), (d: 0.7893 gr/crd) ]; alt sinirini bulmak igin n-hekzan [(ngBy4, 5= 7.3
(kallcn)?), (d: 0.6603 gr/crd) ] kullanildi.

1.10.1. Polimerin ¢6zundrlik parametresi;

5 Karigim Ust sinir + 5 Karisim Alt sinir

o polimer= >

denklemi yardimiyla hesaplandi ( McCaffery, 1970).

Bu amacla polimerden belli bir miktar alinip tahge ¢ozildd. Alt sinir
tayin etmek icin bir biret yardimiyla ¢ozelti icgrie bulaniklik meydana gelinceye
kadar damla damla n-hekzan ilave edildi. Ayekilde Ust siniri bulmak icin bir Bka

20



deney tupinde hazirlanan polimer ¢ozeltisine bildnmeydana gelinceye kadar etil
alkol ilave edildi. Elde edilen sonug cizelge hdinverildi (Bkz. Cizelge 1.1 ).

Cizelge 1.1. Polimerin titrasyon yontemiyle belia ¢6zinurlik parametresi,

kargimin alt ve tist sinir ¢éziiniirlilk parametreleri (g@m®)™)

Polimer 6Kar|s|m Alt sinir 6Kar|s|m Ust sinir 6F'olimer

7.848 9.534 8.691

1.11. Polimerin Suspansiyon Metoduyla Y@unlugunun Belirlenmesi

Bir deney tiplne 6nce belirli hacimde n-hekzan agyolimer birakildi ve
n-hekzanda dibe ¢oktii gozlendi. Heterojen karma yava yava karbontetraklortr
(CCly) damlatilarak polimer partikillerinin asili kalmasaslandi. Kargimin
yogunlugu polimerin ygunluguna ait alindi. Asagidaki denklemden yaralanilarak
polimerin ygunlugu hesaplandi (Allen ve ark., 1960; Baret ve Pragii®75).

@CM X VCCI4 +d n-hekzanX \ n-hekzan

dpolimer =
VToplam
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Deneyde Kullanilan Ara¢ ve Gerecler

Tartimlar icin Elektronik Terazi: SHIMADZU IBROR AEL- 40 SM

IR spektrumlarinin alinmasi igcin MATTSON 1000 FTIRekposkopisi
(Firat Universitesi, Elag)

Polimerin DTA @risi icin SHIMADZU marka DTA 50 (Firat
Universitesi, Elaz)

Polimerin TGA @risi icin SHIMADZU marka TGA 50 (Firat
Universitesi, Elaz)

Polimerin camsi gegisicaklgi icin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat
Universitesi, Elaz)

H ve ¥C- NMR spektrumlarinin alinmasi icin BRUKER 300 MHz
NMR (Firat Universitesi, Elag)

Kuruma glemi igin etiiv.
Karistirma klemi icin magnetik kastirici

Monomer sentezi icin elektrikli 1sitict HS31 CHILTERNOTPLATE
MAGNETIC STIRRER

Polimerizasyon igin CIFTON 8925 marka su banyosu

Cam malzeme olarak; reaksiyon balonu, gegusacu, ayirma hunisi,
termometre, mezlr, huni, termometre, erlen, behmpet, baget,
polimerizasyon tlipu ve otomatik pipet.

Bibby Rotary Evaporatér RE 110 marka rotavapor

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Reaktifler: Metakrilik asit (Merck) , p-tolil metil klorir (Mexk) , metalik

sodyum (Merck)

Kurutucular: Magnezyum Silfat (Mg S£, kalsiyum klorur ( CaG).

Cozuculer: Monomer sentezinde asetonitril, eter kullanildi. lifRerin

¢bzunmesi sirasinda toluen kullanildi. NMR spektarmiin doteryumlu kloroform
kullanildi. Polimerin ¢6zunurlik parametresi etlkad, toluen, n-hekzan (Merck)
firmasindan oldgu gibi kullanildi.

Cokturucu: Cokturicl olarak etil alkol kullanildi.

Baslaticl: Benzoil peroksit (Merck), kloroformda ¢ozulip, nhetilkolde

cokturulerek vakumlu desikatorde iyice kurutulduksonra kullanildi.

Durdurucu: Hidrokinon

inert Gaz: Azot gazi



2.3. Monomer Sentezi

Kurutma balikh geri sqsutucu ile donatilan 250 ml’ lik bir deney balonuna
1,512 gr (1,4 mol) sodyum metakrilat, 1,326 ml (&/np-tolil metil klortir ve 0,0029
gr. hidrokinon; 50 ml. asetonitril icinde c¢ozuldiKarisim 80 °C’ de surekli
karistirilarak reaksiyon yaklak 22 saatte tamamlandi. Kam oda sicakfiina kadar
sogutulduktan sonra di etil eter ve saf su ile eksraddildi. Di etil eter fazina gecen
monomere MgS@ eklenerek kurutuldu. Di etil eter evaporatorde kiagirildi.
Geriye kalan monomerin hidrokinonu ise % 5’lik NaGddlisyonu ile muamele
edilerek ayrildi. Di etil eter tekrar evaporatongeakiatirildi. Daha sonra monomere
susuz MgSQ@katilarak kurumasi g&ndi.

2.4. Homopolimerin Hazirlanmasi

Monomer ¢Ozlicl olarak toluen vestzdici olarak benzoil peroksit galikca
%?2) bir polimerizasyon tipiine konuldu. kam azot gazindan yald&k 10 dakika
gecirildikten sonra tupin gai kapatildi. Polimerizasyon tipiu 60°C’ ye kadar
ayarlanmg su banyosuna birakilarak yajla 72 saatte c¢ozeltinin kivamiginda
gittikce arts gozlendi. Polimerizasyonun tamamlanmasi Uzerinasika etanole
damla damla ilave edilerek ¢oktirtldi. Daha sorméingerin birkag kez toluende
¢Ozulup, etanolda tekrar ¢okturilmesglsadi. Polimer vakum altinda 40°C’ de 24
saat boyunca kurutuldu. FT-IRC-NMR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Ayrica glisidil ve metakrilatevstirenin farkl bilgimdeki
kopolimerleri sentezlengir. *H-NMR ve $3C-NMR yardimiyla kopolimerin yapisi
aydinlatiimgtir. GPC ile de heterojenlik indisleri bulungtur (Soundarajan and
Reddy, 1990). Fenil metakrilat-glisidilmetakrilat gaimerlerini sentezleyip yapisini
IR, tH-NMR ve B8C-NMR’ dan karakterize etgtér. Kopolimerin termal 6zellikleri
TG’ den incelenmi ve GMA homopolimeri icin aktivasyon enerjisi 64kymol
olarak bulunmgtur (Narasimhaswamy ve ark., 1991).

Polimerin yapis§ekil2.1'de gdsterildi.

il
H20=(|3 80e
a G0
p-tolil metil metakrilat poli (p-tolil metil meikrilat)
(monomer) (homopolimer)

Sekil 2.1. Monomerden homopolimerin glumu.
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Sekil 2.2. Polimerin elde edildi dizenek.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. IR, 1H-NMR, 13C-NMR Spektrumlari ve GPC Analzi

3.1.1. p- tolil metil metakrilat monomerinin karakterizasyonu

P- tolil metil metakrilat'in IR spektrumgekil 3.1.,°C-NMR spektrumuekil 3.2.,
'H-NMR spektrumwSekil 3.3. de verildi.

" sy, .
A Ww“'\v«*‘ me(‘"r\‘:‘ {1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 3.1. P-tolil metilmetakrilat'in IR spektrumu.

IR Spektrum dgerlendirmesi gagidadir.

Dalga Sayisi (cri) Titresim Turd

3000-3100 C-H (Aromatiklikten Kaynaklanan)
1715 C=0 (Esterdeki)

1637 C=C (Olefinik)

1620 C=C (aromatik)

1210 C-O (asimetrik gerilme)
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Sekil 3.2 p-tolil metilmetakrilat'in*C-NMR spektrumu (Coziicii: CDgI

Monomerin**C-NMR Spektrum dgerlendirmesi gagidadir.

Kimyasal Kayma Karbon Turu

167,34 C=0 (esterdeki)

138,35 C=

136,03 aromatik halkanin ipso karbonu
128,31-136,38 aromatik halkanigeti karbonlari
125,80 Cht

66,44 -O-Cht

21,29 CHPh

18,45 ChC
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12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.3. p-tolil metil metakrilatiftH-NMR spektrumu (Coziici:CDg)!

Monomer'H — NMR Spektrum dgerlendirmesi gagidadir.

Kimyasal Kayma Proton Tird

7,23-7,38 Aromatik halka protonlari

6,24 CH=(metile gore trans konumlu proton)
5,65 CH=(metile gore cis konumlu proton)
5,24 -OCH-

2,43 CH-Ph (metil)

2,05 Cl—j-(ljl-C (metil)

27



3.1.2. Poli(p-tolil metilmetakrilat)’ in karakteri zasyonu

Poli(p-tolil metilmetakrilat) polimerinin IR spektnu Sekil 3.4., *C-NMR
spektrumuSekil 3.5.,"H-NMR spektrumuSekil 3.6., GPC analiziekil 3.7. de verildi.

4000

3500

3000

/ v

o - o i 1

Al e

1500 1000 500

T 2s0 2000
Wavenumbers

Sekil 3.4 Poli(p-tolil metil metakrilat)'in IR spekimu

Poli (P-tolil metil metakrilat) IR Spektrum gerlendirmesi gagidadir.

Dalga Sayisi (crit)

3000-3100
1730
1618
1210

Titre sim Taru
C-H (Aromatiklikten kaynaklanan)

C=0 (Esterdeki)
C=C (aromatik)
C-O (Asimetrik Gerilme)
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Sekil 3.5. Poli(p- tolil metil metakrilat)'In*C-NMR spektrumu (Coziicii: CDgI

Polimer*C-NMR Spektrum dgerlendirmesi gagidadir.

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tird
177,22 C=0 (esterdeki)
128,61-137,92 Aromatik halka karbonlari
66,73 O-Ch
44,76 CH-C~~

(Polimerlegen kuaterner karbon)
21,28 CH-Ph
18,58 CH

29



Sekil 3.6. Poli(p- tolil metil metakrilat)'itH-NMR spektrumu (Coéziicti: CDg)!

Polimer'H-NMR Spektrumu gagidadir.

Kimyasal Kayma (ppm)
7,17

4,88

2,35

0,78-1,912

30

Proton Turl

Aromatik halka protonlari
-OCH-

CH-Ph

Polimerdeki -CH ve —CH-
protonlari
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Sekil 3.7. Poli(p-tolil metil metakrilat)'in GPC Aniai.
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3.2. Polimerin Cozinirlik Parametresi Alt ve Ust Sur Cozinarlik
Parametrelerinin Tayin Edilmesi

Polimerin ¢6zunurlik parametresinin alt sinirinatitlenmesi

Toluen ve n-hekzanin molar hacimleri ve mol kesinie hesaplanmasi;

nTquen = 2175 = 00236 m0|
92
nn—hekzan: iGg =0.0368 mol
86

Ny = Nyguen + Ny peiean = 0.0236+ 0.0368= 0.0604

XToluen= nn—hekzan = 00236= 0.391
n. 00604
Xn—hekzan: nn—hekzan = 00368: 0609
n. 00604
oen = 92 105747 cnt
0.87
rekan = 85 130243 cnt
.660:
5Kar|§|m Alt Sm”: oluen * XToluen ' VTquen+ 6n—hekzan ' Xn—hekzan ' Vn—hekzan
XToluen : VTquen+ Xn—hekzan : Vn—hekzan

5 _ (89x0.391x105947) + (7.3x0.609x130243

Karisim Altsini (0.391x105947) + (0.609x130243

= 7.848Kkal/ cnt)"?

Karisim Alt sinir

Polimerin ¢6zunurlik parametresinin Ust sinirirefirtenmesi;

oluen — % =0.0236mol
Negi aikol = @: 0.0583mol
4¢€
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N = Mo+ Nyt e = 0.0583+0.0236= 0.0819

XToluen =—ouen=-———=0.288
n; 0.0819
n il alko 00583
Xt alkol = SLEe = =0.712
n; 0.0819
Nroiuen = £275 =0.0236mol
Mrouen = %275 =0.0236mol
Vyouen = % ~105747 cn
Vet alkol = 46 =58.279cnt
0.789:
1e] . = 5T0Iuen ) XToluen ) VTquen+5EtiI alkol " xEtil alkol * VEtiI alkol
K Ust -
arisim Ust sinir Xowen * Vrowen T Xeil akol - VEii alkol

~_ (89x0.288x105747) + (LOX0.712x58.279
5Kar|s|m Ust sinir
(0.288d105747) + (0.712x58.279)

Karigim Ust simi=9-934 (kal/Cfﬁ)llz

5 angim Alt sinir + 5 arigim Ust sinir 7.848+9.534
5Kar|s|m PolimeI:K s 2 e :f = 869

3.3. Polimerin Suispansiyon Metoduyla Ygunlugunun Belirlenmesi

Harcanan CGlmiktari (ml) 24,6 ml.
Harcanan n-hekzan miktari (ml) :5,1ml
CCly in yogunlugu 1,6 gr/ml
n-hekzan’ in ygunlugu : 0,659 gr/ml

dCCI4 X VCCI4 +d n-hekzanX \ n-hekzan

dpolimer =
VToplam
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1,6 x4,6 +0,659 x5,1
Upolimer = =1,12 gr/ml
9,6

3.4. Poli (p-tolil metil metakrilat)'in Limit Visko zite Sayisinin
Hesaplanmasi

Poli(p-tolil metil metakrilat) polimerinin 20 °C’a@toluende viskozimetre ile
Olcllen aks sirelering, . degerleri Cizelge 3.1.’de verildi.

Polimer Cozucl Hacmi Cozeltinin Dergimi Nsp Nsprc
(ml) C (g/d)
20 1 0.090 0.090
25 0.8 0.067 0.084
30 0.66 0.051 0.077
35 0.57 0.041 0.072

Cizelge 3.1. Polimerin 20 °C’ de toluende viskoziméle Glculen akg streleringg.

degerleri.

Sekil 3.8. Polimer ¢ozeltisining,C grafigi

0,1

0,09

0,08 - y=0,0417x+0,0492

R?=0,9791
0,07 |

nsp/c

0,06

0,05 A

0104 T T T T T T
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05

Cc
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3.5. Polimerin Termal Analiz Olglimleri
3.5.1. Polimerin DSC analizi

Homopolimerin camsi gegisicaklgl DSC grisinden anlaildi. Bu amacla
alinan polimer 6rng 20 °C/dk isitma hiziyla 200 °C’ ye kadar isitilareki
kaydedildi. Poli (p-tolil metil metakrilat) homogoierinin DSC @risi Sekil 3.9.'da
gOsterildi.

) 7 [bsC]
i T T T l T ‘ T T | 1 T T T}
| |

[mw]

1.0
1.0 -

[mW/min] |
= i
| \
~3.0 | |
i .
[ L1 Lo I I L 1 T S S W T
0 0 100 150 200 c

Sekil 3.9.Polimerin DSC grisi (20°C/dk 1sitma hizi ile alind).
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3.5.2. Polimerin TGA analizi

10 °C/dk 1sitma hiziyla azot atmosferi altinda letipoli (p-tolil metil
metakrilat) homopolimerinin TG geisi TGA-50 cihaziyla alindi. Termogra$ekil
3.10.’da verildi.

‘\\!\[!\\V‘|1\1‘\\\\‘|\\l!flff[l\\l‘lll\‘l\\l{!\!l]

(%]
400,00 | __

Pove b b b bvvn g b b b b bva o |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 [c]

Sekil 3.10 Polimerin TGA Analizi (10 °C/dk 1sitma hile alindi)

Cizelge 3.2. Poli(p-tolil metil metakrilat) polimeih TGA ezrisinden hesaplanan

sonuglar
Polimer Boz. Ba %20 Kt. %50 Kat. %70 Kiat.  %90Kiit
Sic. (°C) Kay. (°C) Kay. (°C) Kay. (°C) KAL)
Poli(p-tolil 205 295 345 365 420

metil metakrilat)
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4. TARTISMA ve SONUC

Sekil 4.1. Monomerden polimer alum reaksiyonu

Bu calgmada poli(p-tolil metil metakrilat) polimerinin s@zi ve bazi
Ozelliklerinin aratirilmasi amaciyla homopolimeri hazirlandi. P-tofietil metakrilat
monomeri, asit tuzlarindan ve alkil halojenirlerdester sentezi icin verilen metoda
gore hazirlandi. Etkin halojendrlerin, asitlerin Na Ag tuzlariyla etkilgmeleri
esterleri verir (Erdik, 1987).

P-tolil metil metakrilat monomeri, sodyum metakrilde p-tolil metil
kloririn esterlgme reaksiyonuyla 80 °C’ de sentezlendi. Monomerin IR
spektrumundaki 3100 c¢m(aromatiklikten kaynaklanan C-H gerilmesi), 171%™t
(esterdeki C=0 gerilmesi), 1637 ¢nfolefinik C=C gerilmesi), 1620 cth(aromatik
C=C gerilmesi), 1210 cth (asimetrik C-O gerilmesi) bantlari yapiy
desteklemektedir. AyricdH-NMR’ da gérillen 7,23-7,38 ppm (aromatik halka
protonlarl), 6,24 ppm (Ck 1H), 5,65 ppm (CH 1H), *C-NMR spektrumunda
gorilen 167,34 ppm (esterdeki C=0), 125,80 ppm CHH), 18,45 ppm (tersiyer
karbona bgli CH3) gibi sinyallerde monomerin vagini destekleyen der
spektroskopik verilerdir.

P-tolil metil metakrilat monomeri 60 °C’ de B baslaticisi yaninda
toluende 72 saatte polimegtildi. Monomerin *H-NMR spektrumunda gériilen
metile gore cis ve trans konumlu protonlarin (5684 ppm) kaybolmast?C-NMR
spektrumunda ester C=0 (167 ppm) sinyalinin 177 pprkaymasi, IR'de 1637 ¢h
(olefinik C=C) bandinin kaybolmasi polimerizasyon wtun meydana gelen onemli
spektroskopik d&sikliklerdir.

Poli (p-tolil metil metakrilat) homopolimerinin ¢@nirlik parametresi
coziicl- ¢okturtict cifti kullanilarak 8,69 (calfolarak belirlendi. Elde edilen p-
tolil metil metakrilat homopolimeri, hesaplanan gdirlik parametresine yakin olan
¢oziculerde ¢ozunebilir.

Poli (p-tolil metil metakrilat) homopolimerinin cangecs sicaklgl DSC ile
olculdu. Poli (metil metakrilat)’ in camsi gecsicaklgl 100-105 °C civarindadir
(Baysal, 1975). Poli( p-tolil metil metakrilat) hamolimeri icin ise DSC ile bulunan
cams! gegi sicaklgl deseri 66 °C civarindadir. Eklenen yan grup serbestriac
artirdgindan homopolimerin camsi ge@icaklginin dismesi beklenebilir.



Poli (p-tolil metil metakrilat) homopolimerinin bamma sicakfii TGA ile
Olguldd. Polimerin 205 °C’ de bozunmaya sledig goruldd. Ayrica
glisidilmetakrilat’ in stiren ve metilmetakrilat'lgarkli % oranlarda blendlerinin camsi
geck sicakliklari, molekdl g@rhklar, heterojenlik indisleri ve ¢odzundrlik
parametreleri agariimistir (Gan ve Paul, 1994).

Metakrilik asit ve metakrilatli blok polimerlerinisentezi yapilngy NMR ve
TGA ile karakterize edilmgtir.Bunun yaninda termogravimetrik analizler, az
miktardaki MAA’ nin kicuk bloklarinin PMMA’' nin @rlik kaybi baglangicini
geciktirdigini gdstermitir (Dos Santos ve ark., 1995).

Poli (p-tolil metilmetakrilat) homopolimerinin oftama molekil girhigl ve
heterojenlik indisi GPC ile belirlendi. Polimerlerimolekdl &irhklarn kigik
molekudllerin  molekul girhiklarindan ¢ok farklidir. Bir polimerik yapi fih
uzunluklara sahip polimer zincirlerinden meydandnggktedir. Yani polimerler
polidispers yapilya sahip sistemlerdir. Yalniz mdalelegiriigr degil, polimerin
heterojen yapisi, bka bir ifadeyle molekdl @rhg dagilimi polimerin tim
Ozelliklerini  buyuk o6lcide d#stirmektedir. Poli(  p-tolil  metilmetakrilat)
homopolimerinin GPC ile belirlenen ortalama moleladirliklarindan elde edilen
heterojenlik indisi 3.17 olarak bulunstur.

Serbest radikal polimerizasyonlarda dar molekil gildaina sahip
polimerlerde heterojenlik indisi 2-5; ggnnolekil d&ilimina sahip polimerler de ise
5-100 arasinda g@esmektedir {lter ve Ozdemir, 1997).

Poli(p-tolil  metil metakrilat) homopolimerinin lifh viskozite sayisi
Ubbelohde viskozimetresi ile dlgulerek hesaplamblimerin limit viskozite sayisi
0,067 olarak hesaplandi.

Poli(p-tolil metil metakrilat) homopolimerinin anlugu sispansiyon
metodu kullanilarak hesaplandi. Polimerirgyolugu 1,12 gr/ml olarak hesaplandi.
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