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OZET

POLIi( BUTIL AKRILAT-co-N-HIDROKSIMETIL AKRILAMIT)
KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
GUNGOR, Sibel
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi: Do¢.Dr. Hidayet MAZI
Haziran 2016-72 Sayfa

Bu c¢alismada, poli(biitil akrilat-co-N-hidroksimetil akrilamit) kopolimerlerinin

sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Ozellikle ¢abuk polimerlesebilmesi sebebiyle monomer olarak N-hidroksimetil
akrilamit se¢ilmistir. Farkli monomer oranlarinda hazirlanan ¢ozeltiler azot gazindan
gecirildikten sonra polimer sentezi kompleks radikal kopolimerlesmesi seklinde,
baslatict olarak benzoil peroksit kullanilarak cozelti fazinda gergeklestirilmistir.
Ayrica sentezler katalizor esliginde de gergeklestirilmistir. Katalizoér (dimetilanilin)
ile sentezlenen kopolimerler oda sicakliginda ve 2 dakika gibi kisa bir siire igerisinde
olugabilmektedir. Coziicii olarak 1,4-dioksanin kullanildigr tepkime sonrasinda
polimerler dietileter ile ¢oktiirlilmiis, ¢oziip tekrar ¢oktiirlilerek saflastirilmis ve

40°C’de vakum altinda kurutulmustur.

Karakterizasyon asamasinda 25+0,01°C’de yapilan vizkozimetrik Olgiimler ile
dimetilformamit ile hazirlanan farkli monomer derisimleriyle elde edilen iriinlerin
molekiil agirliklart arasindaki iliski incelenmistir. Elde edilen kopolimerlerin yapisi
FTIR, vizkozimetrik yontem, Elementel analiz ve TGA yoOntemleriyle
aydinlatilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin bilesimi elementel analiz yontemiyle

Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross esitlikleri kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biitil Akrilat, N-hidroksimetil-akrilamit, Kopolimer, FTIR,
TGA, Elementel Analiz, Vizkozite.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(BUTYL ACRYLATE-
co-N-HYDROXYMETHYL ACRYLAMIDE) COPOLIMERS

GUNGOR, Sibel
M.Sc. in Department of Chemistry
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Hidayet MAZI
June, 2016

In this study, the synthesis and characterization of poly(butyl acrylate-co-N-

hydroxymethyl acrylamide) copolymers were carried out.

The monomer N-hydroxymethyl acrylamide has been chosen as monomer for its
rapid polymerization property. The synthesis processes were performed in solution
phase by complex radical copolymerization with different monomer mol ratios using
benzoyl peroxide as initiator and nitrogen gas as inert atmosphere. Copolymers were
synthesized with and without a catalyst. Synthesis reactions occured about room
temperature in very short time (about 2 minutes) in case of using catalyst (dimethyl
aniline). Copolymers were synthesized in 1,4-dioxane, precipitated with diethyl

ether, purified by solvation-reprecipitation method and dried at 40°C under vacuum.

In characterization stage; the relationship between the molecular weights of the
copolymers were investigated by viscosimetric measurements carried out at
25+0.02°C using dimethylformamide as solvent. The structure of the copolymers
were characterized by FTIR, viscometric, elemental analysis and TGA methods. The
composition and the type of the copolymers were identified by elemental analysis

method using the Kelen-Tiidos and Finemann-Ross equations.

Key Words: Butyl Acrylate, N-Hydroxymethyl Acrylamide, Copolymer, FTIR,
TGA, Elemental, Analysis, Viscosity.
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BOLUM 1
GIRIS

Suda c¢oziinebilen biyouyumlu polimerler 6zellikle tip, eczacilik, biyoteknoloji,
enzim immobilizasyonu, protein saflagtirllmast ve genetik alanindaki genis
uygulamalar1 sayesinde son yillarda biiylik bir ilgi odagi haline gelmistir [1].
Amfifilik veya hidrofilik karakterdeki monomerlerin baska monomerlerle yaptiklari

kopolimerlerin kullanimlar1 cok amagli olmaktadir.

N-Hidroksimetil akrilamit su ve polar c¢oziiciilerde c¢oziinebilen, kolayca
polimerlesebilen bir monomerdir. Kopolimerleri biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerdir. Sentezlenen kopolimerleri ve hidrojelleri genellikle eczacilikta ilag
tabletlerinin ¢ogunun kaplama maddesi olarak [2], gida endiistrisinde stabilizor
olarak, capraz baglanmis sekliyle atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
[3-5] kullanilmaktadir. Amfifilik blok kopolimeri, ila¢ tasiyicit olarak yogun bir
sekilde incelenmistir. Bu tiir ila¢ tastyicilarinin diger partikiil konfiglirasyonlarina
gbre bir ¢ok avantaji vardir. Ornegi gelismis biyouyumluluk i¢in hidrofobik ilaglarin

suda ¢ozlinlirliglini 6nemli 6l¢giide artirabilirler [6].

Biitil akrilat da suda ve organik c¢oziiciilerde c¢oziinebilen bir monomerdir. Biitil
akrilat’in kopolimerlerinin basta biyomateryaller olmak {izere ilag salinim sistemleri,
korozyon inhibitdrleri, protein saflastirilmasi gibi bir¢ok kullanim alani mevcuttur.
Bu alanlarin disinda 6zellikle hali tutkallar tiretiminde iilkemizde olduk¢a genis bir

yer tutmaktadir.

Bu c¢alismada, N-hidroksimetil akrilamit’in biitil akrilat ile kopolimerlerinin
sentezlenmesi ve sentezlenen polimerlerin karakterize edilmesi amaglanmistir. Bu
monomerlerin  se¢ilmesinin nedenleri arasinda hem monomerlerin hem de
kopolimerlerinin suda ¢oziinebilir olmasi, kopolimerlerinin biyolojik olarak

pargalanabiliyor olmasi, monomerlerin kolay polimerlesebiliyor olmasi, kullanim



alanlariin ¢ok genis olmasi, monomerlerin kolay bulunabilir ve ucuz olmasi
sayilabilir. Kopolimerlerin sentezinin ¢ozelti polimerlesmesi teknigiyle, oda
sicakligima en yakin sicaklikta, azot atmosferinde yapilmasi planlanmistir.

Karakterizasyon asamasinda vizkozimetrik yontem, elementel analiz, FTIR ve TGA

yontemlerinin kullanilmasi hedeflenmistir.



BOLUM 2
GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerlerin Tanimi ve Tiirleri

Polimerler, tekrarlanan aynmi veya farkli tiir yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek
molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanmistir ve monomer olarak adlandirilan
kiigiik molekiillerin birbirine kimyasal baglarla baglanmasiyla meydana gelen biiyiik
molekiillerdir. Giinliimiizde polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu zaman
yeterli, kolay sekillendirilebilme 6zelligine sahip, farkli amaglarda kullanima miisait,
dekoratif, kimyasal 6zelligi bakimindan inert ve korozyon ozelligi gdstermeyen
maddelerdir. Polimerlerin iistiin ve farkli ozelliklerinden dolayi, yalniz kimya
bilimiyle ugrasanlarin degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisliginin
yanisira biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji a¢isindan da polimerik
materyaller hayatimizda Onemli bir yer tutmaktadir. Polimerler, monomer
birimlerinin uygun sartlarda bir araya gelerek olusturdugu tepkimeler sonucu olusur.
Monomerin polimer i¢indeki haline mer denir. Polimer molekiiliinde yer alan mer
sayist en az 15-20, en ¢ok sonsuz olabilir. Genellikle bu say1 10%-10° civarindadir
[7]. Tek bir polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer bulunabilir.
“Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok sayida anlamina gelir. Polimerlere basit bir 6rnek
olarak “Polistiren” (Sekil 2.1) verilebilir. Polistiren birgok stiren molekiiliiniin bir

araya gelmesiyle olusur.

Polimerlesme
70 °C, BPO

n

Stiren Polistiren

Sekil 2.1. Stirenin benzoil peroksit varliginda polimerlesme tepkimesi.



Sekil 2.1. de goriildiigii gibi stiren monomerinin polimerlesmesi ile ¢cok sayida stiren
monomeri igeren polistiren polimeri elde edilmektedir. Diisiikk molekiil agirlikll
polimerler, “oligomer” olarak tanimlanir ve molekil agirliklar1 500-600
dolayindadir. Bu noktada kesin bir goriis olmasa da; molekiil agirligi 10.000 ile
20.000 arasinda olanlar diisiik molekiil agirlikli polimerler, 20.000 ve iizerinde

olanlar yiiksek molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.

Organik kimyacilar 19. ylizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal olarak
yiikksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan
itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir. Alman kimyager Herman Staudinger bu alanin onciisiidiir. Herman
Staudinger ilk defa polimerlesme kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini
tanimlamigtir. Staudinger kimyanin bu alaninda yaptigi ¢alismalarla 1953 yilinda
Nobel o6diiliinti almistir. Bu alanda ilk kez ¢alisan aragtirmacilar dogal polimerleri
taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda Wallace Carothers Naylonu
sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya savasindan bu yana birgok polimer
laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel Ol¢ekte iiretilmeye
baslamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyasi alanina
kayarak c¢aligmalarimi bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun sonucu olarak
giiniimiizde sayisiz polimer tiirli genis bir uygulama alaninda cesitli amaglar icin
kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de, yaygin olarak kullanilan baz1 polimerlerin formiilleri

ve sentezlendikleri monomerler gosterilmistir.

n CH,=—CH, - ( CH, CH, >
) n
Etilen Polietilen
n CH,=—CHCI - < CH,—CH )
n

Vinil klorir
CI

Poli(vinil kloriir), PVC

F F
n CF,—=CF, - / (|3 (|3 \
Tetrafloroectilen \ | | /n
F F

Poli(tetrafloroetilen), Teflon

Sekil 2.2. Baz1 polimerlerin formiilleri ve sentezlendikleri monomerler.
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Polimerler yapilarinda bulundurduklart monomer ¢esitlerine gore,
1. Homopolimerler,
2. Kopolimerler,

olmak tzere iki sinifta incelenebilirler.

2.1.1. Homopolimerler

Tek tiir monomerlerden meydana gelen polimer zinciridir. X—(A)i—Y formiili ile
verilen bu tip polimerlerde A yenilenen birimi, X ve Y ise zincirin basinda ve
sonunda bulunan gruplar1 belirtmektedir. Homopolimerler; dogrusal, dallanmig ya da

capraz bagl yapida bulunabilir.

Dogrusal homopolimerlere yiiksek yogunluklu polietilen (Sekil 2.3) polimer zinciri

ornek olarak gosterilebilir.

Polimeri
nCH,—CH, olimerizasyon _ ( CH,—CH, )
n
Etilen Polietilen

Sekil 2.3. Etilenin polimerlesme mekanizmas.

Dallanmis homopolimerlere ise diisiik yogunluklu polietileni ©rnek olarak

sOyleyebiliriz.
2.1.2. Kopolimerler

Yapisinda birden fazla monomer tiirii igeren polimer zincirine kopolimer denir. iki,
i¢, dort g¢esit monomer igeren kopolimer; bipolimerler, terpolimer, kuaterpolimer
olarak isimlendirilirler. Kopolimerler dogrusal olabilecegi gibi, dallanmis ya da ii¢

boyutlu bir yapiya sahip olabilirler.

Dogrusal yapida kopolimer gesitleri, monomerlerin dizilis sekline gore asagidaki gibi

gruplara ayrilabilir [8].

Ardisik kopolimerler (Alternating Copolymers): Monomer birimlerinin polimer

zinciri boyunca ardi ardina siralanmasiyla (Sekil 2.4) meydana gelir.

5



A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A
Sekil 2.4. Ardisik Kopolimer.

Blok kopolimer (Block Copolymers): Farkli monomerlerden olusmus (Sekil 2.5)

iki homopolimer zincirinin birbirine baglanmasiyla meydana gelir.

A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B
Sekil 2.5. Blok Kopolimer.

Rastgele kopolimer ( Random Copolymers): Monomer birimlerinin polimer zinciri

boyunca rastgele dizilmesiyle (Sekil 2.6) olusur.

A-B-A-A-A-B-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A
Sekil 2.6. Rastgele Kopolimer.

As1 Kopolimer (Graft Copolymers) : Bir polimer zincirine farkli kimyasal yapidaki

bagka bir polimerin yan zincir olarak baglanmasiyla (Sekil 2.7) meydana gelir.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B B B
B B B
Sekil 2.7. As1 kopolimeri.

Hem homopolimerler hem de kopolimerler, dogrusal, dallanmis ve capraz baglh

olabilirler. Dogrusal, dallanmis ve capraz bagl yapilar Sekil 2.8’de gosterilmektedir.



&

Dogrusal Dallanmis Capraz bagl
Sekil 2.8. Polimerlerde gozlenen zincir sekilleri.

-Dogrusal Polimerler: Ana zincirleri lizerinde sadece yan gruplarin bulundugu
polimerlerdir. Polimerlerin temel zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere baglh
degildir. Dogrusal polimerin en Onemli o6zelligi uygun c¢oziiclide ¢oziliniiyor

olabilmesidir.

-Dallanmis Polimerler: Polimer temel zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla ayn1 dal
goriintlisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Yan dallarin boylar
birbirinden farkli olabilir ve iizerlerinde baska dallarda bulunabilir. Dogrusal

polimerlerde oldugu gibi uygun ¢oziiclilerde ¢oziinebilirler.

-Capraz bagh polimerler (Cross-linked Copolymers): Farkli polimer zincirlerinin
degisik zincir pargalariyla birbirlerine kovalent baglar {izerinden baglanmasi1 sonucu
capraz bagli polimerler meydana gelir. Bu tiir polimerlerde, ¢apraz bag sayisinin
fazla olmas1 ag yapili polimer olusumuna neden olur. Capraz bagli polimerler
coziinmezler, sadece uygun coziiciilerde siserler. Capraz bag yogunlugu arttikca
polimerin ¢oziiciideki sisme orani azalir ve yogun capraz baglanmada polimer
coziiclilerden etkilenmez. Ag-yapili polimerde tiim zincirler birbirilerine kovalent
baglarla bagl oldugu icin polimer bir tek molekiil gibi diisliniilebilir. Ag yapili
polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer 6rneginin hareketi anlamina

gelir [9].



2.2. Polimerlerin Molekiill Agirhg Tiirleri ve Molekiill Agirhg Dagilim

Belirleme Yontemleri

Polimerlerin fiziksel o&zellikleri molekiil agirligi ile iligkilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri igin belirli bir molekiil
agirhigina sahip olmalar1 gerekir. Polimerlerin karakterizasyonu i¢in polimerlerin

molekiil agirliklar1 dnemli bir kriterdir ve degisik yontemlerle belirlenebilir. Ornegin,

sayiCa-ortalama molekiil agirlig (M_n), agirlikga-ortalama molekiil agirlig (M_W),
vizkozimetrik-ortalama molekiil agirhg: (M, ) ve hidrodinamik hacimce ortalama

molekiil agirlig (M_Z) gibi degisik molekiil agirhigr tiirleri vardir. Tablo 2.1°de

ornek verilen molekiil agirliklarinin belirlenmesinde kullanilan yontemler verilmistir.

Tablo 2.1. Polimerlerin molekiil agirhigi ¢esitleri ve belirleme yontemleri.

Molekiil agirligr tiiri Belirleme Yontemi

-Koligatif ozelikler (kaynama noktasi

yiikselmesi, donma noktas1 algalmasi)

Sayica ortalama molekiil afirhgl | - Byhar basinci diismesi

(M_n) - Ozmotik basing
- Ug grup analizleri

Agirlikga ortalama molekiil agirlig
(M,,)

Vizkozimetrik  ortalama  molekiil

Isik sacilmasi yontemi

_ Vizkozimetrik 6l¢timler
agirhigi (M)

Hidrodinamik  hacimce  ortalama

— Ultrasantrifiijleme yontemi
molekil agirligi (M, )

Yukaridaki tabloda koligatif 6zelliklerden yararlanarak molekiil agirligi belirleme
yontemleri kiigiik molekiillii maddelere de uygulanabilir. Ug¢ grup analizleri ve
vizkozite 6lgtimleri gibi yontemler sadece polimerlerde kullanilabilir. Bu molekiil

agirhg belirleme yontemleri aym polimer igin farkli sonuglar verir. Iri molekiillii,
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zor ¢Oziinen ve buhar fazina ge¢gmeyen polimerlerin molekiil agirligini belirlemek
kolay degildir. Molekiil agirlig1 tiirlerinin deneysel olarak bulanabilmesi igin
polimerlerin ¢6zelti halinde olmasi gerekir. Bundan dolay1 polimerin iyi bir ¢oziiciisii

bulunmalidir.

Polimerlerin Coziinmesi

Polimerlerin ¢dziinmesi iki asamada olur. Ilk asamada ¢dziicii molekiillerinin
polimer igine diflizlenmesi sonucu, polimer sismis jel yapisina geger. Dogrusal
dallanmis ve az oranda ¢apraz bag iceren biitiin polimerlerde bu ilk asama meydana
gelir. Ikinci asama ise sismis jel gercek bir ¢ozelti olusturacak sekilde dagilir. Yogun
capraz bag iceren polimerlerde ikinci asama gozlenmez ve hicbir ¢oziiciide

¢Ozlinmezler.

Genelde polimerler benzer benzeri ¢ozer kurali ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
kendine yakin olan ¢dziiciilerde ¢dziiniirler. Ornegin polistiren kendi yapisina yakin
olan toluen, etil benzen gibi maddelerde, poli(metil metakrilat) asetonda kolayca

¢Oziiniir. Polimerlerin ¢6ziinmesi bazen giinler hatta haftalar siirebilir.

Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve

bu da polimerin mekanik ve 1s1 dzelliklerini etkilemektedir.

Polimerlerin mol kiitlesinin biiyiikliigli, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve
dogrudan kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Genelde mol kiitleleri
5000-10000 sinirmi1 gegmeyen polimerler mekanik kuvvet belirtisi gostermediginden
sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilmaz. Bu biiyiikliiklerin iistiinde
polimerin mekanik dayanikliligi, molekiil agirligi ile hizli bir sekilde artar. Cok
yiiksek molekiil agirliklarinda ise mekanik davraniglarda degisiklik goriilmez [10].

Polimerler uzun zincirler halindedir ve oldukc¢a biiyiik kiitlededirler. Ayn1 polimere
ait olan dev molekiillerin biiytikliikleri birbirinden farklidir, yani disperstir. En
yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile c¢esitli molekiil agirlikli molekiillerin
karisimidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama molekiil agirligi s6z konusudur. Aym
polimer molekiiliiniin degisik 6rneklerinde ortalama mol kiitlesi farkli oldugu gibi

ayri ayr zincirlerin molekiil agirligr dagilimi da farklidir [9].



2.2.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg: (M_n)

Bir polimer Ornegindeki molekiil kiitlelerinin matematiksel ortalamasidir. Sayica
ortalama molekiil agirligi 6lglim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir
ozelligin (ozmotik basing, kriyoskopi gibi) izlenmesiyle bulunur. Polimer 6rneginin

toplam kiitlesinin, toplam molekiil sayisina boliinmesiyle hesaplanir.

N.M.,
w, - 2t @y

Cozeltilerde gozlenen buhar basinct algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi
(ebiiliyoskopi), donma noktasi al¢almasi (kriyoskopi) ve ozmotik basing gibi
ozellikler yalnizca ¢oOzeltide ¢ozlinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir.
Ornegin ¢ozelti ve ¢dziiciiniin donma noktalar1 arasindaki sicaklik farki, (AT), Kq

¢oziiclinlin donma noktas1 alcalma sabitini, m molaliteyi gostermek lizere,
AT =-Kg. m (2.2)
bagintisiyla hesaplanabilir.

Bu bagintidan ayn1 ¢6ziicii igerisinde molekiil agirligi 10 g/mol ve 100.000 g/mol
olan iki ayr1 maddenin 0,1 er molal ¢dzeltileri kullanilarak hesaplanan donma noktasi
algalmas1 degerlerinin ayni olacag: goriilebilir. Ikinci maddenin her bir molekiiliiniin
agirhig digerlerinin 10.000 kat1 oldugu halde, cozeltideki molekiil sayilar1 esit
oldugu i¢in aym sicaklik farki bulunmustur. Bu tiir molekiil sayisina bagli olarak
degisen Ozelliklere sayisal Ozellikler (koligatif Ozellikler) denir. Bu 6zelliklerin

Ol¢iimiiyle belirlenen molekiil agirligi degeri sayica ortalama molekiil agirligint verir.
e Ozmotik Basing

Bir polimer c¢ozeltisinin 0zmotik basinci asagidaki sekilde (Sekil 2.9) verilen
diizenek ile belirlenebilir. Sistem polimer molekiillerinin diger tarafina izin
vermeyen, fakat ¢6ziicli molekiillerinin gegisine izin veren yari gecirgen membran ile
ayrilmis iki bdlmeden olusur. Sicakligi sabit tutulan sistemin bir bdlmesine saf
¢oziicli diger bolmesine ise polimer ¢ozeltisi konulur. Kimyasal potansiyel farki
nedeniyle ¢o6ziicii molekiilleri yar1 gecirgen membrandan polimer ¢6zeltisinin

bulundugu boélmeye difiizlenirler ve kilcalda sivi seviyesi yiikselir. Difiizyon,

10



ozmotik basing (x din/cm®) denilen degere ulasildiginda durur. Ozmotik basing
degeri her iki bolmedeki kilcallar arasindaki siv1 seviyesi farki (h: cm), yogunluk (d:

glcm3) ve yer ¢ekimi ivmesi (g: cm/sz) yardimiyla m=h.d.g bagintisindan bulunabilir.

h

polimer , saf
¢cOzeltisi L cozucu

yar gecirgen
membran

Sekil 2.9. Polimer ¢6zeltilerinin 0zmotik basing degerlerinin belirlenmesinde
kullanilabilecek bir ozmoz hiicresinin sekli.

Ozmotik basing ve sayica ortalama molekiil agirligr iligskisi w/c =R.T/Mn + B.c
seklindedir. Farkli derisimlerdeki polimer ¢dzeltileri hazirlanip 0zmotik basing
degerleri belirlendikten sonra m/c, ¢ ye kars1 grafige gecirilirse bir dogru elde edilir.

Sekil 2.10’da verilen dogrunun y eksenini kesen noktasindan polimerin sayica
ortalama molekiil agirligi hesaplanir. ( y eksenini kesen nokta = RT/ M_n) pratik

olarak 1ise polimerlerin sayica ortalama molekiil agirligi otomatik membran

ozmometreler kullanilarak belirlenir.

-

nlc X 10_D(erg s/g)

1 //

y-kaymasy =RT/ Mn

0 05 1 1.5

cX 10? (@/em J)
Sekil 2.10. Toluende hazirlanmis polistiren ¢ozeltilerinin 0zmotik basing-derisim

iliskisi.

11



e Diger sayisal ozellikler
Coziicliniin buhar basinci azalmasi igin (AP);
AP = p° VINA (N/V) + Ko (N/V)? + K3 (N/V)? + ... (2.3)
p° = ¢dziiciiniin buhar basinci
v = Coziiciliniin molar hacmi
N/V = Birim hacimdeki molekiil sayisi
K = Virial sabit

Na = Avogadro sayisi

Kaynama noktas1 yiikselmesi;
ATk =R Ty v /A Na (N/V) + Ko (N/V)? + K3? > (N/V)? + ... (2.4)
Donma noktas1 algalmasi igin, (AT)g;

ATq =R T4? v/Ahg Na (N/V) + K (N/V)? + K3 (N/V) + ... (2.5)

Bu bagintilar yardimiyla herhangi bir sayisal 6zellikten yararlanilarak polimerin

molekiil agirligt hesaplanir.

Ornegin seyreltik polimer ¢ozeltileri igin iigiincii virial sabit ve daha yiiksek virial
sabitler sifir alinarak ve birim hacimdeki polimer molekiillerinin sayisinin polimer

¢ozeltisi derisimiyle ( c) iliskisini veren,

N/NaV =c/ M_n bagintis1 kullanilarak, ozmotik basing molekiil agirlig1 iligkisini

veren baginti
n=(RT/M_ )c+Bc® B =Ky Np? (2.6)

Teorik olarak herhangi bir sayisal o0zellik polimerlerin molekill agirliginin

belirlenmesinde kullanilabilir ise de ozmotik basing yontemi en iyi sonucu verir.
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Ozmotik basing yontemi 20.000- 1.000.000 g/mol arasindaki molekiil agirliklarinin
belirlenmesinde kullanilabilir. Diger koligatif 6zelliklerin polimerlerin molekiil
agirliklarinin bulunmasinda kullanimi smirlidir ve 3000-4000 g/mol degerinden

kiiciik molekiil agirliklarinin 6lgiilmesinde faydali olabilirler.

e Ucggrup analizleri

Poliester, poliamit gibi basamakli polimerlerde zincirlerin uglarinda bulunan son
grup tiirleri bilinir. Bu tiir polimerlerde yapilacak u¢ grup analizleriyle sayica
ortalama molekiil agirlig belirlenir. Ornegin karboksil ve amin grubunu birlikte
tastyan NH,-R-COOH yapisindaki bir maddenin polimerlesmesi H-[-NH-R-CO-],-

OH formiiliine uygun bir poliamit verir. Bu polimerlerde zincirler u¢ grup tiirleri

acisindan,

HOOC - COOH
1 [P — COOH
[ )\ [ —— NH>

seklinde ti¢ ayr1 olasilikta bulunabilirler. Goriildiigii gibi toplam zincirlerde yer alan
—COOH grubu sayis1 veya —NH; grubu sayis1 toplam polimer zinciri sayisina esittir.
Uygun bir yontemle bu son gruplarin birisi sayilirsa polimer 6rnegindeki zincir sayisi

da elde edilmis olur.

Ornek verilecek olursa yukaridaki polimerin 0,15 gramu bir ¢dziiciide ¢ziiliip, asit
gruplarmim analizi i¢in 0.001 N NaOH dan 5 cm® harcanmus ise polimer 6rnegin mol

sayl1s1
Polimerdeki asit grubu mol sayis1 = harcanan bazin mol sayisi
=0.001x5x10°°

=5x 10 ° mol polimer seklinde hesaplanir.
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Uygulamada kullanilan polimer miktar1 0.15 gram olduguna ve bu miktar polimerin
5x 10° mol polimere karsihk geldigi bilindigine gére polimerin sayica ortalama

molekiil agirhigi,
M =0.15/5x10"® = 30.000 g/mol olur.

Ug grup analizleri 10.000-40.000 g/mol sinirlar1 arasindaki molekiil agirlig
Olctimleri i¢in uygundur. Basamakli polimerlerin molekiil agirlig1 sinirlarinin genelde
10.000-50.000 g/mol arasinda olmasi ve polimer zincirlerinde belli u¢ gruplar

bulunmasi bu yontemi daha avantajli kilar.

2.2.2. Agirlikca Ortalama Molekiil Agirhg (M_W)

Agirlikga ortalama molekiil agirligi belirlenirken genelde 151k sagilmasi yontemi
kullanilir. Monokromik bir 1s1k demeti madde ile karsilasirsa, 151k madde tarafindan
absorplanabilir veya gelen 151k dogrultusuna gore her yonde sagilabilir. Sagilan 151k
gelen 151k ile ayni dalga boyunda ise elastik sagilma, farkli dalga boylarinda ise
elastik olmayan sagilma meydana gelir. Gelen 1s18in 6nemli bir orani elastik
sacilmaya ugrar. Elastik olmayan sagilma, polimer kimyasinda da yararli olan Raman
spektroskopisi tekniginin temelini olusturur. Bir 151k demetinin seyreltik polimer
cozeltilerinden gegmesi esnasinda gozlenen elastik sagilma, sacilmaya neden olan
taneciklerin sayisindan ¢ok biiyilikliigline karst duyarlidir. Bu nedenle ydntem

polimerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligini verir.

Sacilma ile polimer ¢ozeltisinden gecen 15181n siddeti gelen 151k siddetine (Ip) gore

azalma gosterir. I / |, orani asagida Lambert Beer yasasi ile verilir.

1/1,=¢"" (2.7)
1 = 15181n ¢oOzelti igerisinde aldig1 yol (cm)
T = Turbidite (1/cm)

Tiirbidite: Cozeltinin birim kalinliginin gelen 151k siddetini azaltma yeteneginin bir

Olciisiidir.
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Tiirbidite ile molekiil agirlig iliskisi:

Hc/t=1/Mw (1+2Bc+Cc®+......) (2.8)
¢: Derisim (g/cm®)

B, C = Viral sabitler

H=32 73 ny” (dn/dc)?/30* Na

No= Coziiciinii kirma indisi

Na= Avogadro sayisi

dn/dc= Ozgiil kirma indisi

A= Kullanilan 15181n dalga boyu

Olgiimler genelde gelen ve sagilan 151k arasindaki agmin 90° oldugu anda yapilir.
Rayleigh oram1 buradan hesaplanir. Rayleigh orani1 kullanilarak tiirbidite asagidaki

sekilde bulunur.
’I.':16TCR9()/3 (29)

Seyreltik polimer cozeltileri i¢in {igiincii ve daha yiiksek viral sabitler sifir kabul

edilerek bagint1 agagidaki gibi olur.

Hc/t=1/ M, (1+ 2Bc) (2.10)

Hc/t=1/ M, +2B'c

Yontem uygulamasinda farkli derisimlerde seyreltik polimer ¢ozeltileri hazirlanir. H,
T degerleri yukarida verilen bagintidan hesaplanir. Daha sonra yukaridaki son baginti
(2.10) yardimiyla her bir derisim i¢in hesaplanan H c / t degerleri grafige alinir. Elde
edilen dogrunun y-kaymasindan polimerin agirlikca ortalama molekiil agirlig

bulunur.
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{(mol/g)

HC

c {g/cm ™)

Sekil 2.11. Toluendeki polistiren ¢dzeltisi i¢in elde edilen 151k sacilma yontemi
verileri.

2.2.3. Vizkozimetrik Ortalama Molekiil Agirhg (M, )

Polimer ¢ozeltilerinin vizkozite dlgtimleri izlenerek mol kiitlesine gegilir. Polimer
cozeltilerinin vizkozitesi ¢ozeltideki taneciklerin say1 ve kiitlesi yaninda polimer

tiirii, ¢coziici tirt, sicaklik, hidrostatik basing gibi faktorlerden etkilenir.

Vizkozimetrik ortalama molekiil agirlig::

M

A\

_ [ZZ::NN—'\:'\A} 2.11)

Esitligi ile bulunur. Esitlikteki a, zincir sekline gore degisen ve genellikle 0,5-1,0

arasinda degerler alan bir sabittir. Bu durumda M_V<M_W olur. M, nin sayisal

V'

buyiikligii M_n ve M_Warasmdadlr ve M_W ye daha yakindir. a sabiti 1 oldugu

zaman, M, = M_n :M_V olur. Fakat polimerlerde tam bir homojenlik s6z konusu

olmadigindan, M_W > M_V > M_n dir. M_W/ M_n orani heterojenlik indeksi olarak

adlandirilir.
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Polimer ¢ozeltilerinin vizkoziteleri ayni agirlikta kiiciik molekiil iceren ¢ozeltilere
gore oldukga yiliksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin vizkozimetrik
ortalama molekiil agirlig1 belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diistik derisimlerde bile
polimer ¢o6zeltilerinin ¢oziicii vizkozitesine gore ¢ok daha yiiksek degerler aldigini
gozlemlemistir. Polimer c¢ozeltisinin vizkozitesi; ¢oziicii ve polimer tiiriinden,
polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.
Cozeltilerin vizkozitelerinin belirlenmesinde asagida verilen Ostwald vizkozimetresi
veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde vizkozimetresi kullanilabilir (Sekil
2.12).

A A Y
B B P
R
Sekil 2.12.a. Ostwald vizkozimetresi. Sekil 2.12.b. Ubbelohde vizkozimetresi.

Sekillerdeki kapilerler {izerinde isaretlenen A ve B noktalar1 arasindaki ( V
hacmindeki) bir ¢ozelti veya bir sivinin akis siiresi (t) belirlenerek, Poiseuille

bagintisindan sivilarin vizkozitesi (n) hesaplanabilir.

Vit=npr'/8nl (2.12)
r : Kapiler yaricap1

| - Kapiler boyu

p : Cozeltinin basinct

Vizkozimetre ¢ozelti ve ¢Oziiciiniin akis siirelerinin 6lgiimiinde kullanilirsa r, 1 ve V

degerleri ayni1 olur. Poiseuille bagintis1 ¢oziicli ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.
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V/it=npr'/8nl ¢ozelti (2.13)
V/t=npor*/8nol ¢oziicii (2.14)

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in p=p, varsaymm ile yukaridaki iki bagint1 oranlanarak

asagidaki esitlik elde edilir.

nr=n/Mo =t/ (2.15)

Yukaridaki bagmtidan vizkozitesi bilinen bir sivi kullanilarak diger bir sivinin bagil

vizkozitesi () bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil vizkozite her zaman 1’den biiylik degerler alir. Bu
sebeple bagil vizkozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin vizkozite iizerine
kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik vizkoziteyi(ns) kullanma daha

yararhdir.

Np=Mr-1=(t-1t)/tt=(MN-mo)/M (2.16)

Spesifik vizkozitenin polimer derisimine baglilig1 seyreltik polimer ¢ozeltileri igin

Huggins bagintistyla verilir.

Msp =[] ¢ + k' [m] > c® (2.17)

Yukaridaki bagmtida k' Huggins sabitidir. ms/c orani vizkozite sayist veya
indirgenmis vizkozite olarak tanimlanir. Polimer derisimi arttikga vizkozite sayisi
kiigiiliir ve limit halde indirgenmis vizkozite, limit vizkozite sayis1 ya da intrinsik

vizkozite olarak bilinen [n] bulunur.

[n] = lim(nsp /C) (2.18)
c —pl
(In 7, )/c = [n] = k" [n]%c Kraemer Esitligi (2.19)
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Bagintidaki (In n;) /c oran1 inherent vizkozite ya da logaritmik vizkozite sayisi olarak
tanimlanir. indirgenmis vizkozite(ns, /c) ve logaritmik vizkozitenin (In n,)/c derisimle

degisimi Sekil 2.13’ de verilmistir.

n
X c
HE
2
g
o
In P
C
¢ (gem )

Sekil 2.13. indirgenmis vizkozitenin bulunmasi i¢in uygun dogrular.

Intrinsik vizkozite molekiil agirligs iliskisi Mark Houwink esitligiyle verilmektedir.

[n1=K M, * (Mark Houwink bagintis1) (2.20)

Burada; M_V : Vizkozimetrik ortalama molekiil agirlig

[n] : Limit vizkozite
K ve a: Mark-Houwink sabitleridir.

Mark-Houwink sabitleri K ve a her bir polimer-¢6ziicii sistemi igin bellidir.

Cok 1yi bilinen bu polimerler i¢in deneysel olarak bulunmus olan K ve a sabitleri

Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Bazi polimerler i¢in deneysel olarak bulunmus Mark- Houwink sabitleri

(K ve a).

Polimer Coziicii Sicaklik (°C) | Kx 10°(cm’/g) | a
Benzen 20 1,23 0.72
Polistiren Metil etil keton 20-40 3,82 0.58
Toluen 20-30 1,05 0.72
Polibiitadien siklohekzan 20 3,6 0.70
Dogal kauguk Toluen 25 5.0 0.67
Jelatin Su 35 0.166 0.89
Polipropilen Benzen 25 9.64 0.73
Siklohekzan 25 7.93 0.81
Poli(metil Aseton 25 0.75 0.70
metakrilat) Kloroform 25 0.48 0.80
Poli( vinil asetat) Aseton 30 1.02 0.72
Metanol 30 3.14 0.60
Poli( vinil alkol) Su 25 30.0 0.50

2.2.4. Hidrodinamik Hacimce Ortalama Molekiil Agirhg: (M_Z)

Cok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki gibi tanimlanir ve

ultrasantrifiijleme yontemiyle ol¢iiliir.

DYNME Y WM?
CINME WM

M

(2.21)

Santrifiij etkisi altindaki polimer ¢ozeltilerinin iki ayr1 6zelligi molekiil agirlig
belirlenmesinde kullanilir. Farkl: biiyiikliiklerdeki polimer molekiilleri santrifiij etkisi
alinda degisik hizlarla santrifiij hiicresinin tabanimna dogru hareket eder.
Sedimentasyon hizindaki bu farkliliktan ve polimerin kismi hacmi yardimiyla
molekiil agirligi bulunur. Ikinci olarak ise santrifiij etkisi ile santrifiij hiicresi
boyunca olusan derisim gradientinden yararlanilir. Homojen bir polimer ¢dzeltisinde
bolgesel derisim farklari olmadigi i¢in derisim gradienti her yodnde sifirdir.
Santrifiijlenen ¢ozeltide ise donme noktas1 ve santrifiij hiicresi tabani arasinda her
diizeyde derisimler farklidir. Bu derisim gradienti optik ydntemlerle oOlciilerek

polimerin molekiil agirlig1 belirlenir.
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2.2.5. Molekiil Agirhig1 Dagilim

Polimerlerin onemli fiziksel 6zelliklerini, ortalama molekiil agirligi dagilimi da
etkilemektedir. Ornegin, polimerlerin islenebilirligi, film yapabilme yetenegi,
mekanik 6zellikleri molekiil agirligi dagilimina baglidir. Bir polimer 6rneginde
bulunan molekiill agirligt dagilimmi ifade etmek icin heterojenlik indeksi
(polidispersite) kullanilir ve HI ile gosterilir. Heterojenlik indeksi, agirlikga ortalama
molekiil agirliginin sayica ortalama molekiil agirligina oranmi ile bulunur ve degeri
daima birden biiyilk olmalidir. Heterojenlik indeksi (polidispersite), molekiil
biiyiikliiklerinin bir birine yakinlig1 veya bir birinden farklilig1 hakkinda bilgi verir.

HI = (2.22)

z”éz‘

HI 1’e ne kadar yakin ise molekiil biiytikliikleri bir birine o kadar yakin olur. HI=1
oldugunda buna monodispers hal denir yani tek dagilimli demektir. Diger bir

ifadeyle molekiil biiyiikliiklerinin bir birine tam esit olmasi anlamina gelir [11].

Polimer 6rnegini tamamiyla karakterize edebilmek i¢in molekiil agirligi dagiliminin
bilinmesi gerekir. Polimer sentezi esnasinda molekiil biiyiikliigli kontrol edilemez ve
polimerlesme ortaminda sentezde kullanilan yonteme bagli olarak degisik
biiyiikliikklerde zincirler meydana gelir. Bu nedenle polimerlerin karakterizasyonu

acisindan molekiil agirligi dagiliminin bilinmesi ¢ok daha faydal bilgiler saglar [10].

Polimerlerde molekiil agirligina karsi, molekiil agirligi kesri grafige gegirilirse bir
Gaus egrisi elde edilir (Sekil 2.14). Bu tiir egrilere molekiil agirligi dagilimi egrileri
ad1 verilir. Molekil agirligi dagilim egrisi ¢ok genis ise heterojenlik indeksi biiyiik,
dar bir dagilim egrisi varsa heterojenlik indeksi kii¢iik olur. Heterojenlik indeksinin

dar veya genis olmasi polimerlesme yontemine ve ortamin sartlarina gore degisir.
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Agirlik kesri

| | |
Molekiil agirlig

Sekil 2.14. Molekiil agirligi dagilima.

Polimerlerde mekanik direng, yumusama sicakligi, ¢6zlinme yetenegi gibi bir ¢ok
ozellik molekiil agirligr ile dogrudan iligkili oldugundan polimerlerde molekiil

agirhigini bilmek olduk¢a 6nemlidir [11].

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesinde degisik yontemler
kullanilmaktadir. Kullanilan en yaygin yontem ise jel gecirgenlik kromatografisidir.
Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerler i¢in bir ayirma yontemidir ve
ortalama molekiil agirliklarin1 tayin etmeye yardimci olur. Diisiik molekiil
agirliklidan ziyade yiiksek molekiil agirlikli polimerlere uygulanabilmesi GPC’yi
daha 6nemli yapmaktadir. Kullanilan jel tiiriine bagli olarak oldukga genis bir ¢oziicii
ve polimer araligina uygulanabilir. GPC, rutin polimer karakterizasyonu ve kalite
kontrol, diisiik molekiil agirliklt  polimerlerin  ve kiigiik molekiillerin
karakterizasyonunda ve ayni zamanda molekil agirhiginin  dagilimlarinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.

GPC de polimer molekiillerinin, sabit faza ve jel partikiillerinin gozeneklerine
tutunma yetenekleri birbirinden farkli oldugu icin boyutlarina ya da hidrodinamik
hacimlerine gore ayrilir. Numune hareketli faz ile kolon boyunca ilerlerken (Sekil
2.15), biiyiik molekiiller sabit fazdaki gozeneklere takilmazken, kiigiik molekiiller
sabit fazdaki gozeneklere takilir. Kiiciik molekiillerin sabit fazdaki goézeneklere

takilmasi bu molekillerin sabit fazda daha uzun siire kalmasina neden olur. Bu
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nedenle de kiigiik molekiillerin kolondan alinma siireleri biiyiik molekiillere gore

daha gectir.
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Sekil 2.15. Bir polimerin GPC kolonundan ayrilmasi.

GPC de polimerin molekiil agirligini belirlemek igin ¢oziicii igerisindeki derisimin
stirekli takip edilmesi gerekmektedir. Bu amagla farkli detektorler kullanilmaktadir.
Kullanilan detektorler kirilma indisi, UV absorbansi, IR absorbansi gibi degisik
parametreleri 6lgmektedir. Polimer derisimi ile dogrudan alakali oldugu i¢in derisim
detektorlerinin yiiksek hassasliga sahip olmasi gerekmektedir. Polimer derisimini
takip etmede kullanilan en yaygin detektor diferansiyel refraktometredir. Detektoriin
polimer derisimine karsi tepkisi molekiil agirhgi ¢ok diisiik olan polimerler harig
polimerin molekiil agirligina baglh degildir. Belirgin UV absorbansina sahip
polimerle absorbans vermeyen ¢oziicli i¢cin uygun olan ve kullanilan en hassas
detektor UV fotometresidir. Bu detektor akis dalgalanmalarindan, akis hizindan ve
sicaklik degisimlerinden az derecede etkilenir. Kopolimerleri karakterize ederken iki
detektor serisi kullanilabilir (refraktometre ile beraber UV ya da IR detektorii gibi).
IR detektorii yiiksek sicaklikta polialkenlerin tespitinde tercih edilmektedir. Bunun
nedeni ise referans ¢izgisinin refraktometre detektdriiniinkinden daha az giiriiltii ve

sapmaya sahip olmasidir [10].

2.3. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerlerin sentezlenmesinde degisik tepkimelerden faydalanilir ve bu tepkimeleri
siiflandirma bakimindan en uygunu tepkime kinetiklerine gore siniflandirmaktir. Bu

sekilde siiflandirildiklarinda;
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» Basamakli polimerlesme

» Zincir polimerlesmesi olmak iizere iki kisma ayrilirlar.
2.3.1. Basamakl Polimerlesme

Basamakli polimerlesme tepkimesi, genel olarak fonksiyonlu grup iceren iki molekiil
arasinda meydana gelen tepkimeleri kapsar. Bu tiir tepkimelerin en 6nemli 6rnegi
kondenzasyon polimelesmesidir. Kondenzasyon polimerlesmesi kii¢iik molekiiller
kondenzasyon tepkimeleri ile birbirine baglanarak polimer molekiillerini meydana
getirir. Tepkime sonunda ¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik molekiiller agiga ¢ikar.
Polimerdeki tekrarlanan birim, tepkimeye giren monomerlerin fonksiyonalitesine
baglidir. Fonksiyonalite, monomer molekiilii bagina diisen fonksiyonel grup sayisidir.
Fonksiyonalite ikiden kiiciikse diisiik molekiil agirlikli kondensasyon {iriinii, ikiye
esitse diiz zincir yapida polimer, ikiden biiyiikse ¢capraz bagli ag yapisinda polimerler
elde edilir. Bu tiir tepkimelere 6rnek olarak, terftalik asit ve etilenglikolden ¢ikilarak

hazirlanan (Sekil 2.16.), polietilenteraftalat (PET) sentezi verilebilir.

O O
1l I
nHOOCOCOOHz + nCH,—CH; —» {O—COC—O—CHZ—CHZ%
| n
H

OH (0]
Teraftalik Asit Etilen Glikol Polietilen Tereftalat (PET)

Sekil 2.16. Polietilenterftalat sentezi.

Kondenzasyon polimerlerinde en o6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel
olusudur. OH, COOH, NH;, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi tepkimelerle, kiigiik molekiiller
cikararak, kondenzasyon polimerlerini olusturular. Poliiiretanlarin elde edildigi
tiretan olusumu ve naylon 6' nin elde edildigi kaprolaktam halka agilmasi gibi, kiigiik
molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde yliriiyen

polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlesmelerinin genel 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz:
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1. Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tirii tepkimeye girebilir.

2. Monomer derisimi tepkime baslangicindan itibaren hizla diiser.

3. Tepkime siiresince polimer molekiiliiniin agirligi devamli artar.

4. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edebilmek igin uzun tepkime siireleri
gerekir.

5. Polimerilesmede kullanilan monomerlerin saflig1 yiiksek olmalidir.

6. Denge tepkimesi olduklari igin kontrol edilebilmeleri daha kolaydir.

7. Tepkimenin herhangi bir sirasinda ortamda ¢ok farkli molekiil agirligi dagilimi

olan molekiillerin bir karisimi bulunur [12].

2.3.2. Zincir Polimerlesmesi

Doymamis ¢ift baglar igeren bilesiklerin bu baglar iizerinden vermis oldugu
polimerlesme tepkimeleridir. Zincir polimerlesme tepkimesinin baslangicinda g¢ifte
baglarin veya gerilimli halkalarin agilmasiyla meydana gelir. Polimer zincirindeki
yinelenen birimler ayni olup genellikle vinil monomerleridir. Polimelesme
mekanizmasi, ¢ifte baglarin agilmasi ile meydana gelen aktif merkezlere yeni
monomerlerin katilmasi esasmna dayanir. Aktif merkez bir anyon veya katyon
olabildigi gibi ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal adi verilen bir
ara liriin de olabilir. Aktif merkez, baslatic1 olarak adlandirilan ve bazi durumlarda
kararsiz maddelerin parcalanmasi sonucu olusur. Aktif merkez, ortamdaki bir vinil
monomerinin ¢ifte bag: ile tepkimeye girerek monomere katilir ve ¢ok kisa bir

stirede ¢cok sayida monomer molekiilii, biiyiimekte olan zincire eklenir [12].

Zincir polimerlesmesinde monomerler dogrudan birbirlerine baglanarak polimer
zincirini olustururlar. Zincir polimerlesme radikalik sistemler {izerinden yiiridigu
gibi aym1 zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon sistemlerinin
tizerinden de yiiriiyebilir. Sekil 2.17°de bir vinil monomerinin degisik sistemler

tizerinden polimerlesme gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Vinil monomerinin farkl sistemler ile polimerlesmesi.

Zincir  polimerlesmesinin  6nemli ozelliklerinden biri de, polimerlesme siiresi
boyunca monomerden polimere doniisiimiin artmasina karsin polimerin molekiil

agirliginin hemen hemen hi¢ degismeden kalmasidir.

Gerek teorik ¢aligmalarda gerekse ticari polimerlesme ¢aligsmalarinda polimerlesmeyi
baslatmak i¢in radikal iiretmede yaygin olarak i1siyla homolitik olarak ayrilan
baglaticilar se¢ilmektedir. Baslatic1 olarak secgilen bilesik tiirleri siirlidir. Bunun
nedenlerinden bir tanesi, baglatici bilesiklerin dissosiyasyon enerjilerinin genellikle
25-30 kcal/mol degerleri arasinda sinirlandirilmasidir. Bu degerlerin altinda ya da
iistiinde bir dissosiyasyon enerjisine sahip bilesikler ¢cok yavas veya cok hizh
ayrisacaklardir. Istenilen dissosiyasyon enerjisine sahip bilesik smifi yalmz birkag

tane olup bunlar: O-0O, S-S, N-O bagli igeren bilesiklerdir [10].

Zincir polimerlesmesi genel olarak ii¢ ayr1 basamaktan meydana gelir (Sekil 2.18).

Bu basamaklar, baglama, biiylime, sonlanmadir.
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Sekil 2.18. Zincir polimerlesmesinin basamaklari.

Zincir polimerlesmesinin genel 6zelliklerini soyle siralayabiliriz:

1. Monomer birimleri sadece biiyiime tek tek zincire katilir.

2. Monomer derisimi tepkime siiresince giderek azalir.

3. Yiiksek molekiil agirligina sahip makromolekiiller bir anda olusurlar.

4. Polimerlerin molekiil agirlig1 tepkime esnasinda ¢ok az degisir.

5. Tepkime siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi pek degismez.

6. Tepkime sadece monomer, yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az oranda (10

8 kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur [12]
2.3.2.1. Radikalik Zincir Polimerlesmesi

Radikalik zincir polimerlesmesinde tepkime radikaller tizerinden baslar ve zincirlerin
bliylimesi de radikaller tizerinden gergeklesir. Polimerlesmenin baslayabilmesi i¢in
polimerlesme ortaminda monomer varliginda kimyasal veya fiziksel yollarla serbest
radikallerin olusturulmasi gereklidir. Radikalik polimerlesmede radikal kaynagi,
monomer, ¢oziicii ya da sisteme disaridan eklenen baglaticilar olabilir. Baslaticilar,
1siyla ya da kendiliginden pargalanarak radikal olusturan kararsiz bilesiklerdir. Isil
olarak bozunmayla radikal olusturan ve yaygin olarak kullanilan bilesiklere 6rnek
olarak inorganik ya da organik peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit vb.),
azo bilesikleri (2,2’-Azobisizobiitironitril vb.), redoks baslaticilar (potasyum

persiilfat) 6rnek verilebilir [9].
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Zincir polimerlesmesinin serbest radikaller iizerinden yiiriiyen tiirii serbest radikal
polimerlesmesidir ve {i¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli
yontemler kullanilarak radikal haline doniistiiriilir. Radikal olusumu, 1s1,
fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla
ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama digaridan bir baslatici
eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki c¢ift baga atak yaparak
polimerlesme islemini baslatmis olur. Baslatici olarak c¢esitli peroksitler, diazo
bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir. Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilani
benzil peroksittir. Bu baglatici 1s1 ile kolaylikla pargalanarak serbest radikal
olusturmaktadir. Sekil 2.19’da benzoil peroksit 1s1 etkisi ile pargalanarak iki tane

serbest radikale doniismektedir.

0] 0 0] 0
T (;)_(V T i i
C-0L0-C — C-0- 4 +0-C
O H H O H H
] m(\'/ || o
C—o- + = —» C—O0—C—C-
/ \ | |

H H

H H
Sekil 2.19.a Serbest radikalik zincir polimerlesmenin baglama basamagi.

Daha sonra baglama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga
atak yaparak polimerlesmeyi baglatirlar. Basglaticidan olusan radikaller etilen
molekiiliindeki ¢ift bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken bdylece
polimerlesme tepkimesinide baslatmis olmaktadir. Olusan yeni radikaller ortamda
bulunan monomerler ile tepkimeye girerek polimer zincirinin biiyiimesine neden
olurlar (Sekil 2.19.b).
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Sekil 2.19.b Serbest radikalik zincir polimerlesmenin biiylime basamagi.

Polimerlesme ilerledikge polimer zinciri biiyiir ve molekiill agirligi artar.
polimerlesmenin bu asamasinda artik ortamda monomer sayist azalmistir. Bu

nedenle ortamdaki radikaller soniimlenmeye baslar (Sekil 2.19.c).

NI
YT GT_T_?_TW
H H H H H H H

Sekil 2.19.c. Serbest radikal polimerlesmesi sonlanma basamagi.

Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma veya bir

baska radikal ile tepkimeye girerek) soniimlenir ve polimerlesme islemi tamamlanur.

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller tizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapici ajanlar tizerinden de yiiriiyebilir. Bir vinil
monomerinin hangi mekanizma {izerinden polimerlestirilecegi, siibstitiie gruba
baghdir. Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler
yalnizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici
gruplar takilmigsa yalnizca katyonik polimerlesme sdz konusudur. Iyonik

polimerlesme genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
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igerir. Tepkime hizi radikal polimerlesmesine gore ¢ok hizlidir. Bazi durumlarda
tepkime hizim1 kontrol etmek igin polimerlesme islemi ¢ok diisiik sicakliklarda

gergeklestirilir.

2.3.2.2. Katyonik Zincir Polimerlesmesi

Katyonik polimerlesme art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerlesmedir. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir.  Stiren, N-vinil
karbozol, o-metilstiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler genelde bu yontemle polimerlesirler.

Katyonik polimerlesmede da radikalik polimerlesmede gozlenen baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri gecerlidir. Katyonik polimerlesmede
baslama kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir. Cogalma
basamagi monomer molekiillerinin artarda katyon-karsi iyon bagi arasina yerlestigi
adimdir. Polar olmayan ¢dziiciilerde, biiylime merkezi olan katyonlarin ¢evresinde
kars1 iyonlar bulunmakta ve tepkime iyonik formda ger¢eklesmektedir. Diisiik
sicaklikta yiiriitillen katyonik polimerlesmede zincir transfer tepkimeleri 6nemsizdir
ve yliksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir. Zincir transferi oda sicaklig
yakinlarinda hizlanir ve anlam kazanir. Bu yontem yiik iceren polimerin monomere
ve ¢Ozeltiye proton vererek ucunda c¢ift bag meydana getirmesi ve 6lii polimere
cevrilmesinden olusmaktadir. Katyonik polimerlesmede gozlenen Onemli transfer
tepkimesi biiyiimekte olan katyonik aktif merkez ucundaki katalizér/kokatalizor
kompleksinin monomere aktarimidir. Katyonik polimerlesmede ¢ogalan polimer
zinciri ile ilgili sonlanma tepkimesinin birinci mertebede tepkime oldugu bilinir. Bu
protonun biiyliyen polimerden aynlmasi ve zit yiiklere baglanmasi yani anyonlarin

tekrar birlesmesi ile agiklanabilir [9].

2.3.2.3. Anyonik Polimerlesme

Anyonik polimerlesmede biiyliimeyi saglayan aktif uglar anyonik karakterdedir ve
polimerlesme karbanyonlar {izerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,
akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron

cekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Anyonik
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polimerlesme tepkimeleri baslama, ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma adimlar
tizerinden ilerler. Ancak safsizliklardan arindirilmig anyonik polimerlesme
sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve sonlanma olmadigi varsayilir.
Anyonik polimerlesme genelde diisiik sicakliklarda gerceklestirildigi i¢in dallanma
ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami yoktur. Anyonik polimerlesmesi
baslatmada degisik kimyasal maddelerden veya iyonlastirict 1sinlar gibi etkenlerden
faydalanilir  [9]. Anyonik polimerlesmede etkin bir sonlanma tepkimesi

bulunmadigindan elde edilen polimer bazi sartlarda, hep ayni biiylikliikteki
polimerlerden olusur (monodispers, M_n=M_W). Baslama tepkimesi yeterince

hizliysa tiim aktif merkezler ayn1 anda ¢ogalmaya baslayacaktir. Bu durumda biitiin

molekiillerin biiyiikliikleri birbirine yakin olur [10].
2.3.2.4. Yasayan Zincir Polimerlesmesi

Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde en 6nemli proseslerden biri
olan serbest radikal polimerlesmesi ticari polimer tretiminde smirlt bir kullanim
alanma sahiptir. Bunun nedeni zincir transfer ve sonlanma tepkimelerinin sebep

oldugu makromolekiiler mimari kontrolsiizliigiidiir.

Son zamanlarda tanimlanmig, diisiik polidispersiditeye sahip polimerlerin sentezinde
kontrollii/yasayan polimerlesme yontemleri tercih edilmektedir. Bu yontemlerle
serbest radikal polimerlesme, kontrollii/yasayan sisteme doniistiiriilerek, yeni
polimerik materyallerin gelistirilmesine imkan saglamistir. Kontrollii/yasayan
polimerlesme, zincir transferi ve sonlanma basamaklar1 olmadan ilerleme gosteren
bir zincir polimerlesmesidir. Bu tiir polimerzasyonlarda, polimerlesme monomerin
tamami bitinceye kadar devam etti§i gibi ekstra monomer ilavesinde de
polimerlesmenin devami s6z konusudur. Bu kontrollii/yasayan 6zellik miikemmel
yapili kopolimerlerin sentezi icin etkili bir yontem olmakla birlikte, bu yontemle
tahmin edilebilir molekiiler agirlikli ve dar molekiiler agirlik dagilimli polimerler de
elde edilebilmektedir. Konrollii/yasayan polimerlesmelerde, iyi tanimlanmis blok ve
graft kopolimerlerin yaninda tarak ve makro halkali polimerler ile sonu fonksiyonel

grup iceren polimerler de elde edilebilmektedir [10].
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Kontrollii/yasayan terimi ilk olarak 1950'lerde, yan tepkimelerin olmadig:1 anyonik
polimerlesmeleri agiklayan Szwarc’in tarafindan tanimlanmistir. Szwarc'in yaptigi bu
bulusla beraber kontrollii/yasayan polimerlesme alaninda biiyiik ilerlemeler
kaydedilmistir. 1956 yilinda M. Szwarc, sodyum ile naftaleni tepkimeye sokarak elde
ettigi bir tiir baglaticiyt (sodyum naftalen) ve stiren monomerini kullanarak
olusturdugu polimerlesmenin ¢ok hizli gerceklestigini, birkag saniye ig¢inde bittigini
gordii. Bundan sonra bir miktar daha stiren kattifinda onun da polimerlestigini fark
etti. Molekiil agirliklarimi Slgtiigiinde ise ikinci islem sonucunda bir artmanin var
oldugu ortaya ¢ikti. Daha sonra biraz biitadien ekledi. Tekrar polimerlesme
gerceklesti ve {iriiniin tam bir diizenli polimer oldugu ortaya ¢ikti. Boylece bu tiir
polimerlere yasayan polimerler adi verildi [13]. Bir sistemin yasayan olabilmesi igin,
baslangic basamaginin ilerleme basamagindan daha hizli olmasi gerekmektedir.
Bunun aksi gergeklestigi zaman, olusacak zincirler, sonraki asamada olusan

zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadir.

Yasayan polimerlesmeler;

» Ortalama polimerlesme derecesinin ve degerinin monomer doniisiimiiyle
dogrusal olarak artmasi,

» Aktif merkezlerin ardisik olarak monomer katilmasina olanak vermek iizere

yeterli kararliliga sahip olmasi,

gibi kriterler gerceklestirildigi takdirde, sonugta dar molekiil agirlik dagilimina sahip
polimer ve kopolimer elde edilmesi gibi iistiin 6zellik gdstermelerinden dolay1 klasik
polimerlesmelerden ayrilmaktadirlar. Yasayan polimerlesmelerin sahip olduklari bu
avantajlarin yaninda, baglica dezavantajlart da tepkime sartlarinin ¢ok biiyiik titizlik
gerektiriyor olmasidir. Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis
olmas1 yaninda kimyasallarin da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sarti
aranmaktadir. Bu tiir tepkimeler, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda
on hazirliklarla ve “schlenk line” teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir.
Klasik kontrollii/yasayan polimerlesmeler, genellikle bir baslatict ve monomer
gerektirirken kontrollii/yasayan katyonik, atom transfer polimerlesmesi (ATRP) ve
grup transfer polimerlesmesi (GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif istemektedir.

Baglica kontrollii/yasayan polimerlesme yoOntemleri, kontrollii/yasayan anyonik,
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kontrollii/yasayan katyonik, oksianyonik, atom transfer polimerlesmesi (ATRP) ve
grup transfer polimerlesmesinden (GTP) meydana gelmektedir [10].

2.4. Polimerizasyon islemleri

2.4.1. Yigin Polimerizasyonu

Bu tiir polimerlesmede monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi
olduk¢a saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste, polimerlesme sonucu olusan
iriin, lretim sonrasi ayirma, saflastirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan
satisa sunulabilir. Ayrica, diger proseslere gore daha ucuz makina ve techizat
gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en
Oonemli dezavantaji ortaya ¢ikan isinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi,
dolayisiyla sicaklik kontroliiniin giic olmasidir. Bu hususa 06zellikle radikal
polimerlesmesinde dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerlesmeler siddetli ekzotermiktir
ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi ortam
vizkozitesinin hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir.
Yerel sicaklik artiglari, polimerin bozunmasinin ve monomerin kaynamasi sonucu

gaz olusumuna, hatta siddetli patlamalara neden olabilir.

2.4.2. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerlesme teknigi endiistride biiyiik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu polimerlesme sonucu polimerlesme sartlarina bagh
olarak 50 — 1000 mikrometre ¢apinda, gozenekli veya gozeneksiz partikiiller elde

edilir. Stispansiyon polimerlesmesinde iki faz vardir,

> Monomer fazi

» Dagitma faz1

Bir polimer siispansiyon polimerlesmesi i¢in kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken
ilk ozellik monomerin dagitma fazindaki ¢oziiniirligiidiir. Monomerin, dagitma

fazindaki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diistik olmas1 gerekir. Bu amagla hidrofilik
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monomerler i¢in yag ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilir. Hidrofobik
monomerler i¢in de su, dagitma fazi olarak kullanilir. Monomer damlaciklar
yapisinda ¢Oziinmiis olarak baslaticiy1 da igerirler. Is1 vb. etkiler ile polimerlesme
tepkimeyi baslatilir. Tepkime sonucunda her monomer damlasi bir polimer partikiile
doniislir.  Stispansiyon polimerlesmesinde karsilasilabilecek en biiyiikk sorun
partikiillerin birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunu 6nlemek i¢in dagitma fazina
partikiilleri stabil olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenir. Partikiil

cap1 kullanilan stabilizatore ve ortamin karistirilma hizina bagl olarak degisir.

2.4.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerlesmesinde birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur.
Monomer fazi dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon
polimerlesmesinden farkli olarak burada baslatici dagitma fazinda ¢éziinmustiir.
Cesitli emiilsiyon yapict maddeler kullanilarak monomer fazi dagitma fazi iginde
emiilsiyon halde stabil olarak tutulur. Bunlardan en yaygin kullanilan
sodyumdodesilsiilfattir. Bu polimerlesme teknigi ile 1 mikrometre civarinda tek diize

kiiresel partikiiller elde edilir.

2.4.4. Dispersiyon Polimerizasyonu

Bu polimerlesme teknigi ile 1 — 10 mikrometre arasinda tekdiize kiiresel polimer
partikiiller elde edilir. Dispersiyon polimerlesmesinin  6zelligi monomer fazi,
dagitma fazinda ¢6ziinmektedir ama polimerlesme isleme sonunda olusan polimer

dagitma fazinda ¢oziinmemektedir.

2.5. Kopolimerlesme

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmas1 olayma “kopolimerlesme”, elde
edilen {irtine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek

kopolimer molekiiliiniin degisik karigimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine

gore hep ayni1 oranda olmasi gerekli degildir.
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Kopolimerlesme polimer 6zelliklerinde sistematik degisiklikler iiretmek i¢in en genel
ve giiclii bir yoldur. Kopolimerlesme polimer zincirini modifiye eder ve molekiil ici
ve molekiiller aras1 kuvvetlerin her ikisini de degistirir. Boylece erime noktasi, camsi
gecis sicakligl, kristallenme derecesi, ¢oziiniirliik, esneklik, gecirgenlik ve kimyasal

reaktivite gibi 6zellikler genis o6l¢iide degistirilebilir.

Basamakli polimerlesme yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkh
monomer kullanilmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir
tepkimeleri ile ilerleyen polimerlesmelerde ise sadece bir monomerin tepkimeye
girmesi ile polimer elde edilebilir. Zincir tepkimeleri iki farkli monomerin birlesmesi

ile yapilirsa bu birimler kopolimerlesmesine ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerlesme tepkimeleri ile istenilen 6zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirllgan ve diisiik darbe direngli ise bu
polimerin monomeri ile uygun baska bir monomer kopolimerlesmeye ugratilarak
daha dayanikli ve istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana
getirilebilir. Ornegin Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir
kopolimerlesme tepkimesine sokulursa elde edilen iriiniin elastikiyeti artmis
olacaktir. Bu sekilde nihai iirlinlin son 6zellikleri istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka istlinliigi de kopolimeri olusturan bilesenlerden birinin
miktarini azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan
plastiklerin elde edilmesidir. Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin
miktarinin degistirilmesi ile plastik oOzelliklerden elastomer ozelliklerine gecen

polimer elde etmek miimkiindiir.
2.6. N-hidroksimetil Akrilamit
N-Hidroksimetil akrilamit su ve polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilen, kolayca

polimerlesebilen bir monomerdir (Sekil.2.20). Kopolimerleri biyolojik olarak

pargalanabilen polimerlerdir.
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Sekil 2.20. N-hidroksimetil akrilamidin yapisi.

Sentezlenen kopolimerleri ve hidrojelleri genellikle eczacilikta kullanilan ilag
tabletlerinin ¢ogunun kaplama maddesi olarak, gida endiistrisinde stabilizor olarak,
capraz baglanmis sekliyle atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Amfifilik blok kopolimeri, ilag tasiyici olarak yogun bir sekilde
incelenmistir. Bu tiir ila¢ tasiyicilarinin diger partikiil konfiglirasyonlarina gore bir
cok avantaji vardir. Gelismis biyouyumluluk icin hidrofobik ilaclarin suda

¢oziinlirliigiini 6nemli 6l¢iide artirabilirler [6]
2.7. Biitil AKrilat

Biitil akrilat (Sekil 2.21) suda ve organik ¢oziiciilerde ¢ziinebilen bir monomerdir.

O
H2C§)J\O/\/\CH3

Sekil 2.21. Biitil Akrilatin yapisi.

Biitil akrilatin kopolimerlerinin bagta biyomateryaller olmak {izere ila¢ salinim
sistemleri, korozyon inhibitorleri, protein saflastirilmast gibi bir¢ok kullanim alani
mevcuttur. Bu alanlarin disinda o6zellikle hali tutkallar1 tretiminde iilkemizde

oldukca genis bir yer tutmaktadir.

2.8. N-Hidroksimetil Akrilamit ve Butil Akrilat’in Literatiirde Yer Alan

Calismalan

Jun vd. [2] yaptiklar1 ¢alismada poli(N,N dietilakrilamit-co-NHMAAmM) hidrojelini
sentezleyip sisme ve ilag salimim davramslarini incelemislerdir. ilag saliim
calismalarinda model ilag olarak amino felinin kullanmislardir. ila¢ salinimiin

hidrojelin bilesimine ve sicakliga bagli oldugu belirlenmistir. Bu durum bu
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materyallarin akilli ila¢g tasiyicilari olarak kullanilma potansiyeli oldugunu

Onermektedir.

Rivas vd. [3] yaptiklar1 ¢alismada poli(N-Hidroksimetil Akrilamid-co-akrilik asit) ve
Poli(N-Hidroksimetil akrilamid-co-akrilamido glikolik asit) sentezleyip karakterize
etmigler ve metal iyon ayirma oOzelliklerine bakmislardir. Cd(Il), Cn(lll), Zn(Il),
Pb(II) ve Hg(Il) metal iyonlar i¢in y1gin esitlik prosediirii tarafindan rekabetci ve
rekabet¢i olmayan sartlar altinda tutma 6zellikleri galisilmis, adsorbsiyon tizerindeki

pH, zaman, sicaklik ve baslangi¢ iyon derisiminin etkilerini arastirmislardir.

Doker [4], poli(N-hidroksimetilakrilamit-Alliltiyotire) hidrojellerini sentezleyerek
karakterize etmistir. Sentezlenen hidrojellerin Au(IIl), Pt(Il), Pb(Il) ve Ag(l)
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi ve geri kazanimlari, kiymetli metal iyonlar
icin gosterdigi denge zamani ve desorpsiyon hacimleri gibi ¢esitli faktorlerin etkisi

incelenmistir.

Shen ve Cao. [5] yapmis olduklari bir ¢aligmada, sicakliga duyarli blok yapili N-
hidroksimetil akrilamit/N-izoporopil akrilamit/butil akrilat kopolimerlerinin sentezini
gergeklestirmigler. Daha sonra bu jellerin Cibacron Blue F3GA’y1 tutma kapasiteleri

ile geri kazanimlarini incelemislerdir.

Abdirahman vd. [14] yaptiklari ¢alismada sicakliga duyarli N-Isopropil Akrilamit-co-
NHMAAmM kopolimerinin ¢ozelti, sicaklik ozellikleri, polimerlere 6zgii yonlerini
aragtirmislardir. N-Isopropil Akrilamit-co-NHMAAm kopolimer ¢ozelti sicaklik
davraniglar1 bakimindan sentezlenip karakterize edilmistir. Polimer ¢6zeltisinin

derisimi azaldik¢a maskeleme noktasinda dikkate deger bir artis gézlenmistir.

Gun vd. [15] yaptiklart ¢aligmada tanin ve p(NHMAAm) den olusan sicakliga karsi
duyarl bir yapistiric1 sentezlemislerdir. Bu yapistiric1 ¢oziicii olarak sadece suyun
kullanildig1 ¢evre dostu bir yapistiricidir ve kismen dogal bir iiriine dayanmaktadir.
Iyi derecede tutma kuvveti ve bir tahta iiriin i¢in su direnci sergilemistir. Ancak bu

ozellikler fenol formaldehit re¢inesinin seviyesinden daha diisiik oldugu gozlenmistir
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Saeed vd. [16] yaptiklar1 bir ¢alismada farkli sayida hidroksi grubu igeren poli(N-
izopropil akril amit-co-N-hidroksimetil akrilamit kopolimerlerinin sentezini,
karakterizasyonunu ve ¢dzeltideki termal davranislarini calismiglardir. Cozeltilerinin
termal davraniglarinin ¢alismalar1 agirlik¢a %50°ye kadar hidroksi monomeri igeren
kopolimerler alt kritik ¢ozliinme sicakligi (AKCS) gosterdigini, daha yiiksek oranda
hidroksi monomeri igeren kopolimerlerin ise 100°C’ye kadar her sicaklikta
¢Oziinebildigini ortaya koymustur. Termal calismalar sonucunda kopolimerlerin
bilesiminin, kullanilan tampon ¢ozeltisinin pH’mmin ve katki maddesi olarak
kullanilan tuzlarin kopolimerlerin ¢oziiniirligiinii etkiledigini ve kopolimerleri
kismen ¢oziiniir formdan tamamen ¢oziiniir forma doniistiirmenin miimkiin oldugunu

gostermistir.

Howell vd. [17] vyaptiklar1 ¢alismada, Viniliden Kloriir / Bitil Akrilat
kopolimerlerinin termal indirgenmesini arastirmistir. Viniliden Kloriir / akrilat
kopolimerler kiiciik molekiillerin (O,, CO2,H,0, vb) yer degistirmesi ile birlikte gida
maddelerinin igeriklerinin tadlandirilip aromalandirilmasina karsi iyi bir engel
sergilemektedir. Bu nedenle muhafaza edici plastik paketleme endiistrisinde ¢ok
Oonemli bir yere sahiptir. Ancak isleme sicakliklarinda bu maddeler indirgenmis
dehidrasyona maruz kalma egilimindedir. Bu farkli baglama, biiylime ve sonlanma
basamaklarina sahip tipik bir zincir radikallesme siirecidir ve eger kontrol altina
alnmazsa baz1 uygulamalarda istenmeyen sonuglarin gelismesine yol agabilir.
Sentezlenen kopolimerlerde biitil akrilat miktar1 arttiginda kopolimerlerin termal
kararliligi artarken kopolimerin butil akrilat miktari, degredasyonun baslangic
asamasini genelde etkilemedigi gozlenmistir. Ancak, biitil akrilat miktar1 arttiginda,

biiyiime basamaginin yavasladigi gézlenmisir.

Duquesne vd. [18] yaptiklar1 ¢alismada Vinil asetat/ Butil Akrilat kopolimerlerini
sentezleyip iglerine fosfor igerikli katki maddeleri ekleyerek yanmaya karsi
direnclerini arastirmislardir. Sonugta, fosfor igerikli katki maddeleriyle sentezlenen

kopolimerlerin benzerine oranla yanma direnglerinin yiliksek oldugu bulunmustur.

Brar vd. [19] yaptiklar1 bir c¢alismada, N-vinil-2-pirolidon/biitil ~ akrilat
kopolimerlerinin mikro yapilarint NMR spektroskopisiyle Kelen-Tiidos ydntemi

kullanarak belirlemislerdir. Yapilan nicel ¢alismalarda farkli monomer mol oranlari
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kullanilmistir. %10 ile %90 arasinda farkli oranlarla sentezlenen kopolimerlerin
monomer reaktiflik oranlari vinil pirolidon i¢in 0,11+£0,07 ve biitil akrilat i¢in de
0,54+0,19 olarak bulunmustur. Buradan ¢ikisla bu monomerlerden biitil akrilatin
daha reaktif oldugu ve kullanilan monomer oranlarina bagli olarak bilesimleri

degisen gelisigiizel kopolimerlerin sentezlendigini ortaya koymuslardir.

Nunes vd [20] yaptiklar1 ¢calismada Poli(BA/Metakrilik Asit) lateksin elektrokinetik
davranigini incelemislerdir. BA-co-metakrilik asit polimeri, baslatici olarak sodyum
persiilfat, yiizey aktif madde olarak sodyum dodesil kullanarak BA ve metakrilik
asidin emiilsiyon polimerlesmesi araciligi ile elde eldilmistir. Nétralizasyon ise
kondiiktometrik titrasyon kullanilarak pH 6l¢limleri ve karboksil gruplarinin varlig
aracilig1 ile karakterize edilmistir. Elektrokinetik 6lgtimler, karboksil gruplarinin
notralizasyonu ve ylizey aktif metakrilik asit i¢eren lateks/kauguk ile yakindan ilgili
oldugunu gostermistir. Diger yandan, dispersiyonlarin (dagilim) daha fazla asidifike
edilmesi / asitlestirilmesi denge kaybina neden olmaktadir, bu da hem yiizey
aktivitede diisiis ile hem de non-nétralize/ndtrlesmemis karboksil fonksiyonlar ile

hidrojen baglarinin olusma ihtimalinin yiikselmesi ile ilgili oldugunu gostermistir.

Paris vd. [21] yaptiklart bu ¢alismada atom transfer radikal polimerlesmesi ile
poli(alil metakrilat-co-butil akrilat) kopolimerlerinin jellesmeden sentezlenmesini
calismiglardir. Kopolimerlerin bilesimleri NMR yontemiyle belirlenip buradan yola
cikilarak monomerlerin reaktiflik oranlari 1yi bilinen Kelen Tiidos yontemiyle
bulunmustur. Baslangic monomer derisimlerine bagli olarak kopolimerlerin

bilesiminin de degistigi saptanmuigtir.

Duquesne vd. [22] yaptiklar1 bu ¢alismada Vinil Asetat/butil akrilat kopolimerlerinin
indirgenme mekanizmasini incelemislerdir. Degisen VA/BA oraninda VA/BA
kopolimerlerinin indirgenme mekanizmasi ele alinmistir. Daha yiiksek VA igerikleri
icin indirgemenin karsilagtirmali olarak daha diisiik sicaklikta bagladigi ama sicaklik
bakimindan daha kararli maddenin olustugu gézlenmistir. VA/BA kopolimerlerinin
indirgeme mekanizmasi daha sonra poli (vinil asetat) (PVA) ve poli (butil akrilat)
(PBA) homopolimerleri ile karsilastirilmistir. VA/BA kopolimeri i¢in indirgeme

fraksiyonlar1 PVA ve PBA nin indirgeme fraksiyonlarinin bir kombinasyonu oldugu
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goziikmektedir. Ancak bir VA ve BA kombinasyonuna nazaran VA/BA birlikte

kopolimerize edildigi zaman kararliligin arttig1 belirlenmistir.

Hua vd [23] yaptiklar1 ¢alismada, biitil akrilat, metil metakrilat ve vinil asetatin
toluen icerisindeki homo ve kopolimerlesmelerini ATR-FTIR yoOntemiyle
izlemislerdir. Sonuglar, ATR-FTIR yonteminin polimerlesme tepkimelerini zamana
bagl olarak izlemede, kinetik parametrelerini belirlemede ¢ok kullanish bir yontem
oldugunu ve ¢ok bilinen gravimetrik yontem ve NMR yontemiyle uyumlu sonuglar
verdigini ortaya koymustur. Ayrica ¢oziiciiniin, kopolimerlesme tepkimesinin hizini

ve kopolimerlerin bilesimini etkiledigini bulmuslardir.

Aydin vd. [24] poli(t-biitil akrilat-b-metil metakrilat) blok kopolimerlerini atom
transfer radikal polimerlesmesi yontemiyle sentezlemis ve bu kopolimerlerin faz
ayrilmasini ters faz kromatografisi ile belirlemislerdir. Ters faz kromatografisi
yontemiyle kopolimerler i¢in polimerik bloklarin ayrildigi 50, 70 ve 105°C olmak
lizere ii¢ ayr1 camsi gecis sicakligi bulmuslardir. Kopolimerlerle farkli ¢oziiciilerde
yapilan c¢aligmalarla Flory-Huggins polimer ¢oziicii etkilesim parametreleri de
belirlenmistir. Bu ¢alismalardan da, t-biitil akrilatin yapidaki ylizdesinin %5 ten
%16’ya kadar artmasiyla kopolimerlerin termodinamik davranislarinda kayda deger

bir degisikligin olmadig1 bulunmustur.

Bakhshi vd. [25] yaptiklar1 ¢alismada emiilsiyon polimerlesmesi ile poli(BA-co-
Gilisidil Metakrilat) in kopolimer bilesiminin spektral ve kimyasal olarak
belirlenmesini amaglamislardir. Bunun igin baslatici olarak potasyum persiilfatla
75°C’de degisik kopolimer bilesimlerine sahip poli(BA-co-glisidil metakrilat)
hazirlamak i¢in yigin emiilsiyon polimerlesme yonetimini kullanmiglardir.
Kopolimer bilesimlerini belirlemede dort spektral; (HNMR ve FTIR), kimyasal
elementel analiz ve titrasyon yontemleri kullanmilmistir.  Kopolimerlerde
glisidilmetakrilat (GMA) igerigi belirlenmesinde, polimerlesme sirasinda epoksi grup
hidrolizi en verimli faktor olarak tespit edilmistir. Kullanilan yonteme gore,
kopolimerin hesaplanan GMA i¢eriginde pozitif ve negatif hatalar ortaya ¢ikmustir.
Ozetle, kopolimer bilesiminin belirlenmesi icin, 'HNMR ve elemental analiz, en

tercih edilebilir yontem olarak 6ne ¢ikmistir.
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Chen vd. [26] yaptiklar1 bu calismada Gama iginlari ile baslatilan BA 1 yiiksek
monomer icerikli y1gin mikro emiilsiyon polimerlesmesini incelemislerdir. Monomer
igerigi etkileri ve maksimum polimerlesme orani {izerindeki doz orani tartisilmustir.
Bu c¢alismada, BA mikroemiilsiyonunun gama 1sim1 ile maksimum polimerlesme
orani, monomer konstantrasyonu ve radyasyona maruz kalma (irradiasyon) oraninin

artmasi ile yiikseldigi gézlenmistir.

Biber vd. [27] yaptiklar1 bu c¢alismada izotermal kristallenmenin Kinetikleri
kullanilarak Naylon-6 ve poli(etilen-n-BA-Maleik Anhidrit) elastomer karisimlarinin
uyumluluk analizlerini incelemislerdir. Naylon-6 genis 6l¢iide miihendislik alaninda
kullanilan bir polimerdir. SEM goriintiileri, Nylon 6'nin giiclii kristal yapisi

nedeniyle faz ayrimi gosterdikleri goriisiinii destekliyor.

Yildiz vd. [28] yaptiklari bu calismada sicakliga duyarli N-isopropil akrilamit- N-
hidroksimetil akrilamit hidrojellerinin redoks polimerlesmesi ile sentezleyip sisme ve
difizyon davramslarini incelemislerdir. Sonug olarak, bu jeller enzimlerin
immobilizasyonu ve boyuta gore se¢imli ayirma siireglerine uygun oldugu

gorilmustur.

Michalska vd. [29] yaptiklari calismada potansiyometrik iyon kilavuz segici
elektrodlar i¢in poli(n-BA) membranlar1 gelistirilmis ve kilavuz secici sensdrler
ornegi tlizerinde calisilmistir. Test edilen sensOriin Nernstian yanitlar tepkiler
vermesine yol agan yeni bir yaklasim Onerilmistir. Butil akrilat par¢asina/payina ¢ok
kiigiik miktarda (%5 agirlik¢a) hidroksietil metakrilat iinitesi eklenmesinin, sensor
performansinda dikkat gekici bir ilerlemeye/iyilesmeye neden oldugu goriilmiistiir.
Alman sonuglar, ayrica potansiyometrik karakteristik bi¢imi i¢in membran primer

Iyon miktarinin 6nemli roliinii gostermektedir.

Chan-Seng vd. [30] yaptiklari bu c¢alismada yiiksek sicaklik baslaticilarinin
varliginda n-BA 1 stabil serbest radikal polimerlesmesini ¢alismislardir. Molekiiler
agirlik dagilimlarinin hafif miktarda (Mw/Mn=1,5) genis olmasina ragmen akrilat
polimerlesmelerinin  kontrol edilen polimerlesme siirecinin kriterlerini  yerine
getirdigi gozlenmistir. N-butil akrilat polimerlesmesindeki fazla serbest 2,26,6-

tetrametil-1-piperidinoksi  (TEMPO)'nun tiiketilmesi i¢in  yiiksek sicaklikli
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baslaticilar radikal kaynagi olarak kullanilmistir. polimerlesmenin basinda biitiin
yiiksek sicaklikli baslaticilarin ayni anda eklenmesi basarili sonu¢ vermese de,
polimerlesmenin siiresi boyunca kademeli olarak eklenmesi ile, makul oranda
monomer conversion/doniisiimii elde edildimistir. Incelenen baslaticilar arasinda,
olusturulan polimerin molekiiler agirlik dagilimi biraz genis olsa da, siire ve tahmin
edilebilir molekiil agirliklart ile In([M]o/[M]) ye dogrusal olarak bagli olan bir
yasayan sistemi tesvik ettigi igin di-ter-amit peroksitin en iyi sonucu verdigi

gozlenmistir

Tian vd. [31] yaptiklar ¢alisma ile poli(akrilonitril-BA) jel polimeri elektrolit lityum
iyon pilleri i¢in hazirlanmistir. Hazirlik radikal emiilsiyon polimerlesme yontemi ile
poli(akrilonitril-BA) sentezlenmesi ile baslamig, daha sonra mikroskobik membran
tiretmek i¢in faz degistirmesi ile devam etmistir. Sonuclar bu sekilde hazirlanan jel
polimer elektrolitlerin, Li iyon pilleri i¢in @imit vaad eden materyaller oldugunu

gostermistir.

Giirdag vd. [32] yaptiklar1 bu calismada poli(2-dimetilaminoetilmetakrilat-co-
NHMAAmMm) hidrojellerinin Sentezi ve sisme davranisini incelemislerdir. 60°C
sicakliktaki suda capraz baglayici olarak tetraetilen glikoldiakrilat (TEGDA)
varhiginda, baslatici sistem olarak amonyumpersiilfat (APS)/N,N,N,N tetrametil etilen
diamin (TEMED) kullanilarak c¢apraz baglanmis poli(2-(N,N dimetil amino) etil
metakrilat-co-NHMAAmM) poli(DMAEMA-co-NHMAAmM) kopolimerleri
sentezlenmistir. Komonomer bilesimi etkileri sisme ortaminin pH’1 ve hidrojellerin
denge sisme degerleri lzerindeki sicaklik arastirilmistir. Sonug olarak yiiksek
DMAEMA igerikli kopolimer jellerin denge sisme degerleri hem sicaklik hem de

sisme ortamin pH’1 ile yiikseldigini gostermistir.

Zhao vd. [33] yaptiklar1 bu ¢alismada polipropilen/poli-nBA’in polimer gurplarinin
farkli bigimde birbiri i¢ine girme davranigini ¢alismiglardir. Polipropilen/poli n-BA
i polimer gurplarina yeni bir bigimde birbiri i¢ine ge¢mesi ¢ift eksenli gerilmis
mikroskobik film iginde in-situ polimerlesme yolu ile hazirlanmstir. Iyi sekilde
dagilmis anisotropik ¢ift fazli siirekli birbiri igine gegme grup yapist ylizey analizi ve

transfer elektron mikroskop gozlemi ile teyit edilmistir. Biitiin bu o&zellikler
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anisotropik birbirinin i¢ine geg¢mis grup yapisiyla uyum icinde oldugunu
gostermistir.

Chen vd. [34] Yaptiklar1 bir ¢alismada, sicakliga duyarli poli(N,N-dietilakrilamit-co-
N-hidroksimetil akrilamit) hidrojellerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Sigsme
davraniglarindan yararlanarak farkli sicakliklarda hidrojele yiiklenen aminofilin

maddesinin in vitro olarak etkisi incelenmistir.
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BOLUM 3

GEREC VE YONTEMLER

3.1. Gerecler

Tez c¢alismasinda kullanilan kimyasallar, Sigma-Aldrich veya Merck firmasindan
temin edilmis olup son derece yiiksek safliktadirlar. Biitil akrilat, dietil eter,
benzoilperoksit, 1,4-dioksan Sigma-Aldrich; N-hidroksimetil akrilamit ise Merck
firmasindan temin edilmistir. Coziiciiler ve N-hidroksimetil akrilamit satin alindig
gibi herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Biitil akrilat vakum
altinda destile edilerek saflagtirilmistir. Benzoil peroksit ise kloroformda ¢oziiliip

tekrar kristallendirilerek saflastirilmis ve 40°C’de vakum altinda kurutulmustur.

3.2. Poli(Biitil Akrilat-co-N-Hidroksimetil Akrilamit) Kopolimerinin Sentezi

Biitil akrilatin N-hidroksimetil akrilamit ile %70 ile %30 arasinda degisen farkli
monomer mol oranlarinda kopolimerleri sentezlenmistir. Tablo 3.1°de verilmis olan
daha 6nceden belirlenmis monomer mol oranlarinda monomerler (biitil akrilat ve N-
hidroksimetil akrilamit), ¢oziicii (1,4-dioksan) ve baslatict (benzoil peroksit) (bazi
durumlarda katalizér olarak dimelitanilin de eklenmistir.) miktarlart 25mL’lik

kapakli cam sentez tiiplerine eklenmis ve ¢oziinmeleri saglanmistir.

Tablo 3.1. Kopolimer sentezinde tiiplere eklenen kimyasallarin miktarlari.

Tiip No | %BA(%mol) | %NHMAAmM(%mol) | BPO(%) | Cézici(mL)
1 70 30 1 8
2 60 40 1 8
3 50 50 1 8
4 40 60 1 8
5 30 70 1 8
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Coziinme gergeklestikten sonra ¢ozeltiler azot gazindan gecirilip agizlar1 kapatilmig
ve daha oOnceden hazirlanmis olan sabit sicaklik banyosuna (70 veya 25°C)
yerlestirilmislerdir. Katalizor kullanilmadan yapilan sentezler 70°C’de, kullanilan
sentezler ise 25°C’de gergeklestirilmistir. Tepkime basladiktan sonra ¢6zeltinin
vizkozitesinde meydana gelen artis veya ¢Oktirme denemesinin olumlu
sonuglanmasiyla iriiniin olustugu anlasilmis ve sentez tepkimesi (Sekil 3.1)

durdurulmustur.

u}
70
—_— _ —_ —_
xCH,—=CH + yCH;=CH 5RO {CHE Cﬂ%—(}{ CHy %Hg}y
o
)\ 4= 0¥ o

] ]

0 T | T g
| 2 0 T

[y r\_'p::: ] r\:‘|
. !
N e l T

| T o v

) X T |
I | o
9] T

T [

k2 |
| )
2, T

T [

(3]

Sekil 3.1. N-hidroksimetil akrilamit’in biitil akrilatla kopolimerlesme tepkimesi.

Tepkimeyi durdurmak i¢in tepkime ortamindaki ¢ozelti bir behere alinarak iizerine
coktiiriicii (dietil eter) eklenmistir. Coken polimer saflastirilmak amaciyla 1,4-
dioksanda tekrar ¢oOziiliip ¢oktiiriilmiistiir. Saflagtirilan polimerler 40°C’de vakum

altinda kurutulmustur.

3.3. Analizler

3.3.1. Vizkozimetrik Ol¢iimler

Kopolimerin karakterizasyonu asamasinda vizkozimetrik olgtimler Ubbelohde tipi
kapiler vizkozimetre kullanilarak 25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir.
Polimer ¢ozeltisinin derisimi 0,1-1,1g/dL aralifinda degisik konsatrasyonlarda
secilmistir. Vizkozimetrik Olgtimler sadece dimetilanilinde ¢oziinebilen 3 farkli
bilesimdeki kopolimerler i¢in yapilmistir. Diger bilesimlerdeki kopolimerler fiziksel

olarak ¢apraz baglanmis olduklarindan vizkozimetrik Olgiimleri yapilamamustir.
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Olgiimler neticesinde elde edilen veriler ve asagida verilmis olan Huggins(3.1) ve
Kraemer(3.2) esitlikleri yardimiyla ekstrapolasyon ydntemiyle intrinsik vizkozite

degerleri bulunmustur.

N / ¢ =[n] + kn[nl’c (3.1)
Inn/ ¢ = [n] — ke[n]’c (32)

Burada,

Nsp: Spesifik(6zgiil) vizkozite

nr : Bagil vizkozite

[n]: Intrinsik(limit) vizkozite

ky: Huggins sabiti

ki: Kraemer sabiti

c : polimer derisimi(g/dL)
3.3.2. FTIR Analizleri

Sentezlenen kopolimerlerin yapilar;, Gaziantep Universitesi Kimya Boliimii
Laboratuvarlarinda, Perkin Elmer Spectrum One ATR model (4000-600 cm™)

cihaziyla alinan FTIR spektrumlar1 yardimiyla aydinlatilmistir.
3.3.3. Elementel Analiz

Gaziantep Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda bulunan Thermo
Scientific CHNS cihaziyla kopolimerlerin igerdikleri C, H ve N ylizdeleri belirlendi.
Bu yiizde bilesimlerden yola ¢ikilarak sentezlenmis olan kopolimerlerin bilesimleri
hesaplandi. Farkli monomer mol oranlariyla sentezlenmis olan kopolimerlerin
hesaplanan bilesimleri ve ¢ok iyi bilinen Finemann-Ross (3.3) ile Kelen-Tiidés (3.4)

esitlikleri kullanilarak monomerlerin reaktiflik oranlar1 belirlendi [35].
FE1) f=r (F)-r, Finemann-Ross (3.3)

T]:(I’1+I’2/0L)§—I’2/(x Kelen-Tudos (3.4)
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Burada,
n = [F(f-1)/f] / (o + FH),
E = (Ff) | (o + F?)

ve a keyfi olarak se¢ilmis bir parametredir ve o = [(F*/f)min . (F/f)max]¥2 esitligi ile
bulunur. n ve & kopolimer bilesimlerinden elde edilen degiskenlerdir. F=M/M, (M
ve M; sentez asamasinda kullanilan monomerlerin mol oranlari); f=ms/m, (m; ve m,

monomerlerin kopolimerde bulunan mol yiizdelerinin orani).

Kelen-Tiidés’e gore, F (f-1)/f - F%f

Finemann-Ross’a gore, 1 - &
Grafikleri ¢izilip egimlerden ve ekstrapolasyonlardan r; ve r, hesaplanmustir.

3.3.4. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analizler Gaziantep
Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda HITACHI marka Termal Analizor
cihaziyla 10°C/dakika 1sitma hiziyla, 50-1000 °C araliginda Njg atmosferinde
yapilmuistir.
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1. Sentez

Biitil akrilat’in kopolimerlerinin basta biyomateryaller olmak {izere ila¢ salinim
sistemleri, korozyon inhibitorleri, protein saflastirilmasi gibi bir¢ok kullanim alam
mevcuttur. Bu alanlarin disinda Ozellikle hali tutkallar1 {iretiminde iilkemizde
olduk¢a genis bir yer tutmaktadir. Bu g¢alismada da biitil akrilatin (BA) N-
hidroksimetil akrilamit (NHMAAm) ile farkli monomer oranlariyla (%30-%70)

kopolimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Kopolimerlerin sentezi yapilirken farkli monomer bilesimleri hazirlanarak {iriine
ulagilmaya calisilmistir. Burada ama¢ monomer derisiminin kopolimer yapisina
etkisinin olup olmayacagmi gormektir. Sentez ¢dzelti fazinda 70°C sabit sicaklik
banyosunda benzoil peroksit baslaticis1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan 6n
denemelerde sentez siiresi 30 dakika olarak belirlendi ve tiim sentezler 30 dakika
sonrasinda sonlandirildi. Zira sentez siiresinin uzadigi durumlarda jellesme
olmaktadir. Sentez sonrasinda kopolimerler homojen fazda olduklarindan dietileter
yardimiyla ¢oktlirlilmiigtiir. Daha sonra ¢ozlip tekrar ¢Oktiirme teknigiyle
saflastirilmis ve 40°C’de vakum altinda kurutulmustur. Sentezlenen kopolimerlerin
bazilar1 vakum altinda kurutulmalarina ragmen jelimsi goriiniimli elastik yapida

kalmislardir.

4.2. Kopolimer Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR Sonuclar

Infrared spektroskopisi (IR) yontemi, yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan

yontemlerden birisidir. Bunun yani sira bir tepkimenin gercgeklesip gerg¢eklesmedigi
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konusunda da bilgi verebilmektedir. Genellikle nitel analiz amagli kullanilan IR,
nicel analiz igin de kullanilabilmektedir. Ornegin bir karisimdaki bilesenlerin
oranlar1 ve bir kopolimerin bilesimi hakkinda da IR yontemiyle bilgi edinilebilir. Bu
calismada da hem monomerlerin hem de farkli monomer mol oranlartyla sentezlenen
kopolimerlerin FTIR spektrumlari ¢ekildi ve karsilastirmalar yapildi. Bu ¢aligmada
kullanilan monomerler biitil akrilat ve N-hidroksimetil akrilamit’in, FTIR

spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de goriilmektedir.

100 T
95 4
90 -
85 4
80 -

75 -
%T
70 -

65 -

60 -

55 r

50 =+

45 |

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga Sayist (cm™)
Sekil 4.1. Biitil Akrilat monomerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2. NHMAAmM monomerinin FTIR spektrumu.

Biitil akrilatin FTIR spektrumu incelendiginde goézlenen bantlar ve ait olduklar
gruplar sdyledir. 2960-2870 cm™ arasinda belirgin C-H gerilme bantlary; 1723
cm™de ester grubundaki cok keskin C=O gerilme bandi; 1620 cm™ civarinda
CH,=CH grubundaki C=C gerilme bandi; 1465-1380 cm™ arasinda C-H egilme
bantlari; 1185 cm™’de C-O-C gerilme bandi; 965-810 cm™ arasinda C-H diizlem dis1

egilme bantlar1 goriilmektedir [36].

N-Hidroksimetil akrilamit’in spektrumu incelendiginde ise gozlenen bantlar; 3600-
2900 cm™ arasindaki ¢ok yayvan, belirgin bant O-H, N-H ve C-H gerilme bantlarinin
ortiismiis halidir. 1660 cm™de belirgin C=0 gerilme bandi; 1623 cm™’de CH,=CH
grubundaki C=C gerilme bandi; 1545 cm™de N-H egilme bandi; 1410 cm™de
diger C-H egilme bantlart; 1241 cm™de CH,-OH grubundaki C-O gerilme bandi;
1019 cm™ de C-N gerilme band: goriilmektedir [37].

%30-%70 arasinda degisen monomer mol oranlariyla sentezlenip saflagtirilmis olan
kopolimerlerin ayrt ayr1 FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3-4.7°de; karsilastirmali

spektrumlari ise Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.3. BA/INHMAAmM 30:70 mol oraniyla sentezlenen kopolimerin FT-IR

spektrumu.
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Sekil 4.4. BA/NHMAAm 40:60 mol orantyla sentezlenen kopolimerin FT-IR

spektrumu.
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Sekil 4.5. BA/NHMAAm 50:50 mol orantyla sentezlenen kopolimerin FT-IR
spektrumu.

100 1
95 .
90 T
85 +
80 +

75 +
%T
70 +

65 r
60 -
55 +
50 r

45 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga Sayist (cm™)
Sekil 4.6. BA/NHMAAm 60:40 mol oraniyla sentezlenen kopolimerin FT-IR

spektrumu.
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Sekil 4.7. BA/INHMAAmM 70:30 mol oraniyla sentezlenen kopolimerin FT-IR

spektrumu.
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Sekil 4.8. Farkli monomer dersimleriyle sentezlenen kopolimerlerin

karsilastirmali FTIR spektrumlari.
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Farkli monomer mol oranlariyla sentezlenen kopolimerlerin karsilagtirmali
spektrumlart incelendiginde, gozlenen ilk sonu¢ kopolimer bilesiminin kullanilan
monomer derisimlerine bagl olarak degistigidir. 5 farkli monomer mol oranlariyla
sentezlenen kopolimerlerin spektrumlar1 birbirinden farklilik gostermektedir. Biitil
akrilatin baskin oldugu kopolimerlerde 2900-3000 cm™ arasindaki biitil akrilata ait
C-H gerilme bantlar1 oldukga belirgin sekilde ¢ikmistir. Biitil akrilatin mol orani
%50’nin altina indiginde ise bu bant oldukca zayiflamis ve daha yiiksek dalga
sayilarinda ¢ikan O-H ile N-H bantlariyla drtiismiistiir. 3200cm®’in iizerinde ¢ikan N-
hidroksimetil akrilamit’e ait O-H ve N-H bantlari, NHMAAm’in oraninin az oldugu
kopolimerlerde ortiismiis olarak ¢ikarken bu oran %50 nin iizerine ¢iktiginda ise bu
iki bant birbirinden ayrilmakta ve baskin hale gelmektedirler. NHMAAm oraninin
%350°nin  iizerinde oldugu oranlarda kopolimerler ¢apraz baglanmakta ve
coziinememektedirler. Bu ¢apraz baglanma olayi, FTIR spektrumlarinda oldukga
biiyiik kaymalara sebep olmustur. Ozellikle 2000 cm™’in altindaki dalga sayilarinda
¢ikan tim bantlar daha diisik dalga sayilarma kaymistir. 1670 cm™deki
NHMAAm’e ait C=0 bandinin siddeti artarken, 1720 cm™’deki BA’a ait C=0O
bandinin siddeti azalmaktadir. 1260 cm™deki BA’a ait C-O-C bandinmn siddeti
azalirken, 1030 cm™ deki NHMAAm’e ait C-N gerilme bandinin siddeti artmaktadur.

4.2.2. Elementel Analiz Verileri

Elementel analiz yontemi nicel bir yontem olup kopolimerlerin bilesimi hakkinda
bilgi verebilmektedir. Sentezlenen kopolimerlerin elementel analiz yontemiyle C, H,
N igeriklerine bakilmigtir. Elementel analiz verilerinden kopolimerlerin bilesimleri
hesaplanmistir. Kopolimer bilesimleri, 3 ayr1 elementel (C, H, N) analiz sonucu
kullanilarak ayr1 ayrt hesaplanmistir. Elde edilen kopolimer bilesimlerinin
ortalamalar1 alinarak kopolimer bilesimi olarak kullanildi. Hesaplanan kopolimer
bilesimleri ve kullanilan monomer mol oranlar1 kullanilarak ¢ok iyi bilinen
Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos esitlikleri yardimiyla monomerlerin reaktiflik
oranlar1 belirlenmistir. Monomer reaktiflik oranlari, aynm1 ortamda bulunan
monomerlerin birbirleriyle tepkime verip vermedikleri; tepkime vermislerse ne tiir
bir polimer olusturduklar1 hakkinda bilgi vermektedir. Elementel analiz sonuclart ve
hesaplanan kopolimer bilesimleri Tablo 4.1’de; Kelen-Tiidés ve Finemann-Ross

esitliklerinin hesaplanan parametreleri ise Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Degisik monomer derisimlerinde hazirlanan kopolimerlerin elementel

analiz sonuglar1 ve hesaplanan yiizde bilesimleri.

_ £ Kopolimer i¢in Hesaplanan Molce % Bilesimler

S <

% = < Elementel Analiz Sonuglari

GE) = % C’a gore H’e gore N’a gore

s £EZ

c O

s <

@ %C %H %N %BA %NHAAmM %BA %NHAAmM %BA %NHAAmM

30/70 53,78 7,80 8,70 36,21 64,79 35,80 64,20 37,23 62,77
40/60 55,59 8,03 7,36 45,92 54,08 45,27 54,73 46,90 53,10
50/50 56,25 8,10 7,01 49,48 55,52 48,15 51,85 49,39 50,61
60/40 59,93 8,58 4,15 68,91 31,09 67,90 31,01 70,06 29,94
70/30 61,97 8,76 3,23 80,23 19,77 75,31 24,69 66,70 23,30
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Tablo 4.2. Sentezlenen kopolimerlerin elementel analiz yontemiyle elde edilen bilesimleri

ve Fineman Ross - Kelen Tiidos parametreleri.

Moggprier  biiggim Kopol!mer Fineman- Ross Kelen-Tiidos
orant Komposizyonu e e
(Mol%) (Mol%) esitligi esitligi
Mi(BA)  My(NH) m; m, F/f F(f-1)/f (o+F/f) 3 n
30 70 36,41 63,59 0,45 -0,610 1,22 -0,500 0,365
40 60 46,03 53,97 0,64 -0,296 1,41 -0,210 0,454
50 50 49,00 51,00 1,25 -0,248 2,02 -0,123 0,618
60 40 68,96 31,04 1,02 0,823 1,79 0,460 0,568
70 30 74,08 25,92 1,34 1,758 2,11 0,831 0,635
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4.2.3. Monomer Reaktiflik Oranlari

Polimerlesme tepkimelerinde en 6nemli parametrelerden birisi de monomer reaktiflik
oranlaridir. Bir monomer polimerlesme yoniinde her zaman ayni derecede reaktif
olamayabilir. Ornegin, kullanilan ¢dziicii, baslatict ve varsa baska monomerlerin
cesidi bu reaktifligi ¢ok etkiler. Ornegin maleik anhidrit gibi hem elektron donor hem
de elektron akseptdr olan bir monomer a-olefinlerle ardisik kopolimer olustururken
bagka tiir monomerlerle ardisik kopolimer olusturamaz. Bu nedenle bir tepkime
ortamindaki monomerlerin birbirine olan ilgileri olusacak olan polimerin yapisini
belirlemektedir. Bir homopolimer veya kopolimer olusabilir. r;, M; olarak
adlandirilan monomerin ve 1> de M, olarak adlandirilan monomerin o ortamdaki

reaktiflik orani olmak tizere;

» r,>1ise, Mye tercihen M; monomerine katilir.

» r;<1ise, Mje , M; yerine M, monomerine katilmay: tercih eder. r; degerinin
sifir olmast Mj; monomerinin homopolimerlesmeyi gergeklestiremeyecegini
gostermektedir.

» 11 X I, =1 ise, bliylimekte olan M;e ve Mje radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini tepkimeye sokmak i¢in aymi ilgiyi gosterir. Bu
yiizden M; ve M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal
kopolimerlesme” denilir. (11 X r2) genelde birden kiigiiktiir.

» r1=r,=0 durumunda ise biiylimekte olan Mj;® ve Me radikali kendisi disindaki
monomeri tepkimeye girdirmek egilimindedir. Bu nedenle kopolimerlesme
zincirinde M; ve M, monomerleri segenekli olarak yerlesir. Ardisik kopolimer
olusur.

» r11>1ver;>1ise blok kopolimerlesme meydana gelir [38].
Bu caligmada kullanilan monomerlerin reaktiflik oranlarinin belirlenmesi i¢in Tablo

4.2°de yer alan veriler kullanilmistir. Finemann-Ross ve Kelen-Tidos esitlikleri

kullanilarak ¢izilen grafikler Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Monomer reaktiflik oranlarinin belirlenmesi i¢in Fineman-Ross esitligi

yardimuiyla ¢izilen grafik.
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Sekil 4.10. Monomer reaktiflik oranlarinin belirlenmesi igin Kelen-Tiidos esitligi

yardimiyla ¢izilen grafik.

Grafiklerin eg8im ve ekstrapolasyon degerleri kullanilarak monomer reaktiflik

oranlar1 hesaplandi.
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Fineman-Ross esitliginden hesaplanan degerler: r1:2,72 1,:1,96

Kelen-Tiidos esitliginden hesaplanan degerler:  ry: 2,62 rp: 1,87

Her iki esitlik yardimiyla hesaplanan monomer reaktiflik oranlar1 her iki monomer
icin 1’den biiyiik ¢iktigindan dolayr sentezlenen kopolimerlerin blok kopolimerler

oldugu séylenebilir [39].

4.2.4. Vizkozimetrik Ol¢iimler

Vizkozite, genel olarak akigkanlarin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanir
ve polimerlerde ¢ok biiyiik bir éneme sahiptir. Genel olarak mutlak vizkoziteden
bahsedilirken polimerlerde veya polimer ¢ozeltilerinde spesifik (6zgiil) vizkoziteve
intrinsik (limit) vizkoziteden bahsedilir. Spesifik vizkozite derisimle degisirken
intrinsik vizkozite derisimden bagimsizdir ve sonsuz seyreltik haldeki ¢dzeltinin
vizkozitesi olarak tanimlanir. Intrinsik vizkozite, polimerlerin ortalama molekiil
agirliklar1 ve c¢oziicii-polimer etkilesimleriyle degisebilmektedir. Polimerler ¢ok
biiyiilk makromolekiiller olduklarindan dolay1 vizkoziteyi etkileyen en dnemli etken
ortalama molekiil agirlidir. Molekiil agirligr yakin olan molekiillerde ise etkilesimler

daha baskin olmaktadir.

Bu calismada farkli monomer mol oranlaryla yola c¢ikilarak BA/NHMAAm
kopolimerleri sentezlenmistir. Elde edilen kopolimerler saflastirilip kurutulduktan
sonra dimetilformamit ile ¢ozeltileri hazirlanmis ve bir giin bekletildikten sonra
vizkozimetrik 6l¢iimler yapilmistir. NHMAAm’in fazla oldugu kopolimerlerin hem
giiclii molekiiller arasi etkilesimler hem de fiziksel ¢apraz baglanma nedeniyle ¢ok
yiiksek bir vizkoziteye sahip olduklari gézlenmistir. NHMAAmM’in monomer mol
oraninin  %50’den fazla oldugu durumlardaki kopolimerler c¢oziilememis ve
dolayisiyla vizkozimetrik 6l¢iim yapilamamigtir. BA/NHMAAm mol oraninin 50/50
oldugu kopolimerin ¢ok seyreltik (0,3g/dL) bir ¢ozeltisiyle dl¢lim yapilirken diger iki
kopolimerde daha yliksek derisimlerle ¢alisilabilmistir.

Calismalarda Ubbelohde tipi kapiler vizkozimetre kullamlmustir. Olgiimler

25+0,02°C sabit sicaklik banyosunda yapilmistir. Polimer ¢ozeltisinin derisimi 0,1-
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1,1g/dL araliginda degisik konsatrasyonlarda secilmistir. Huggins(3.1) ve
Kraemer(3.2) esitliklerine gore ¢izilen grafikler Sekil 4.11-4.16’da verilmistir.

y=0,922x+2,010
BA/NH : 50/50 R?= 0,997
2,26 -
2,24 -
2,22 -
2,20 -

Nep/C

2,18 4
2,16 -+
2,14 -+

2,12 T T T 1
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

C(g/dL)

Sekil 4.11. %50 BA- %50 NHMAAmM monomer mol oranlariyla hazirlanan poli(BA-
co-NHMAAm) i¢in Huggins esitligine gore c¢izilen  indirgenmis

vizkozitenin derisimle degisim grafigi.

y = -0,843x+ 1,989
BA/NH: 50/50 R2= 0,997

1,90 -
1,88 -
1,86 -
1,84 -
1,82 -

Inn,/c

1,80 o
1,78 o

1,76 . . . .
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

C(g/dL)

Sekil 4.12. %50 BA- %50 NHMAAmM monomer mol oranlartyla hazirlanan
poli(BA-co-NHMAAm) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen bagil vizkozitenin

derisimle degisim grafigi.
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y = 0,3x+ 1,007
BA/NH: 60/40 R?= 0,99
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Sekil 4.13. %60 BA- %40 NHMAAmM monomer mol oranlariyla hazirlanan poli(BA-
co-NHMAAm) i¢cin Huggins esitligine gore c¢izilen indirgenmis vizkozitenin

derisimle degisim grafigi.

y =-0,160x+ 0,994
BA/NH: 60/40 R?= 0,981

0,96 1
094 { @

0,92 - P
0,90 -
0,88 -

Inn,/c

0,86 1
0,84 -

0,82 T T T 1
0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

C(g/dL)

Sekil 4.14. %60 BA- %40 NHMAAm monomer mol oranlartyla hazirlanan poli(BA-
co-NHMAAm) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen bagil vizkozitenin derisimle
degisim grafigi.
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y=0,081x+0,277
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Sekil 4.15. %70 BA- %30 NHMAAmM monomer mol oranlariyla hazirlanan poli(BA-
co-NHMAAm) i¢in Huggins esitligine gore ¢izilen indirgenmis vizkozitenin

derisimle degisim grafigi.

BA/NH: 70/30 y=0,023x+ 0,284
R?2=0,981
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0,31 -
()
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~
o
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Sekil 4.16. %70 BA- %30 NHMAAmM monomer mol oranlartyla hazirlanan poli(BA-
co-NHMAAm) i¢in Kraemer esitligine gore ¢izilen bagil vizkozitenin derigimle
degisim grafigi.
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Daha once de belirtildigi gibi BA/NHMAAm mol oranmin yiiksek oldugu
durumlarda 1,1g/dL.  derisimindeki ¢ozeltilerle c¢alisilip 0,30-1,30 arasinda
indirgenmis vizkozite degerleri elde edilirken BA/NHMAAm mol oraninin 50/50
oldugu ¢ozeltide ancak 0,3g/dL derisiminde ¢alismalar yapilabilmis ve buna ragmen
2,30 indirgenmis Vvizkozite degerine ulagilmigtir. Grafikler, yiiksek korelasyon
katsayilarla ¢izilmis ve ekstrapolasyon yontemiyle intrinsik Vvizkozite degerleri
bulunmustur. Farkli monomer derisimleriyle elde edilen kopolimerlerin hem Huggins
hem de Kraemer esitlikleriyle bulunan intrinsik vizkozite degerleri Tablo 4.3’te

verilmigtir.

Tablo 4.3. Farkli monomer derisimleriyle elde edilen

kopolimerlerin intrinsik vizkozite degerleri.

Monomer Bilesimi % [n], (dL/g)
BA /NHMAAmM Huggins Kraemer
50/50 2,010 1,989
60/40 1,007 0,994
70/30 0,278 0,284

Tablo 4.3 incelendiginde daha 6nce de belirtildigi lizere kopolimerdeki NHMAAm
miktar1 arttik¢a intrinsik vizkozite degeri artmaktadir. Bunun nedeni NHMAAm’in
yapisinda NH ve OH gruplarinin olmast ve bu gruplar sayesinde olusan giiclii
etkilesimlerdir. Bu etkilesimler polimer ¢6zeltisinin akmasini engeller ve bu yiizden

de intrinsik vizkozite artar [6].

4.2.5. Termogravimetrik Analiz

Sentezlenen  kopolimerlerin ~ termal  davraniglarinin = belirlenebilmesi  i¢in
termogravimetrik analizler yapilmistir. 10°C/dakika 1sitma hiziyla Nj(g) atmosferinde
yapilan analizlerin sonuclar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.17°de verilmistir.
Kopolimerlerin termogramlari incelendiginde vizkozimetrik sonuglari destekleyen
nitelikte sonuclarin elde edildigi goriilmektedir. NHMAAm’in mol oraninin %50’ nin
tizerinde oldugu kopolimerlerde digerlerinden ¢ok farkli termogramlar elde

edilmistir. NHMAAm’in miktarinin artmasiyla kopolimerlerin termal kararlilig

63



azalmaktadir. Hatta %50 nin lizerindeki oranlarda bozunma ¢ok erken baslamakta ve
bozunma bittiginde bir miktar kiil kalmaktadir. Oysa BA’in baskin oldugu
kopolimerlerde kiil miktar1 daha az olmaktadir. O halde sunu sdylemek miimkiindiir.
Yan fonksiyonel gruplar arasinda meydana gelen fiziksel ¢apraz baglanma polimerin

ana zincirinin termal kararliligin1 azaltmaktadir.
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Sekil 4.17. Farkli monomer mol oranlariyla sentezlenen kopolimerlerin termal davraniglar.
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Bu calismada biitil akrilatin (BA) N-hidroksimetil akrilamit (NHMAAm) ile farkli
monomer mol oranlariyla  kopolimerleri  sentezlenip  karakterize edildi.
Kopolimerlerin sentezi, ¢ozelti polimerlesmesi teknigiyle benzoil peroksit baslaticisi
ve bazi durumlarda katalizor olarak dimetil anilin kullanilarak 70°C’de (katalizor
kullanilan sentezler 25°C’de) gergeklestirildi. Katalizor kullanilan deneylerde 2 dk
gibi kisa bir siirede polimerlesme gerceklestigi i¢in bu yontemi tercih etmedik. Her
iki monomer de kolay polimerlesebildigi i¢in sentez siiresi 30 dakika olarak optimize
edildi. Kopolimerler, dietil eter ile ¢oktiiriilip ¢oziip tekrar ¢oktiirme teknigiyle

saflastirilmis ve 40°C’de vakum altinda kurutulmustur.

Karakterizasyon agamasinda hem monomerlerin hem de sentezlenen kopolimerlerin
FTIR spektrumlart aliarak degerlendirilmistir. Kopolimerlerin karsilagtirmali
spektrumlarindan kopolimerlerin bilesiminin kullanilan monomer oranlariyla orantili
olarak degistigi gozlenmisti. NHMAAm oraninin %50’nin iizerinde oldugu
oranlarda kopolimerler ¢apraz baglanmakta ve bu g¢apraz baglanmalarin

spektrumlarda net degisikliklere sebep oldugu belirlenmistir.

Elementel analizlerden kopolimerlerin C, H ve N igerikleri (%) belirlendi. Buradan
yola ¢ikilarak kopolimerlerin molce bilesimleri hesaplandi. Hesaplanan kopolimer
bilesimleri ve kullanilan monomer mol oranlar1 kullanilarak ¢ok iyi bilinen
Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos esitlikleri yardimiyla monomerlerin reaktiflik
oranlar1 belirlenmistir. Fineman-Ross esitliginden, r1:2,72  r,:1,96 ; Kelen-Tiidos
esitliginden, ri: 2,62 ry: 1,87 olarak bulunmustur. Her iki esitlikle her iki monomer
icin bulunan monomer reaktiflik oranlar1 1’den biiyiik ¢iktigindan dolay1 sentezlenen

kopolimerlerin blok kopolimerler olduklar1 belirlenmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin vizkozimetrik olgiimleri de yapilmistir. Calismalarda
Ubbelohde tipi kapiler vizkozimetre kullanilmistir. Olgiimler 25+0,02°C sabit
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sicaklik  banyosunda yapilmistir. Polimerin dimetilformamit ile hazirlanan
cOzeltisinin  derisimi  0,1-1,1g/dL  araliinda degisik derisimlerde secildi.
Vizkozimetrik 6l¢lim sonuglar1 kopolimerdeki NHMAAm miktar1 arttik¢a intrinsik
vizkozite degerinin arttigini gostermistir. Bunun nedeni NHMAAm’in yapisinda NH
ve OH gruplarinin olmasi ve bu gruplar sayesinde olusan gii¢lii etkilesimlerdir. Bu
etkilesimler polimer ¢ozeltisinin akmasini engellemekte ve bu yiizden de intrinsik
vizkozite artmaktadir. NHMAAm’in monomer mol oranmin %50’den fazla oldugu
durumlardaki kopolimerler ¢oziilememis ve dolayisiyla vizkozimetrik Olglim

yapilamamigtir.

Kopolimerlerin termogravimetrik analizleri de yapilmistir. 10°C/dakika 1sitma
hiziyla, 50-1000 °C araliginda Njg) atmosferinde yapilan termal analizler
NHMAAm’in miktarinin artmasiyla kopolimerlerin termal kararliliginin azaldigini
gostermistir. Hatta %50°nin iizerindeki oranlarda bozunma ¢ok erken baslamakta ve
bozunma bittiginde dnemli bir miktar kiil kalmaktadir. Oysa BA’in baskin oldugu
kopolimerlerde kiil miktar1 daha az olmaktadir. O halde sunu sdylemek miimkiindiir.
Yan fonksiyonel gruplar arasinda meydana gelen fiziksel ¢apraz baglanma polimerin

ana zincirinin termal kararliligin1 azaltmaktadir.

Sonug¢ olarak biitil akrilat ve N-hidroksimetil akrilamit monomerleri kullanilarak
istenen bilesimde, vizkozitede ve termal kararlilikta kopolimerler sentezlenebilir.
Sentezler kisa silirede ve katalizor kullanildiginda oda sicakliginda bile
gerceklestirilebilir. Bu sonuglar, kullanilan monomerlerin 6zellikle yapistirict
endistrisinde ¢ok kullanilan monomerler olmasindan dolayr uygulama alam

bulabilecegini gostermektedir.
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