T.C.
ERCIYES UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

(ARIL)OKSIKARBONIL VE (ARIL)AMIT YAN DALLI
METAKRILAT POLIMERLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Tezi Hazirlayan

Ali DELIBAS

Tezi Yoneten

Do¢. Dr. Cengiz SOYKAN

Kimya Anabilim Dalh
Doktora Tezi

Agustos 2008
KAYSERI



T.C.
ERCIYES UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

(ARIL)OKSIKARBONIL VE (ARIL)AMIT YAN DALLI
METAKRILAT POLIMERLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Tezi Hazirlayan

Ali DELIBAS

Tezi Yoneten

Do¢. Dr. Cengiz SOYKAN

Kimya Anabilim Dah
Doktora Tezi

Bu calisma, Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

FBT-05-44 kodu ile desteklenmistir.

Agustos 2008
KAYSERI



Dog. Dr. Cengiz SOYKAN damsmanhiginda, Ali DELIBAS tarafindan hazirlanan
“(Aril)oksikarbonil ve (Aril)amit Yan Dalli Metakrilat Polimerlerin Sentezi Ve

Karakterizasyonu” adli bu ¢alisma, jlirimiz tarafindan Erciyes Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Doktora tezi olarak kabul edilmistir.

JURI:

Baskan: Prof. Dr. Talat OZPOZAN

Uye : Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU
Uye :Prof.Dr. Kadir DEMIRELLI
Uye :Dog. Dr. Cengiz SOYKAN

Uye :Dog.Dr. Mahmut OZACAR

ONAY:

04/08/2008

Bu tezin kabulii, Enstitii Yonetim Kurulunun o5{a2/0c08 tarih ve-Qoof (258 .

sayil karar1 ile onaylanmigtir.

iy gt Y %
R SR NS | %
10 Lo ok / Desk..
AW, i‘f,"T." o ,:f: Wy

o

N.

Prof. Dr. Nusret AYYILDIZ

Enstitii Miidiirii



TESEKKUR

Tez danigmanligimi iistlenen ve bana bu konuda calisma firsati1 saglayan danismanim

sayim Dog. Dr. Cengiz SOYKAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen Dog.Dr. Sevda KIRBAG ve Yrd. Dog
Dr. Ramazan COSKUN’a tesekkiir ederim.

Daima yanimda olan arkadasim Aras. Gor. Orhan HAZER’e tesekkiir ederim.

Bana her konuda destegini ve yardimini esirgemeyen aileme ve esime tesekkiir ederim.



(ARIL)OKSIKARBONIL VE (ARIL)AMIT YAN DALLI METAKRILAT
POLIMERLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
Ali DELIBAS
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

Doktora Tezi, Agustos 2008
Tez Danmismam: Do¢.Dr. Cengiz SOYKAN

OZET

Bu caligmada, yeni (aril)amit ve (aril)oksikarbonil yan dalli N-(4-bromofenil)-2-
metakrilamit (BrPMAAm) ve 4-kloronaftilmetakrilat (CNMA) monomerleri
sentezlendi. Elde edilen monomerler 70°C’de, ¢dzelti ortaminda ve azobisizobutironitril

(AIBN) baslaticis1 kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirildi.

BrPMAAmM monomerinin homopolimeri ve glisidil metakrilat (GMA), butil metakrilat
(BMA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit
(AMPS) ile kopolimerleri hazirlandi. CNMA monomerinin akrilonitril (AN) ile

kopolimerleri sentezlendi ve kopolimerizasyona ¢oziicii etkisi arastirildi.

Polimerlerin karakterizasyonlar1 FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR spektroskopik metotlari ile
gerceklestirildi. Kopolimerlerin molekiil agirliklart jel gecirgenlik kromotografisi
(GPC) ile belirlendi. Polimerlerin termal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazlar1 kullanilarak yapildi. Elde edilen TGA
verilerinden polimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri belirlendi. Ayni zamanda,

sentezlenen kopolimerlerin antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.

Kopolimerizasyon ¢aligmalarinin tamaminda kopolimer bilesimleri elementel analiz
sonuglarina gore belirlendi. Kopolimer sistemleri i¢in monomer reaktivite oranlari
Fineman-Ross (FR), Kelen-Tudos (KT), ext. Kelen-Tudos (ext. KT) lineer metotlari ve
RREVM nonlineer metoduyla belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, monomer reaktivite oranlari, termal bozunma,
antimikrobiyal  aktivite, ariloksikarbonil, arilamit, = metakrilat  kopolimer,

karakterizasyon.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METHACRYLATE
POLYMERS WITH (ARYL)OXYCARBONYL AND (ARYL)AMIDE SIDE
BRANCHED
Ali DELIBAS
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences,
PhD Thesis, August 2008
Thesis Supervisor: Associate Prof. Dr. Cengiz SOYKAN
ABSTRACT

In this study, novel (aryl)amide and (aryl)oxycarbonyl side branched N-(4-
bromophenyl)-2-methacrylamide (BrPMAAmM) and 4-chloronaphthyl methacrylate
(CNMA) monomers were synthesized. The monomers obtained were polymerized with
free radical polymerization at 70°C, in solution and using azobisisobutyronitrile (AIBN)

initatior.

BrPMAAmM homopolymer and its copolymers with glycidyl methacrylate (GMA), butyl
methacrylate (BMA), 2-hdyroxyethyl methacrylate (HEMA), 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid (AMPS) were prepared. Copolymers of CNMA monomer with
acrylonitrile (AN) were synthesized and solvent effects on copolymerization were

investigated.

Characterizations of polymers were performed by FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR
spectroscopic methods. Molecular weights of copolymers were determined with gel
permeation chromatography (GPC). Thermal characterizations of polymers were
performed using thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC). Activation energies of decomposition of polymers were determined
from obtained TGA data. Antimicrobial activities of copolymers were also investigated.

The copolymer compositions in all of copolymerizations were determined according to
elemental analysis results. Monomer reactivity ratios for copolymerization systems
were determined by linear methods of Fineman-Ross (FR), Kelen-Tudos (KT), ext.
Kelen-Tudos (ext. KT) and RREVM non-linear method.

Keywords: Copolymer, monomer reactivity ratios, thermal decomposition,
antimicrobial activity, aryloxycarbonyl, arylamide, methacrylate copolymer,

characterization.
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BOLUM I
GIRIS

Giinliik yasamimizin her basamaginda polimer arastirmalarinin meyveleri olan lirtinlerle
karsilagmaktayiz. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢ok temel
uygulamalarda kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki aragtirmalardan,
biyotip alaninda yapay organ yapimina, tarimsal alanda gilibrelerin denetimli
salinimindan, biyobozunur polimerik atel yapimina kadar degisen ¢ok genis bir aralikta
kullanilmaktadirlar. Bu nedenle, bilim ve teknoloji adamlar1 bu devri, “polimer ¢ag1”

olarak adlandirmaktadir.

Daha onceki zamanlarda polimerlerin genisletilen uygulamalari, bilim ve teknoloji
adamlan tarafindan genellikle karma olaylar gibi kabul edilmistir. Buna karsilik gecen
ylizyilin ortalarinda baglanan bu alandaki caligmalar hizli siirmiis ve uygulamalari
yararli ve ¢ok yonlii olmakla birlikte polimer sistemlerinin sayist oldukca
genisletilmistir. Glinlimiizde etrafa bakildiginda “polimer diinyasinda yasiyoruz” demek

miimkiin hale gelmistir[1,2].

Yeni polimerler iiretmek ve polimerlerin yeni kullanim alanlarinin ortaya ¢ikarilmasi
tizerinde ¢cok yogun ve cesitli aragtirmalar yapilmaktadir. Giinliik hayatta kullandigimiz
pek cok polimerik malzeme, yeni bir monomerden yola cikilarak veya istenilen

ozelliklere sahip monomerlerin kopolimerizasyonu sonucu elde edilebilmektedir[3-5].

1.1. Literatiir Bilgisi

Serbest radikal kopolimerizasyonunda c¢oziicii etkisi tlizerine literatiirde yapilmis
bulunan pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar monomer reaktivite oranlarinin
ve mikro yapilarin belirlenmesi lizerinedir. Bu ¢alismalardan bazilar1 ve sonuglari

asagida verilmistir.



H. J. Harwood’un kopolimerizasyona ¢oziiclii etkisi iizerine literatiirde “bootstrap
effect” kurali olarak nitelendirilen calismasi temel c¢alismalardan bir tanesidir. Bu
teoriye gOre, ayni besleme oranlarinda monomerler farkli ¢oziiciilerde

kopolimerlestirilse bile kopolimerin mikro yapisi aynidir[6].

Klumperman ve Vonk, stiren ve maleik anhidritin kopolimerizasyonuna ¢oziicii etkisi
calismasinda toluen, butanon ve DMF’de polimerizasyonlar icin reaktivite oranlarini
sirastyla  rss=0.0234, rys=0.0442; rss=0.0242, rys=0.0628; rss=0.0176, ryms=0.0455

olarak belirlemislerdir[7].

Garcia ve arkadaslari, stirenin butil akrilat ile kopolimerizasyonunda reaktivite
oranlarini benzen igin rs=0.842, rga=0.189; benzonitril i¢in rs=0.734, rza=0.330 olarak

bulmuslardir[8].

Monreal ve arkadaslari, 2-hidroksietil  metakrilatin  t-butil  akrilat ile
kopolimerizasyonunu 50°C’de kiitle polimerizasyonu olarak, 1,4 dioksanda, DMF’de
gerceklestirmisler ve reaktivite oranlarmi sirasiyla  rpgma=4.363, r1sa=0.355;

rHEMA:2.541, rTBA=O.4O6; rHEMA=1.792, rrea=0.510 olarak behrlemlslerdlr[9]

Fuenta ve Madruga, butil akrilatin metil metakrilat ile kopolimerizasyonunu 50°C’de
benzonitrilde gerceklestirmisler ve sonuglar1 daha dnce yapilmis kiitle polimerizasyonu,
toluen ve benzendeki sonuglarla kiyaslamiglardir. Elde edilen degerler benzen, toluen,
benzonitril ve kiitle polimerizasyonu i¢in sirasiyla rga=0.349, rmma=2.063; rga=0.395,

rmma=2.279; rea=0.253, rmma=1.550; rga=0.298, rpma=1.789 olarak bulmuslardlr[lo].

Cowie ve arkadaslari, itakonik asit ve 2-hidroksietil akrilat arasindaki
kopolimerizasyona ¢oziicii etkisini su, metanol, etanol, izo-propanol, n-butanol ve DMF
¢oziiclileri i¢in ¢aligmiglar. Raktivite oranlari sirasiyla, ryea=0.52, 14=0.44; ryea=0.75,
Na=0.34; ruea=0.60, ra=0.18; ryea=0.58, ra=0.18; rnea=0.58, rx=0.19; ryea=0.37,
rna=0.47 olarak bulmuslardir[11].

Devasia ve arkadaslari, akrilonitrilin itakonik asit ile kopolimerizasyonunu DMF ve
DMF/su karisiminda c¢alismis ve reaktivite oranlarimi KT ve ext. KT lineer

methodlariyla ra= (-0.28)- (-0.50) ve ran=0.53-0.70 araliginda bulmuslardir[12].



Kaim ve Oracz, sterinin metil metakrilat kopolimerizasyon sistemi ic¢in terminal
reaktivite oranlarina ¢oziicii etkisini incelemisler ve kiitle polimerizasyonu, benzen,
toluen, benzil alkol ve fenol igin reaktivite oranlarini hesaplamislar. Coziicii etkisinin
benzen < toluen < benzil alkol < fenol sirasinda artan bir etki gosterdigini

belirlemiglerdir[13].

Nakamura ve arkadaslari, di-2-[2-(2-metoksietoksi)etoksi]etil itakonoat’in homo ve

kopolimerizasyonuna ¢oziicii etkisini ondokuz farkli ¢6ziici igin ¢alismislardir[14].

Klumperman ve O’Driscoll ¢alismalarinda, stirenin maleik anhidrit ve metil metakrilat

ile kopolimerizasyonunu “bootstrap effect” ile agiklamaya ¢alismislardir[15].

Hagiopol, kopolimerizasyona c¢oziicii etkisi lizerine yapilan ¢alismalar1 derleyerek,

sonuglart kendi non-lineer metodu olan PROCOP ile degerlendirmistir[16].

Kim, doktora tezi calismasinda, stiren ve akrilik asitin kopolimerizasyonuna ¢oziicli
etkisini kiitle polimerizasyonu, benzen, piridin, 1-nitropropan, metanol ve DMF’de
incelemis ve sirasityla ran=0.15, rs=0.22; ran=0.20, rs=0.22; raa=0.31, rs=1.45;
raan=0.15, rs=0.22; ran=0.13, rs=1.10; ran=0.17, rs=1.40 olarak bulmuslardir[17].

Harwood ve arkadaslar1 stiren ve metakrilik asitin 1,4-dioksan ve karbon tetra
kloriirdeki kopolimerizasyonlarinda 1,4-dioksan i¢in rs=0.59 ve ryaa=0.66 ve CCl i¢in
rs=0.08 ve rmaa=0.75 olarak belirlemislerdir [6,18,19].

Son yillarda biyolojik aktiviteye sahip polimerlere yogun ilgi duyulmaktadir. Klinik
uygulamalarda biyomateryal olarak kullanilan akrilik tiirev esasli polimerler, uzun siireli
kararliliklar ve yiiksek biyo-uyumluluklar1 sebebi ile son yirmi yil icerisinde yogun ilgi

gormektedir [20-22].

1.1.1. Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Calismalar

J.N. Patel ve arkadaslari, 4-kloro-3-metil fenil metakrilat monomerini sentezleyerek,
homopolimerinin ve butil metakrilat ile kopolimerlerini karakterize ederek reaktivite

oranlarin1 ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemisler. Monomer reaktivite oranlarini



FR ve KT yéntemleriyle s1ra51yla remem=0.74, rema=0.86; rcmem=0.76, rgma=0.88
olarak belirlemislerdir. Antimikrobiyal 6zelliklerin belirlenmesi ¢alismalarinda, bakteri,

mantar, mayalara kars1 18-87% arasinda biiylime gézlemlemislerdir[21].

Vijayaraghavan ve Reddy, 4-klorofenil akrilat monomerini sentezleyerek, 1,4-
dioksanda benzoil peroksit baslaticis1 kullanarak farkli besleme oranlarinda glisidil
metakrilat ile kopolimerlestirmislerdir. Kopolimer bilesimlerini *H-NMR spektroskopisi
kullanarak belirlemislerdir. Reaktivite oranlarini ortalama olarak rcpa = 0.03 + 0.04 ve
rema = 2.27+ 0.55 KT, FR ve ext KT metotlartyla belirlemisler. Elde edilen
kopolimerlerin deriler iizerine baglayici ozelliklerini incelemisler ve ticari olarak

kullanilanlardan daha iyi 6zelliklere sahip olduklarini bildirmislerdir[23].

P. Patel ve arkadaslari, 2.4-diklorofenil metakrilat ve 8-kinolinil metakrilat
monomerlerini ve bu iki monomerin kopolimerlerini sentezleyerek monomer reaktivite
oranlarini, termal ve antimikrobiyal ozellikleri ile metal tutma kapasitelerini
arastirmiglardir. Monomer reaktivite oranlarini FR metoduyla rpma=0.65, rqua=0.79 ;
bozunmanin 190°C de basladigmi ve bozunma aktivasyon enerjisinin 148-170 kj/mol
araliginda oldugunu; bakteri, mantar ve mayalara kars1 30-50% arasinda biiylime

gozlendigini bildirmislerdir[24].

Soykan ve Erol, 2-(4-tert-butilfenoksi)-2-okso-etil metakrilat monomerini sentezleyerek
metil metakrilat ve stiren ile kopolimerlerini karakterize etmislerdir. Reaktivite
oranlarim1 FR, KT, Behnken metodlariyla metil metakrilatla olan kopolimer i¢in
ortalama olarak rrgpoema=0.73, rvma=l1.18, stirenli kopolimer i¢in rrgpoema=0.35,
rmma=1.22 olarak belirlemislerdir. Her iki kopolimerizasyon sistemi i¢in H.I. degerleri
1.55-1.97 ve ortalama bozunma aktivasyon enerjisinin 160-230 kj/mol arasinda

degistigini bildirmislerdir[25].

Selvamalar ve arkadaslari, 4-benziloksikarbonilfenil —metakrilat monomerini
sentezleyerek glisidil metakrilat ile kopolimerize etmislerdir. Monomer reaktivite
oranlarim1 sirasiyla FR, KT, ext KT lineer metodlariyla ve RREVM non-lineer
metoduyla sirasiyla rcpm=1.02, rema=0.82; recpm=1.21, reua=0.82; rgcpm=1.24,

rema=0.82; rgcpm=1.17, rema=0.79 olarak belirlemislerdir. Polimerlerin camsi gecis



sicakligimin - BCPM  miktariyla artifimm  ve deriler i¢in baglayici  olarak
kullanilabilirligini gostermislerdir[26].

Godwin ve arkadaslari, 4-propanoilfenil metakrilat monomerini sentezleyerek glisidil
metakrilat ile kopolimerize etmislerdir. Monomer reaktivite oranlarini sirastyla FR, KT,
ext KT lineer metodlariyla ve RREVM non-lineer metoduyla rppm=1.441, rema= 0.747;
rrpm=1.497, rema= 0.713; repm=1.441, rgma= 0.708; rppm=1.264, rema= 0.653 olarak
belirlemislerdir. Cams1 gegis sicakliginin 4-propanoilfenil metakrilatin kopolimerdeki
bilesimine bagli olarak arttigini bildirmislerdir. Elde edilen kopolimerleri kloroformda
etanolamin  kullanarak kroslinke ugratarak derilerde baglayic1  6zelliklerini

incelemiglerdir[27].

Pekel ve arkadaslari, N-vinil imidazol ve etil metakrilat kopolimer sisteminin monomer
reaktivite oranlarimi FR, KT ve Q-e parametrelerini ryy= 0.35, rgma=3.47 ve
Qvim=0.14 ey;m=-0.61 olarak hesaplamiglardir[28].

Demirelli ve  Coskun,  poli[2-(3-p-bromofenil-3-metilsiklobutil)-2-hidroksietil
metkarilat] kopolimerini karakterize ederek, termal degradasyonunu GC-MS ile

incelemistir. Termal degradasyon igin bozunma mekanizmalari 6nermislerdir[29].

Demirelli ve arkadaglari, poli(2-hidroksietil metakrilatin) termal degradasyonunu
incelemigler ortalama bozunma aktivasyon enerjisini  129.8 kj/mol olarak
bulmuslardir[30].

Soykan ve Erol, yeni aril oksikarbonil metil metakrilat monomerlerini ve polimerlerini
sentezleyerek IR, 'H ve BC-NMR yontemleriyle karakterize etmislerdir. Polimerler i¢in
H.l. degerlerini 1.6-1.9 ve ortalama bozunma aktivasyon enerjisi degerlerini 60-95

kj/mol araliginda bulmuslardir. Polimerlerin UV kararliliklarini incelemislerdir[31].

Habibi ve arkadaglari, lauril metakrilat-izobutil metakrilatin serbest radikal kiitle
polimerizasyonunu ¢aligsmiglar, monomer reaktivite oranlarmi FR, KT, ext KT,
Ezrielev-Brokhina-Roskin lineer metodlariyla ve nonlineer metodlarla belirlemislerdir.
Sirasiyla r; =1.139, r,=0.813; r; =1.142 , r,=0.815; r; =1.142, r,=0.815; r; =1.146,

r,=0.810 olarak belirlemislerdir. Ayrica mikro yapilar iizerine ¢alismiglardir[32].



Coskun ve Ilter, (2-Fenil-1,3-dioksalon-4-il)metil metakrilatin alkil metakrilatlarla
kopolimerlerini sentezleyerek, karakterize etmisler ve reaktivite oranlarim1 FR, KT
metotlariyla belirlemislerdir. Ayrica kopolimerlerin termal karakterizasyonlarini

gergeklestirmislerdir[33].

Soykan ve arkadaglari, p-metoksifenagilmetakrilat monomerini sentezleyerek,
karakterizasyonunu ve polimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Bu polimerlerin oksim
ve 24-dinitrofenilhidrazon tiirevlerini hazirlayarak FT-IR, TGA ve DSC

karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir[34].

Soykan ve arkadaslari, poli(1,3-tiazol-2-il-karbomil) metil metakrilat polimerini
sentezleyerek, metal komplekslerini ve antimikrobiyal o6zelliklerini incelemislerdir.
Calismalarinda homopolimerlerin antimikrobiyal 6zellik gostermedigini, fakat metal
komplekslerinin antimikrobiyal 6zellik gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica polimerlerin

ve metal komplekslerinin termal 6zelliklerini incelemislerdir[35].



BOLUM 11
KURAMSAL BILGILER
2.1. Polimerlerle Tlgili Kavramlar

Polimer molekiillerini olusturan kii¢iik birimlere monomer denir. Monomer olarak
nitelendirilen temel birimlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan
yiiksek molekiil agirlikli molekiillere polimer denir. Polimerler makromolekiiller olarak

da adlandirilir.

Polimerlerde siniflandirma farkli sekillerde yapilabilir[36,37]. Bunlar,
a) Molekiil agirliklarina gore: oligomer, makromolekiil.
b) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore: dogal, yapay.
¢) Organik veya inorganik olmalarina gore: organik, inorganik.
d) Sentezleme tepkimesine gore: kondenzasyon-katilma, koordinasyon-kompleks.
e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore: lineer-dallanmig-capraz bagli,
kristal-amorf polimerler
f) Isiya kars1 gosterdigi davranisa gore: termoplastik, termosetting

g) Zincir yapisina gére: Homopolimer, kopolimer
Homopolimer : Tekrarlanan tek bir birimden meydana gelen polimerdir.

Kopolimer: Zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer biriminin
bulundugu polimerdir. A ve B tiirii iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde,
monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis bi¢imini uygulanan polimerizasyon
yontemi ve polimerizasyonun mekanizmast etkileyebilmektedir. Kopolimer ana
zincirleri ilizerinde A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar halinde veya asi
kopolimerde oldugu gibi polimerin ana zincirine kimyasal yapis1 farkli bagka bir zincir

baglanabilir[38].
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Sekil 2.1. Kopolimer tiirleri.

Rastgele kopolimerde, monomerlerin her ikisi de zincir boyunca diizensiz olarak
dagilirlar. Zincir biliylimesi esnasinda, her iki monomer reaktivitelerine gore birlesirler.
Kopolimerin 6zellikleri ¢ogunlukla homopolimerlerin &zeliklerini gosterir. Ornegin,
cams1 gecis sicakligi kopolimerin bilesimine bagli olarak homopolimerlerin cams1 gegis

sicakliklar1 arasinda olur.

Blok kopolimerde, monomer tiirleri dagilimi homojen olarak degil, homopolimerlerin
zincir uglarindan birbirlerine baglanmasi seklinde meydana gelir. Blok kopolimerler her
bloktaki homopolimerin 6zelliklerini gdsterebilir. Bu blok kopolimerler birbirleriyle

karismadigindan mikro-faz ayirimi gésterebilir[19].

Ardisik kopolimerde, monomerler polimer zincirinde sirali sekilde bulunmaktadir. Bu

tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.

As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 fakli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir
yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin sayis1 az ya da ¢ok olabilir. Asi

kopolimerlerin 6zellikleri, genelde, homopolimerlerin 6zellikleri arasina diiser[4].

2.2. Polimerlerin Sentezi

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir[39,40].



1- Kondenzasyon polimerizasyonu.

2- Katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu iki sekilde yapilir.
a) Serbest radikal polimerizasyonu.

b) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu.

2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirtinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiylik bir
molekiilii olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tagimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin kisa dmiirlii, izole edilemeyen
ara uriinlerdir. Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birka¢ basamakta
olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun bir sartta (1s1 veya
151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri ile
birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer
molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep olur. Makromolekiillerin
biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana
gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak

bliylimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir.

2.2.1.1. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baglaticilar;

a) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda iistiin kimyasal
baglaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoilperoksit
ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer ornektir. Bisfenilasetil peroksit bilesigi

0°C’de pargalamirken, benzoilperoksit 70°C’de pargalanr.
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c—0—O0—C CH2—|C|Z—O—O—|C|:—CH2
I I
o 0 o) o)

(@) (b)
Sekil 2.2. Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) baslaticilari.

Benzoilperoksit en basit diarilperoksit olup, 60-70°C sicaklikta 1sitildiginda, fenil

radikallerini olusturarak pargalanir.

[l [l — 2 4+ 2CO,

Sekil 2.3. Benzoilperoksit(BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu.

b) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60—70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.

CH, CH, CH,
H3C_C_N:N c CH3 —_— 2H3C_C + N2
CN CN CN

Sekil 2.4. Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu

¢) Dikiimil peroksit.

d) N — Nitrosoakrilanilit.

e) p-Brombenzen diazo hidroksit.
) Trifenilmetil azobenzen.

g) Tetrafenil siiksinonitril.

h) Persiilfatlar.
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2.2.1.2. Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,
monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.

D
H R CH=CH, _G—0—R
HZCZC\ HZC:C\ HZCZC\ HZC—C\
R R, CH, CHs

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

Sekil 2.5. Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
ic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayn1 diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan 30% kadar daha zayiftir. Radikal
polimerizasyonlarinda, monomer molekiiline yaklasan bir serbest radikaldeki tek
elektron, ¢ift bagmn pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan
elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bag1 olusturur. Bu sirada, ayn1 spine sahip
olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal meydana gelmis

olur.

2.2.2. Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.2.2.1. Baglama Basamag

Bu basamakta baglaticinin tiirtine bagli olarak genellikle 1s1l etkiyle bozulmasi (I)
saglanarak primer radikaller (Re) meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi bu

radikal ile reaksiyona girerek aktive edilmis monomer radikali (M1¢)olusur[41].

I(Baslatic1) — X 5 2R

Re + M L; RMge
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2.2.2.2. Bilyiime Basamagi

Aktive edilmis monomer radikaline monomer molekiillerinin katilmasi bu basamakta
olur ve zincir ¢ok kisa siirede biiyiiyerek yiiksek molekiil agirlikli polimer olusur. ky;
biiyiime basamag reaksiyonu hiz sabitidir ve bir cok monomerde 10%-10* I/mol sn olup
kimyasal reaksiyonlara kiyasla biiyiik reaksiyon hizlarini belirtir.

RMie + M " RM,

RMX' + M L’ RMx+1'

2.2.2.3. Sonlanma Basamag

Biiyiimekte olan aktif uglu polimer zincirlerinin birbirleriyle reaksiyonu sonucunda
radikal aktifligini kaybederek sonlanmanin gerceklestigi bu basamak iki sekilde olabilir;
RMye ve RMye biiyiiyen iki zincir radikali olsun;

Birlesme (combination) ile sonlanma:

RMX. + RMy. —’ktc RZMX+y

Orantis1z (disproportionation) sonlanma:

RMe + RMy " RM, + RM,

Radikal polimerizasyonunda sonlanma basamag her iki sekilde olabildigi gibi tamamen

birlesme veya orantisiz da olabilir. Polimerizasyon hizi asagidaki sekilde yazilabilir.
Rp = -d[M] / dt = ky(F.ki/ky)®° [M][1]°°

Rp: Polimer olusum hizi,

[M] ve [I]: monomer ve baglatici konsantrasyonlari,

f: Bagslatici etkinlik faktorii,

ki, kp ve ki: Baslama biiyiime ve sonlanma hiz sabitleri,

t: zaman
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2.3. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon sistemleri baslica dort ana gruba ayrilabilir[2,37,38]:
a) Cozelti polimerizasyonu
b) Kiitle (Bulk) polimerizasyonu
¢) Siispansiyon polimerizasyonu

d) Emiilsiyon polimerizasyonu

2.3.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii
ve baglatic1 vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hemde baslaticiyr ¢6zdiigii igin,
baslangigta sistem homojendir. Coziicliniin polimerizasyon sirasinda polimeride
¢ozmesi halinde, polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir (Homojen
¢ozelti polimerizasyonu). Stiren monomerinin toluen veya benzen igerisindeki, N-vinil
karbazol monomerinin diklormetan igerisindeki, akrilamit monomerinin su icerisindeki

polimerizasyonlari homojen ¢6zelti polimerizasyonlarina 6rnektir.

Coziicliniin monomeri ¢6zmesi, polimeri ¢dzmemesi durumunda; ortamda olusan
polimer toz veya tanecikler halinde ¢okerek ayrilir. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyon
sistemlerine ayrica heterojen ¢ozelti polimerizasyonu veya ¢okelti polimerizasyonu adi
verilir. Akrilonitrilin su igerisindeki, N-vinil karbazoliin asetonitril igerisindeki

polimerizasyonlar1 heterojen ortamda ilerler.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak c¢oziiclinlin se¢cimi Onemlidir. Coziiciiler;
pahali ve saglik acisindan zararli olmamalidir. Coziiciilerden ayrica; polimerizasyon
kosullarina uygun erime veya kaynama noktasi, polimerden kolay uzaklastirilma, diistik
alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi 6zellikler beklenir. Bu kosullar

daha cok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve eterler karsilarlar.

2.3.2. Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, blok polimerizasyon olarak da adlandirilmaktadir. Bu
polimerizasyonda monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki maddeleri ile birlikte

belli sicaklikta ve basingta polimerlestirilir. Bu polimerizasyonda, yabanci maddelerin
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polimerizasyon ortamina girme olasilig1 ¢cok azdir. Bu nedenle oldukg¢a saf polimerler

kiitle polimerizasyonuyla sentezlenmektedir.

Kiitle polimerizasyonu genellikle kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerin polimerizasyonu i¢in uygun bir yontemdir. Cilinkii bu tlir polimerizasyon
reaksiyonunda, polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim adim yavas bir sekilde
artmakta ve yiiksek molekiil agirlikli polimer zincirleri reaksiyonun son asamalarinda
olugmaktadir. Boylece reaksiyon ortaminin viskozitesi ani olarak yiikselmeyerek, diisiik

kalarak, reaktantlarin karistirilmasina olanak saglamaktadir.

2.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

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

molekiillerinin temas yiizeylerini azaltan maddelerdir.

2.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, silispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢oziinen
bir baslatict kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon
tekniklerinden istiin oldugu 6nemli iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve

yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir.

2.4. Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarimin Belirlenmesi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimina bagh olarak, cok degisik 6zelliklerde

kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif oluslarina
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baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya c¢ok olusu, yapisinda
bulunan (R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden gelir. Genel olarak, iyi
kopolimerlesme olmasi i¢in monomer aktiflikleri birbirine yakin olmalidir. Anyonik ve
katyonik polimerlesmeyle hazirlanan kopolimerlerde biiyliyen uglar serbest iyonlardan

olustugundan, radikaller i¢in verilen mekanizmaya uyarlar[36].

Mayo ve Lewis, ilk defa serbest radikal kopolimerizasyonu i¢in terminal kinetik model
olarak adlandirilan kinetik modeli gelistirmislerdir. Bu modelin dayandigi esitlik

biiylime basamagina gore tiiretilmistir[42].

Kimyasal basglaticilarin kullanildigi polimerizasyon ortaminda M; ve M, simgeleriyle
gosterilen radikalik yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer bulunursa, baslaticidan
olusan serbest radikallerin (Re), bu monomerlere etkisiyle ilk monomerik aktif birimler
olusur (R-Mj* ve R-M3¢). Monomerik aktif birimler her iki monomeri de katabilecekleri
icin polimerizasyon sisteminde asagida verilen dort olasi biiylime tepkimesinin

ilerlemesi beklenir.

(1) M + M, o Mg
(2) --M» + M L» --Mpe
(3) --Mz + My L, Mo
@) ~Me+M, 2 M

Hiz sabiti ky; ile verilen ilk tepkime, ucu M; monomerinden tiiremis bir radikal olan
zincirin M; monomerini katmasini; ki, hiz sabitiyle verilen ikinci tepkime, ayni zincirin
diger monomeri (M) katmasini gosterir. Benzer yorumlar M, monomerinin biiylime

tepkimeleri i¢in de gecerlidir.

Bu yaklagimlara dayanarak, M; ve M; monomerlerinin harcanma hizlari, yukarida

verilen biiyiime tepkimelerinden,

—dg/tll:ZKn IA1.:|/|1:+k21I/|2.:|/|1: (2.1)
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_dlﬂtz::kzzlllzo:lﬂz:+k12 I/Il.:MZ: (2.2)

d

bagintilari ile yazilir. Yukarida verilen iki hiz bagitisinin oranlanmasiyla,

i, Tk b sk h
dl/lz: Mz{klzl/lf}kzz 2°_] (23)

seklinde monomer birimlerinin harcanma hiz1 oranimmi veren d[M;]/d[M,] iliskisi elde
edilir. Harcanan monomerler kopolimer yapisinda yer alacagi icin, bu oran ayni

zamanda elde edilecek olan kopolimer bilesimine karsilik gelir.

Bagmnt1 (2.3)’de olgiilemeyecek yada belirlenemeyecek degerler olan [M;°] ve [My¢]

derigimlerini yok etmek icin kararli-hal ilkesinden yararlanilir. Buna gore
klZ[Ml.][MZ]: k21[M 2.][M1] (2.4)

olur ve son olarak kopolimerizasyon esitligi

e T

olarak tiiretilir. Burada m; ve m; kopolimerdeki monomerlerin mol fraksiyonlaridir.

Burada, ry ve ry

rl = — r2 = — (26)

olarak ifade edilir[3,4,13].

2.4.1. Reaktivite Oranlar1 ve Kopolimer Tliskisi

Bazi1 6zel r1 ve rp degerleri icin elde edilecek kopolimerlerin bilesimleri genel olarak

asagidaki gibidir.
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I) r, =r, =1, rastgele kopolimer, ideal kopolimerizasyon

Her iki monomerin reaktivite oraninin yaklagik 1 olmasi, kj, ~k,, ve k,, 2k,
anlamina gelir (Ki2/kiy =Kkoi/ke, =1). Bu kosulda aktif merkezler monomer katma
acisindan secici degildir. Bir aktif merkez kendi tiiriinti ya da diger tiir monomeri ayni
olasilikla katar. Ideal Kopolimerizasyon olarak bilinen bu 6zel durumda, polimer
zincirlerine M; ve M, monomerleri gelisigiizel girerler ve bir rastgele kopolimer elde

edilir.

i) r, =0 ve r, =0, ardisik kopolimer
Bu kosulda, ki1/kip =koolkor =0 (veya kio>>kyy ve koi>>kyp) iliskisi gegerlidir ve aktif
merkezler her zaman diger tir monomeri katma egilimindedirler. M; ve M;

monomerleri zincir boyunca degismeli dizilirler ve bir ardisik kopolimer elde edilir.

i) ri>>1 ve rp>>1

Her iki reaktivite oraninin 1 den ¢ok biiyiik degerler almasi, Kio/kin = koi/ko, =0 (veya
K11>>Kio Ve Kpo>>Ko; ) anlamina gelir. Mye aktif uglu zincirlerin My monomerlerini, Mye
aktif uc¢lu zincirlerin ise M, monomerlerini katma egilimi yiiksektir. Polimerizasyon
sonunda bir blok kopolimer olusumu veya reaktivite oranlarinin yeterince biiyiik olmasi

halinde iki tiiriin homopolimerinin olugsmasi beklenir.

V) r1>>1 ve r,<<1
Bu kosullarda hiz sabitleri arasindaki iliskiler k11>>kyo ve ko1 >>ks, seklindedir. ky, =0
varsayilarak kopolimer esitliginde r,=0 degeri kullanildiginda,

b, I -

=+1

db,_ ",

bagintisi elde edilir.

Mie ve My aktif uglu zincirler yalniz M; monomerini katma egilimindedir.
Polimerizasyonun baslangicinda hizla M; monomerleri harcanarak uzun M; birimleri
arasima serpistirilmis M, monomeri igeren zincirler olusur. Tepkime siiresince

kopolimer bilesimi degisir ve kopolimerdeki M, miktar1 artar. Tepkime sonlarina dogru
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ortam M, monomerince zenginlesecegi i¢in, M, birimleri arasina serpistirilmis M;

monomerinden olusan zincirler elde edilir.

Monomer derisimleri esit alinarak kopolimerizasyon baslatilirsa,

d,_
d, _

=r+1 (2.8)

esitligine goére r; in degeri kopolimer bilesimini belirler. Yeterince yliksek 13
degerlerinde  ortamda o6nce M; daha sonra da M, monomerlerinin
homopolimerizasyonunun ilerlemesi olasidir. Stiren (r;=55 ) ve vinil asetat (r,=0.01)

kopolimerizasyonu bu tiir bir davranig gosterir.
v) rp=1/r, (veya nr, =1)

Kopolimer esitliginin sag tarafinin pay ve paydasi 1 ile ¢arpilarak,

T SO e G

bagintisina ve rir,=1 degeri de kullanilarak,

d I/ll:: Illl:l’1 (2.10)
db,_ b._
iligkisine gegilir.

Kopolimer bilesimi r; degerine yakindan baghdir. Ornegin baslangig derisimleri esit
alinan monomerle baglatilan tepkimede r1=2 ise, polimerizasyon baslarinda olugan

kopolimerdeki My monomeri iki kat fazla yer alacaktir[3,4].

2.4.2. Monomer Reaktivite Oranlarmin Belirlenmesi

Monomer reaktivite oranlarinin sayisal degerleri farkli yaklagimlarla bulunabilir. Hangi
yaklasim kullanilirsa kullanilsin, farkli besleme oranlarinda deneyler yapilarak

kopolimer orneklerinin hazirlanmast ve daha sonra kopolimer oOrneklerindeki
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monomerlerden birisinin miktarmin uygun bir yontemle belirlenmesi gereklidir.

Boylece, monomer besleme orani-kopolimer bilesimi iligkisi kurulur.

Monomer reaktivite oranlarini tayin etmek icin ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlar
arasinda

1) Mayo-Lewis (M-L) yontemi

2) Alfrey-Price (Q-e esitligi) yontemi

3) Kelen-Tidos (K-T) yontemi

4) Fineman-Ross (F-R) yontemi

5) Extended Kelen-Tiidos (ext K-T) yontemi

6) Non-lineer metod (RREVM)

sayilabilir. Reaktivite oranlarinin bulunmasi sonucu bulunan r; ve r, degerleri yukarida

anlatildig1 gibi kiyaslanir[4,23,43-53].

2.4.2.1. Kelen-Tiidos (K-T) ve Fineman-Ross (F-R) ve Extended Kelen-Tiidos

(Ext. K-T) Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiim oranlarinda polimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin bilesimi, element analizi, 'H-NMR spektrumu, IR spektrumlari
yardimiyla yapilabilir. Baslangic monomer oranlarindan ve kopolimerdeki monomer
oranlarindan  faydalanarak K-T  parametreleri  hesaplanir. Hesaplanan bu
parametrelerden n ve € grafige gecirilir. Grafikten n=0 i¢in € degeri ve £=0 i¢in de n

degeri bulunur. Bu degerler;

= Hmameln nz[rl+r_zj r_2
a a
= 2
= H = n= G - G:Fﬂ‘—l/’ H:F_
G¢+H_ G¢+H_ f f

F:M1/M2 ve f:m1/m2

Formiillerinde yerine konularak reaktivite oranlari r; ve r, hesaplanir. Burada M; ve M,

monomer besleme bilesimi ve m; ve m; monomerlerin kopolimerdeki bilesimleridir.
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Fineman-Ross yonteminde F-R, K-T parametreleri i¢in hesaplanmig olan G ve H

degerleri grafige alinir. Grafik bir dogru denklemi verir.
G=riH-rp
F-R formiiliinde r; dogrunun egimine ve r» ise kaymasina esit olur.

Ext. Kelen-Tiidés yonteminde F= M3/M; yerine ortalama bir F degeri kullanilir. Walling

ve Briggs z sabiti kullanilmis ve su sekilde ifade edilmistir.
z= log (1-C1) / log (1-C2)

{1 ve { kismi molar doniistimdiir ve su sekilde ifade edilir;
C=w (u+F)/(u+H/100 G=Gf/F

burada w=agirlik¢a donilisiimdiir ve u= Mw, / Mw;

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

F i¢in z nin yer degistirmesiyle

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

Hesaplamanin geriye kalan kismi K-T yontemiyle aynidir[23,43-46].

2.4.2.2. Non-lineer RREVM Yontemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

A. Penlidis ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen bilgisayar programi yardimiyla non-
lineer bir yontem kullanilarak kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktivite oranlari

hesaplanabilmektedir[47,48].

2.4.3. Kopolimerizasyona Coziicii Etkisi

Polar (M;) ve polar olmayan (M;) monomerlerinin birlesimini igeren kopolimerizasyon

reaksiyonlari, ¢ogunlukla reaksiyon ortaminin polaritesine baghh olarak farkl
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davraniglar gosterir. Kopolimer bilesiminde, polaritesi diisilk olan monomerin orani
polar olmayan ¢oziicliye kiyasla polar ¢oziiciilerde daha fazladir. Monomer reaktivite
oranlarinin hesaplanmasi, polar olmayan ¢oziiclideki degerine oranla polar ¢oziiclideki
kopolimerizasyon igin r, degerindeki artisla birlikte r; degerinde azalma gosterir. Bu
davranis stirenin; akrilamit, akrilonitril, 2-hidroksietilmetakrilat, akrilik asit, metakrilik
asit ile ve metakrilik asitin metilmetakrilat ile kopolimerizasyon sistemlerinde
gozlenmistir. Sonuglar1 agiklamak i¢in degisik Oneriler 6ne siiriilmiistiir. Bunlar, polar
¢oziiciiniin polar monomerle komplekslesmesiyle polar monomerin reaktivite oraninin
azalmas1 ve asidik monomerlerin iyonlagsmasiyla daha diisiik reaktivitiye sahip olan
alkanoat monomerinin olugsmasiyla agiklanir. Farkli ¢oziiciilerde sentezlenen
kopolimerlerin ayni bilesimiyle karsilastirildiginda ayni mikro yapiya sahip oldugu
gosterilmistir. Polaritesi daha az olan monomer, polar ¢oziiclilerde polaritesi daha az
olan monomerin daha fazla biiyliyen polimer radikali olusturmasi nedeniyle kopolimer

bilesiminde fazla miktarda bulunur[3].

2.5. Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavram

Bir polimerin molekiil agirligi ve bunun dagilimi, kullanimini karakterize edebilmesi ve
siniflandirilabilmesi agisindan biiylik 6nem tasir. Polimerik maddelerin 6zellikle
mekanik davraniglar1 ile molekiil agirliklar1 arasinda yakin bir ilgi vardir. Hangi
yontemle elde edilirse edilsin, bir polimer sisteminde bulunan polimer “zincirlerinin”
hepsi “ayn1 uzunlukta-boyda” olamazlar. Kullanilan yonteme bagli olarak farkli boydaki
zincirlerin bulunabildigi sistemlerin yaninda, nispeten daha sinirli bir dagilimla “belli
bir boydaki zincirlerin gogunlukta oldugu” sistemler elde edilebilir. Bunlarin ilkine “cok
dagilimli” anlamida “heterodisperse”, ikincisine ise “monodisperse” veya ‘“tek

dagilimli” denilir.

Polimer sistemlerinin ¢esitli molekiil agirlikli zincirlerin bir karisimi oldugu bilindigine
gore, polimerlerde molekiil agirligi i¢in bir ortalama degerden bahsedilebilir. Polimerik
malzemenin, kullannoma uygun olup olmadig1 arastirilirken, oncelikle “malzemenin
mekanik veya 1sisal olarak kullanilma yerinde yeterli dayaniminin olup olmadigi”
aragtirilir. Polimer zincir yapist ile polimer malzemenin mekanik davranigi arasinda bir

paralellik vardir. Ornegin, PVC; normal sartlarda sert ve kirilgan iken; kaucuk esnek ve
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elastikidir. Zincirden zincire farklilik gésteren mekanik davranisi; ayni tiir iginde zincir

boyuna bagl olarak bazi degismeler gosterir[39].

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢dzeltilerinin herhangi bir 06zelligi uygun bir
yontemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde edilen
sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiiri de incelenen

ozellige bagl verilir. Bu nedenle polimerlerde,

) sayica-Ortalama mol kiitlesi (M),
i) kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My,),
iii) viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,),

iv) z-ortalama mol kiitlesi (M),

seklinde dort ayr1 mol kiitlesi tanimlar1 yapilir.

Sayica Ortalama Mol Kiitlesi

Sayica ortalama mol kiitlesi, Avagadro sayist olan 6.02x10% tane molekiiliin kiitlesine

karsilik gelir.

M == (2.11)
i sayida yinelenen birim bulunduran zincirlerin sayist N; ve mol kiitleleri M; ile
gosterilen bagint1 ile verilir.

Kiitlece-Ortalama Mol Kiitlesi

Kiitlece ortalama mol kiitlesi, sayica ortalama mol kiitlesini veren bagintinin pay ve

paydasin1 M; ile ¢carpimina esittir.

2
M, ==L —— (2.12)
)3
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Viskozite Ortalama Mol Kiitlesi

Viskozite-ortalama mol kiitlesi,

Z NIM il+0:
M, =| =%+ (2.13)

\ 0

e

bagintisina esittir. Bagintidaki a, zincir sekline gére degisen bir sabittir. My nin sayisal
biiyiikliigii M, ve My, arasina diiser, M,, ye daha yakindir. Sabit olan o nin degeri 1
olursa, M,=M,, esitligi saglanir.

Zz-Ortalama Mol Kiitlesi

z-ortalama mol kiitlesi fazlaca kullanilmayan {iglincii dereceden bir mol kiitlesi

tiirtidiir[4].

iNiMiS

M =it (2.14)
=1

z )

ZMiZNi

2.5.1. Polimerlerde Molekiil Agirhig Dagilim

Bir polimer 6rneginde molekiil agirligr dagiliminin genisligi pratikte heterojenlik indisi
(HI=M, / M,) ile verilir. Polimeri tiimiiyle karakterize edebilmek i¢in molekiil agirlig
dagilimimin ayrintili olarak bilinmesi gerekir. Molekiil agirligi dagiliminin bilinmesi
polimerlesme reaksiyonu mekanizmasini aydinlatict bilgiler saglar. Tipik bir molekiil

agirh@i sayica dagilim egrisi sekilde gosterilmistir[4,39].
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kiitle kesri

mol kiitlesi

Sekil 2.6. Mol kiitlesi tiirlerinin biiyiikliik iliskisinin mol kiitlesi

dagilim egrisi lizerinde gosterimi.

2.5.2. Jel Geg¢irgenlik Kromotografisi

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), temelde, polimerleri molekiil biiytikliiklerine gore
kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. Jel gecirgenlik
kromotografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve uygulamada polimer
cozeltileri bu kolondan geg¢irilir. Ayirma kolonu, belli biyiikligiin altindaki
molekiillerin iglerine girmesine izin veren kiigiik gdzeneklere sahip (6rnegin 1000 A°
capinda gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer c¢ozeltisi kolona
verildiginde, kiire gdzeneklerine girebilecek polimer molekiilleri (1000 A° dan kiigiik
boyutlu), gozeneklerin icerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol alarak
kolonun altina ulasir. Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiylik olan polimer
molekiilleri (1000 A° dan biiyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan gecerler ve daha kisa
bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle, 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Uygulamada; polimer ¢ozeltileri gozenek dagilimi farkl kiirelerle doldurulmus birden
fazla kolondan ardisik gecirilerek fraksiyonlama araligi genisletilir. Genis mol kiitlesi
dagilimina sahip bir polimer 6rneginin tam fraksiyonu i¢in; 1x10°, 1x10°, 1x10° ve 500

A° gdzenek capli taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir.
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polimer ¢ozeltisi

mikrosiringa

pompa

kolon

¢Oziici

Sekil 2.7. GPC kromotografisinin sistematik gosterimi.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektérle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amagla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan
bir dedektor sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirma indisi farkini1 6lger. Kirma indisi
farklarinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitlesi dagilim
egrisi elde edilir. Dedektér olarak UV-spektrofotometresi de kullanilmaktadir. Bu
durumda spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde edilen

absorbans degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir[4].

GPC kromotogramlarinda kolondan gegen seyreltik polimer ¢ozeltisine karst (elution
volume) GPC sinyali grafige gegirilir. Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil
agirliklarini belirlemek ic¢in kromotogram ayni sicaklik ve ¢oziiciide ortalama molekiil
agirliklar bilinen bir referans kromotogram ile karsilagtirilir. Kalibrasyon yontemlerinin
en yaygin olarak kullanilanlari; (a) birincil yontem olarak bilinen monodispers standart
polimerlerin kullanildig1 yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel

kalibrasyon yontemleridir.

Monodispers standart yontemde, heterojenlik indeksi 1.1 ve daha kiigiik olan, degisik
molekiil agirhigindaki standart polimerlerin ¢ozeltileri kullanilir. Bu c¢dozeltiler
kromotografi kolonundan gegirilerek alikonma hacmi o6lgiiliir ve Vi -logM kalibrasyon
grafigi hazirlanir. Incelenen drnek icin ayn1 kosullarda elde edilmis kromotogramlar ve

kalibrasyon egrisi kullanilarak molekiil agirligi dagilimi bulunur. Bu yontemin en
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onemli dezavantaji standart olarak kullanilabilecek ¢cok az sayida monodispers polimer
bulunmasidir. Glinlimiizde polistiren, polietilenglikol ve polimetilmetakrilat standart

monodispers polimerler kullanilmaktadir.

Evrensel kalibrasyon yonteminde tiim polimerler i¢in kullanilabilecek bir kalibrasyon
egrisi tanimlanir. Bu yontem, polimer molekiillerinin ¢ozeltide basit yumaklar seklinde
bulundugu, dolgu maddesiyle polimer arasinda bir etkilesme olmadig1 ve dolayisiyla
ayirmanin yalnizca molekiillerin boyutlarina gore oldugu varsayimlari {izerine
kurulmugtur. Evrensel kalibrasyon yonteminde kalibrasyon egrisi, V,’ye kars1 log[n]. M
grafige gecirilerek elde edilir. Herhangi bir standart polimer kullanilarak
hazirlanabilecek bu grafik evrenseldir. Viskozite sayilari [n], bilinen tiim polimer

cozeltilerine uygulanarak ilgili molekiil agirligr dagilimlarinin bulunmasinda kullanilir.

Klasik kromotografi kolonlarinda sismis, gézenekli ve ¢apraz bagli hidrofilik dekstran,
hidrofobik polistiren, gozenekli cam, vb. gibi kiire seklinde dolgu maddeleri
kullanilmaktadir. Ancak, bu klasik dolgu maddeleri basinca dayanikli degildir ve
istenilen ayirma i¢in uzun kolonlar ve uzun zaman gerektirirler. Oysa giinlimiizde ¢ok
kisa silirede analize olanak saglayan, yliksek basinca dayanikli, yiliksek c¢apraz bag
yogunluguna sahip polistiren-divinilbenzen ve silika temelli benzeri dolgu maddeleriyle

doldurulmus kolonlar kullanilmaktadir[54].

2.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
2.6.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Ty ve kristal erime sicakliklart Ty, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen o6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in galigma sicakligi hem Ty hem de
Tw’in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Ty’nin lizerinde Ty in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicaklifi Try’de polimer
kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg’de ise kati halden elastik hale

gecis olur.
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Isisal gegisleri belirlemek amaci1 ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak
ortaya ¢ikar ve bdylece bu iki biiyiiklik bulunmus olur. Ancak, gerek Ty gerekse Tr’nin
belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi)
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.6.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
1siticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni1 programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizini 6lger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.6.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligr arasindaki fark Olciiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referans sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA olgiimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.6.4. Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligmin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olclimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde Olciilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin Olgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer OSrneginin
agirhik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna “dinamik
termogravimetri”’; sabit bir sicaklikta zamanm bir fonksiyonu olarak agirlik

kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
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sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve 50% agirlik kaybinin meydana
geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliiklerde hesaplanabilir[54].

2.7. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kii¢lik molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli bir sicakliga kadar yapr ve o6zelligini korurlar.
Polimerlerin pek ¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C’ye kadardir. Sicaklik
cok daha fazla arttirilirsa yapilar bozulur ve nispeten kiigiik molekiil agirlikli pargalara
boliiniir. Polimerlerin ¢esitli etkilerle daha kiiglik molekiillere pargalanmasina ve
bozunmasina “Degradasyon” denir. Laboratuvar, arastirma enstitiileri ve liniversitelerde
polimer degradasyonu {izerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir.
Degradasyon cesitlert;

a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olusur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olusur.

¢) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Mekanik degradasyon : Farkli yiiksek mekanik gii¢lerin etkisi ile olusur.

e) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur[54].

2.7.1. Termal Bozunma Tepkimeleri ve Mekanizmalari

Termal bozunma tepkimeleri esnasinda polimer ana zincirinin gelisiglizel koptugu ve
yan dallarin kesilmelere ugradig1 bozunmus polimerin molekiil agirligindaki azalmadan
ve kiiciik molekiil agirlikli gaz tirlinlerinin ¢ikisindan anlagilir. Molekiil i¢i tepkimelere
ornek olarak halkalasma ve kiiciik molekiil agirlikli madde c¢ikisi sayilabilir. Bazi
dogrusal zincir yapisina sahip polimerler ise zincirler arasi baglanmalar sonucu giderek
daha biiyiik molekiil agirligina sahip bir yapiya dontisiirler. Bazi poliolefinler ise termal
bozunmalar1 sirasinda biiyilk oranda monomerlerine doniisme egilimi gosterirler.
Oldukga yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu tepkimeye ayrica “depolimerizasyon

tepkimesi” de denir.
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Sekil 2.8. Termal bozunma mekanizmalari.

Termal bozunma tepkimeleri s6z konusu oldugunda bilinmesi veya incelenmesi gereken
en 6nemli husus, bozunmanin “baglama” basamagidir. Bir polimerin iginde bulundugu
ortamin sicakligi artirilinca yapisindaki her tiirlii bagin kopma olasiligi da artar. Ancak
zincir bilinyesindeki gesitli baglarin ayrisma enerjileri birbirlerinden oldukg¢a farklidir.
Bu nedenle polimerlerin pek ¢ogunda nispeten kuvvetli olan baglarin yaninda zayif
baglarda mevcuttur. Tamamen 6zdes tekrarlanan birimler iceren ve ayni giicte baglara

sahip dogrusal bir polimerde zincir kesilme olasiliklar1 rastgele bir dagilim gosterir[39].
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2.7.2. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel faktor
gibi énemli kabul edilebilecek bilgileri elde etmek i¢in pek cok kinetik analiz metodu

Onerilmistir.

Tiim kinetik bilgiler, farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir. Tiim
kinetik ¢alismalar izotermal donilisiim hizinin, do/dt, sicakliga bagh hiz sabiti, k’ya, ve
sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna , a, dogrusal olarak bagli oldugunu
kabul eder. Yani:

do

— =kf (o 2.15

™ () (2.15)
Bu ifade; donitisim hizinin, de/dt, sabit sicaklikta (T), reaktant konsantrasyondaki

azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak agiklar. Arrhenius esitligine gore
k = AeC5/RD) (2.16)

Burada A, sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, E, aktivasyon
enerjisi, T, mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Esitlik 2.15 ve 2.16’nin

birlestirilmesinden
da (~E, /RT)

Polimerlerin 1s1l bozunumu esnasinda, doniisiim hizinin, reaksiyona giren maddenin
konsantrasyonuyla orantili oldugu farz edilir.
fl@)=1-)" (2.18)

O('j—f = Al—a)"e= /"D (2.19)
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Eger ornek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hizi ile, f=d7/dt, doniisiim derecesindeki
degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir. Bu sicaklik 1sitma siiresine
baglidir.

do _ Agcesmgy (2.20)

(-a)" B

Bu ifade, TG verilerinden yola ¢ikilarak elde edilen kinetik parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilan analitik metotlarin temel agiklamasidir. Dontlisiim derecesi,
1sitma siiresine bagimli olan sicakligin, fonksiyonu olarak analiz edilebilir. Bu yiizden,

dontisiim hiz1 asagidaki gibi yazilabilir.

da dadT

do
bk Y- Sk 2.21
dt dT dt 'BdT ( )

Esitlik 2.17 ve 2.21°nin birlestirilmesi ile asagidaki esitlik elde edilir.

da A et (g (2.22)

at B

Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan, Ty, bozunmaya karsilik gelen sicakliga, T,

integrali alindiginda

p T
da _Afgerryr (2.23)

Jt@ B

Eger Ty diisiik bir degere sahipse, a=0 olarak kabul edilir ve 0 ve Ty arasinda reaksiyon

olmadig: kabul edilirse:

“da A
R TP

TP
fe=/"aT (2.24)
0

burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur.

Polimerlerin olmast durumunda, bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon yada

azalan fonksiyon oldugu anlasilir. Bu fonksiyonlar dinamik TG egrilerinden reaksiyon
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mekanizmalarinin tahmini i¢in sadece bilinen metotlarda uygun olarak kullanilir. Bu
kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek i¢in Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern metotlar1 gibi pek ¢ok metot

gelistirilmistir.

Ozawa Metodu:

Esitlik 2.24 Doyle yaklasgimi kullanilarak integre edildiginde logaritmasi alindiktan

sonra integralin sonucu:

AE,

0.457E
logp =log —
g(a)R

RT

—2.315-

(2.25)

dur. Integral metodu aktivasyon enerjisini belirlemek icin yaygin olarak kullanilan
metotlardan birisidir. Bu metotta doniisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi
belirlenir. Farkli doniisiim degerleri icin aktivasyon enerjisi 1/T e kars1 log ’nin grafige

gegirilmesiyle hesaplanir [25,55-56].

2.8. Polimerlerin Biyolojik Aktiviteleri

Polimerlerin antimikrobiyal 6zellikleri, polimerlerin uygulama alanlart i¢in 6nemli bir
rol oynamaktadir. Mikroorganizmalar nedeniyle meydana gelen Kkirlilikler; medikal
aletler, saglik bakim iirlinleri, su saflastirma sistemleri, hastane ve dis ekipmanlari igin
biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu durumda mikrobiyal kirliliklerden kaginmanin tek yolu;

antimikrobiyal 6zelliklere sahip materyaller gelistirmektir.

2.9. Coziiniirliik Parametreleri

Coziiniirlik parametrelerinin alt ve {ist smir degerlerinin ortalamasi, polimerin
¢Oziinilirlik parametresi olarak alinir. Bu yontem uygulanirken kullanilan denklemler
asagida verilmistir:

0 XV +0,X,V,

VX +,X,
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Okangm : Karigimin ¢oziiniirliik parametresi

01 : Coziiclinlin ¢oziiniirliik parametresi

02 : Coktlirticlinlin ¢oziiniirlik parametresi
V1, V3 : Coziicl ve ¢oktiiriiciiniin molar hacimleri

X1, Xy : Coziicii ve ¢Oktiiriiciiniin mol kesirleri

Coziniirlik parametresinin alt ve st sinirlart yukaridaki formiilden hesaplandiktan

sonra bu degerlerin ortalamasi alinarak polimerin ¢oziiniirliik parametresi belirlenir.

2.10. Fonksiyonel (Met)akrilamit ve (Met)akrilat Monomerlerin Sentez

Reaksiyonlari

Aktif fonksiyonel (met)akrilamitler, (aril)amin bilesiklerinin (met)akriloil klorir ile
reaksiyonlarindan elde edilir.
NR

3
H,C—CH—COCI + H,NAr (R) T» H,C—=—CH—CONHAr (R)

Sekil 2.9. (Met)akrilamitlerin (met)akriloil kloriirden sentezi.

Aktif fonksiyonel (met)akrilatlar alkil (aril) grubu ihtiva eden alkoller ve N-hidroksi
bilesiklerinin (met)akriloil kloriir ile reaksiyonlarindan elde edilir.
NR,

H,C=CH—COCI * HOAr (R) — o= MC=CH—COOA" (R)
-HC

Sekil 2.10. (Met)akrilatlarin (met)akriloil kloriirden sentezi.
Fonksiyonel metakrilat monomeri sentezlemenin bir diger yolu da (met)akrilik asit’in

kuru sodyum tuzunun aktif halojen tasiyan bilesikler ile uygun sartlardaki

reaksiyonudur (Schoutten-Bouman reaksiyonu) [57].
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NR3
(W)R—-OH *+ Cl—-C—CHyCl ————— >  (A)R—O—C—CH,~Cl
Il 0-5T [l
(@]
(@]
Faz tranfer maddesi [l
(WR—O—C—CH,=Cl * H,C==CH—COONa = (WR—O—C—CHyO—C—CH=CH,

Sekil 2.11. (Met)akrilatlarin sodyum (met)akrilattan sentezi.

Fonksiyonel arilalkoller ile klorasetilkloriir’iin reaksiyonundan ariloksikarbonil
metilenkloriir  bilesikleri elde edilir. Bu bilesikler ile sodyummetakrilat’in

reaksiyonundan aril oksikarbonil metil metakrilat monomerleri elde edilir.[36,58,59]



BOLUM III
MATERYAL VE METOD

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan baglica kimyasal maddelerin listesi asagida verilmistir.
Reaksiyonlarda  kullanilan  metanol, etanol, kloroform, karbon tetrakloriir,
tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit(DMSO), dimetil formamit (DMF), n-butanol,

n-hekzan, n-heptan, benzen, dietileter vb. organik ¢oziiciiler Merck markadir

- 4-Brom anilin (Merck),

- 4-Klor naftol (Merck),

- Metakriloil klortir (Alfa Aesar),

- Trietil amin (Merck),

- Glisidil metakrilat (Aldrich); Vakum destilasyonu ile saflastirildu.

- n-Butil metakrilat (Aldrich); 5% NaOH ile yikandiktan sonra bir gece buz
dolabinda bekletilerek MgSOy ile kurutuldu ve vakum destilasyonu ile damitildi.

- 2-Hidroksietil metakrilat (Merck); Vakum destilasyonu ile saflagtirildi.

- 2-Akrilamido-2-Metil-1-Propanesulfonik Asit (Merck),

- Akrilonitril (Aldrich); 5% NaOH ile yikandiktan sonra bir gece buzdolabinda
bekletilerek MgSO, ile kurutuldu ve vakum destilasyonu ile damitildu.

- 2,2’-Azobisizobutironitril (Merck); kloroform-metanol karigiminda

kristallendirildikten sonra kullanildi.

3.2 Deneylerin Gergeklestirilmesinde Kullanilan Arac¢ ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki siralamada goriilmektedir.
- Tartimlar i¢in Precisa marka elektronik terazi,

- LECO-932 CHNS-O Elementel Analiz Cihazi,

- Jasco 460 FT-IR Spektrofotometresi,
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- Elektromag Isiticili Manyetik Karistirici,

- Biichi Marka Rotary Evaporator,

- Varian Gemini 200 MHz NMR Spektrometresi,

- Isitma islemleri i¢in Elektromag Marka su banyosu,

- Kurutma islemleri i¢in Elektromag Marka etiiv (300°C),

-Termal analizler Setaram Labsys TG-DSC/DTA; TG ve DSC analizleri azot
atmosferinde, aluminyum krozelerde ve 5 L/sa. azot akis hizinda gergeklestirildi. TG
analizleri 10°C/dak., DSC analizleri 20°C/dak. 1sitma hizinda gerceklestirildi.

-Molekill agirligr tayini Waters GPC, Waters 410 kontrollii, Waters 717 oto
ornekleyicili ve Waters 2410 refraktiv indeks detektorlii cihazda gergeklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterize edilme basamaklarinda; elementel analiz, FT-IR,
NMR, termal analiz cihazlar1 ve molekiil agirlig tayin cihazlarindan faydalanilmistir.
Elementel analizler, FT- IR analizleri ve termal analizler Bozok Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde, NMR analizleri Sakarya Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde, molekiil agirlig1 tayinleri ise Ankara TUBITAK
Analiz Laboratuari (ATAL) ve ODTU Merkez Laboratuvarlari’nda yaptirilmistir.



BOLUM 1V

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, amin grubu ihtiva eden 4-brom anilin ve alkol grubu
ihtiva eden 4-klor naftol bilesiklerinden aktif fonksiyonel metakrilamit ve metakrilat
monomerleri sentez edilerek, bu monomerlerin degisik ticari monomerlerle (glisidil
metakrilat, n-butil metakrilat, 2-akrilamido-2-metil-1-propanosulfonik asit, 2-hidroksi

etil metakrilat, akrilonitril) kopolimerlerinin sentezleri ve karakterizasyonlar1 yapildi.

4.1. N-(4-Bromofenil)-2-Metakrilamit (BrPMAAmMmM) Monomerinin Sentezi,

Homopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

5 gram 4-bromanilin ( 0.029 mol ) 30 mL diklorometanda (CH,Cl,) ¢6ziildii, lizerine
12.1 mL trietilamin (0.087 mol) ilave edildi ve buz banyosuna konuldu. 3.4 gram
metakriloil kloriir 10 mL diklormetanda ¢oziilerek damlatma hunisi ile yavasca eklendi.
Bir gilin boyunca oda sicaklifinda karigtirildi. Trietilamin tuzu siiziilerek ayrildi ve
¢oziicli evaporatdrden atildi. Elde edilen kati etil alkolde sicakta c¢oziilerek buz-su
karigimi tizerine dokiilerek kristallendirildi. Elde edilen {iriin siiziilerek ayrildi ve once

havada daha sonra etivde kurutuldu. Verim 85%/’dir.

Elde edilen monomerden 2 gram alinarak polimerizasyon tiipiine konuldu, 10 mL 1,4-
dioksanda ¢oziildii ve AIBN (1% mol olarak) baslaticis1 ilave edilerek 70°C’de
polimerlestirildi. Polimer ¢ozeltisi damla damla metil alkol {izerine ilave edilerek
polimerin ¢oktiiriilmesi islemi gergeklestirildi. Elde edilen polimer 1,4-dioksanda tekrar
coziilerek tekrar metil alkolde ¢oktiirildii. Homopolimer 6nce agik havada, daha sonra

etiivde kurutuldu. Verim 88%/’dir.
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o CHs
[ NR3 |
Br NH, + Cl—C—C=——CH, HC—C
I 0-50C |
c—o

Y

CHg, |
NH
(|:H3 Br
H,C—=C . CHg
c—o AIBN/ 1, 4 Dioksan |
| o > _vavV\N‘CHZ—CW.
NH 70 C |
(|::O

Sekil 4.1. BrPMAAmM monomerinin sentezi ve homopolimerizasyonu.

4.1.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Elde edilen monomer ve homopolimerin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR
spektroskopileri ile karakterize edildi. Sekil 4.2 incelendiginde, (a) spektrumunda
goziiken 4-brom aniline ait olan 3472 ve 3379 cm™de yer alan —NH, grubuna ait
spesifik piklerin kaybolmasi , (b) spektrumuna bakildiginda 3322 cm™de —NH
grubuna ait piklerin goziikmesi ve 'H-NMR ve ®¥C-NMR spektrumlart da monomerin

yapisini dogrulamaktadir.

a) 3472 ve 3379 cm™ —N-H asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 3090 cm™ aromatik =C-H
gerilmesi, 1610-1530 aromatik C=C gerilmesi,

b) 3320 cm™ -NH gerilmesi, 3090 cm™ aromatik =C-H gerilmesi, 2980 cm™ alifatik -C-
H gerilmesi, 1666 cm™ amit —C=0 gerilmesi, 1625 cm™ CH,=C- gerilmesi,

c) spektrumunda 3332 cm™ -NH gerilmesi; 3030 cm™ aromatik =C-H gerilmesi; 2959
cm™ alifatik -C-H gerilmesi; 1663 cm™ amit —C=0 gerilmesi; 1589 cm™ aromatik C=C

gerilmesi,
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Sekil 4.2. FT-IR spektrumlari a) 4-Brom anilin b) BrPMAAmM
c) Poli(BrPMAAmM).
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Sekil 4.3. BIPMAAM monomerinin a) *H-NMR b) *C-NMR spektrumu.

a) 'H-NMR (8, ppm, TMS, ¢éziicii CDCl3): 9.2 (-NH, 1H); 7.7-7.3 (aromatik halka

protonlari); 5.8 (CH,=, 1H); 5.4 (CH,=, 1H); 2.0 (-CH3, 3H);

b) C-NMR (6,ppm, TMS,¢oziicii CDCl3): 167 (amit C=0); 141-122 (aromatik halka

karbonlar1); 120 (=C); 117 (=CH,); 77 (CDCl3); 19 (-CHs);

Sekil 4.4’de poli(BrPMAAm)’nin "H-NMR ve "*C-NMR spektrumlari verildi.

a) 'H-NMR (8,ppm, TMS,coziici DMSO): 9.2 (-NH); 7.8-7.2 (aromatik halka

protonlari); 3.4 (H,0); 2.5 (DMSO0); 2.1-2.2 (-CHy); 1.0 (-CHg);

b) *C-NMR (8,ppm, TMS,¢oziicii DMSO): 176 (amit C=0); 138-123 (aromatik halka
karbonlar1); 67 (-CH,-); 40 (DMSO); 9 (-CHs) pikleri monomer ve polimer

molekiillerinin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.4. Poli(BrPMAAm)’in a) *H-NMR, b) **C-NMR spektrumu.

4.1.2. Termal Karakterizasyon

Sekil 4.5 incelendiginde polimerin termal kararliliga sahip oldugu, homopolimerin
yaklasik 250°C civarinda termal bozunmaya basladifi ve bozunmanin ii¢ adimda
gerceklestigi  goziikmektedir. Sekil 4.20°deki DSC egrisinden homopolimerin
yumusama sicakliginin (Tg) 185°C oldugu goziikmektedir. Sekil 4.5°de goriilen TG
verilerinden elde edilen Sekil 4.6’daki Ozawa grafiklerinden faydalanarak hesaplanan

polimerin termal bozunma aktivasyon enerjisi Eq= 66.91 kj/mol olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.5. Poli(BrPMA Am) homopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki

log B

TG egrileri.

1.4
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1.2 |
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Sekil 4.6. Poli(BrPMAAm) polimeri i¢cin Ozawa grafigi.
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4.2. N-(4-Bromofenil)-2-Metakrilamit Monomerinin Glisidil Metakrilat (GMA)

Monomeri ile Kopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Toplam mol sayist nt= 0.01 mol olacak sekilde Tablo 4.1°de verilen monomer besleme

oranlarinda monomerlerden polimerizasyon tiiplerine alindi. Baslatic1 olarak molce 1%

oraninda AIBN ilave edildi ve karistm 30 mL 1,4-dioksanda ¢6ziildii. Karisimdan azot

gaz1 gegirildikten sonra doniisiim oran1 10%’dan kiigiik olacak sekilde 70 + 1°C’de

kopolimerizasyon gergeklestirildi. Elde edilen kopolimerler metanol-su karisiminda

coktiiriildii ve siiziilerek ayrildi. Kopolimerler ikinci defa 1,4-dioksanda ¢oziilerek

metanol-su karisiminda ¢oktiiriildii. Doniisiim miktarlar1 gravimetrik olarak tayin edildi.

Kopolimer bilesimi elementel analiz sonuglarindan azot miktarlarindan belirlendi.

Sonuglar Tablo 4.1°de verildi.

CHs <|:H3
CH,—C CH2—|C
T:O (|;:O
NH O—CH,—HC CH,

poli(BrPMAAmM-ko-GMA)

Br

Sekil 4.7. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) kopolimerinin yapist.

Tablo 4.1. BIPMAAmM -GMA kopolimerleri besleme oranlari ve kopolimer bilesimi

veney Meremaam (%) Moma (%)  Déniisim (%) N (%) Kopolimer besimt 0
no MarpmaAm Mema
1 10 90 11.4 1.18 13 87
2 25 75 11.2 1.70 20 80
3 40 60 10.8 2.67 33 67
4 60 40 10.4 3.67 50 50
5 75 25 9.7 4.42 65 35
6 20 10 11.4 4.94 77 23
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4.2.1. Spektroskopik Karakterizasyon
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Sekil 4.8. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) kopolimerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.8’de FT-IR spektrumu incelendiginde; 3340 cm™ amit grubu N-H gerilmesi;
3050 cm™ aromatik C-H gerilmeleri; 2983, 2938 ve 2863 cm™ metil ve metilen
gruplarinin  simetrik ve asimetrik gerilmeleri; 1750 cm™? GMA’in ester karbonil
gerilmesi; 1680 cm? BrPMAAm’in amit karboniline ait gerilme; 1600, 1504 ve 1470
cm™ deki pikler aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri; 1460 ve 1385 cm™ de
metil gruplarina ait asimetrik ve simetrik egilme titresimleri; 1260 ve 950 cm™ de
epoksi grubuna ait simetrik ve asimetrik halka gerilmesi; 1165 ve 1200 cm™ C-O

gerilmesi kopolimerin yapisini karakterize etmektedir.

Sekil 4.9°da poli(BrPMAAmM-ko-GMA) (0.65:0.35)in  *H-NMR ve **C-NMR

spektrumlar1 verildi. Bu spektrumlarla ilgili pikler;

a) 'H-NMR (8, ppm, TMS, ¢éziicii CDClz): 9.5 (-NH, 1H); 7.8-6.9 (aromatik halka
protonlar); 4.4 ve 3.8 (GMA’daki —COOCH; protonlar1); 3.2 (epoksi halkasi metin

protonu); 2.7 ve 2.6 (epoksi halkas1 metin protonlar1); 1.5-2.5 arasindaki sinyaller
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polimer iskeletindeki metilen gruplarina; 1.4 ve 0.9 her iki birimdeki a-metil

protonlarina ait sinyallerdir.

b) BC-NMR (8,ppm, TMS,¢ziicii CDCl3): 176.6 (ester C=0); 168.1 (amit C=0);142-
124 (aromatik halka karbonlari); 66.3 (O-CH,-); 55.1 ve 42.4 (epoksi halkasindaki
metin ve metilen protonlart ); 52.2 ve 46.0 (polimer iskeletindeki CH5’ler); 45.1 ve 43.3

(tersiyer karbonlar); 18.2 a-metil karbonlarina aittir.

a
A |
16 ) s 7 > s pry 3 > 1 7o)
3 (ppm)
b
g
200 175 150 1 '25 160 75 50 25 o

3 (pprm)

Sekil 4.9. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) (a) *H-NMR spektrumu
(b) *C-NMR spektrumu.
4.2.2. Coziiniirliik Parametrelerinin Tayin Edilmesi

Elde edilen kopolimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edilirken titrasyon yontemi
kullanildi[36].
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Titrasyon yontemiyle polimerlerin ¢dziliniirliik parametreleri tayin edilirken polimer
¢Oziiciisiinlin ¢oziiniirlilk parametresinden biri biiylik digeri kiigiik olan iki ¢oktiiriicii
kullanildi. Bu amagla polimeri ¢6zecek miktarda ¢oziicii alindi. Coziiniirliik parametresi
¢oziiclinlinkinden kiiclik olan ¢oktiiriicli ile bulaniklik gozleninceye kadar titre edilerek

polimerin ¢oziiniirliilk parametresinin alt sinir1 tayin edildi.

Ayni islem ¢oziiniirlik parametresi polimer ¢oziiciisiiniin ¢oziiniirliik parametresinden
biiyiik olan ¢oktiiriicii ile yapilarak polimerin ¢oziiniirlilk parametresinin {ist sinir1 tayin

edildi. Her iki karigimin ayr1 ayr1 ¢oziiniirliik parametreleri hesaplandi.

Poli(BrPMA-ko-GMA) (0.50:0.50) polimerinin ¢oziiniirliilk parametresi alt sinir1 tayini
icin 0.0122 gram polimer drnegi bir deney tiipiine konuldu. Uzerine 3.0510 g THF
coziiclisii eklendi. Deney tiipiine daha sonra dietil eter c¢oktiiriiclisii bulaniklik

gbzleninceye kadar damla damla ilave edildi. 0.3095 g dietil eter harcandi.

X1ue = 0.9100 Xeter = 0.09
Vrue = 81.94cm®  Veer = 104.39 cm®

5 = 9.52x0.7928x81.94 + 7.62x0.2072x104.39

=9.35(cal /cm?)*2
0.7928x81.94 + 0.2072x104.39

Kopolimerin ¢oziiniirliik parametresi iist sinir1 tayini i¢in 0.0074 g polimer bir deney
tiipline konularak 7.3669 g THF de ¢oziildii. Daha sonra bulaniklik gozleninceye kadar
n-butil alkol ilave edildi. 0.4794 g n-butil alkol harcandi.

X1ye = 0.9102 Xn-putanol = 0.0898
Vrue = 81.94cm® Ve = 91.51 cm®

~9.52x0.9004x81.94 + 7.62x0.0996x91.51
0.9004x81.94 +0.0996x91.51

=9.70(cal /cm?®)*'2

Spotimer = 9.35+9.70 / 2 = 9.52 (cal/cm®)*2

Diger kopolimer bilesimleri i¢cinde ayni sekilde hesaplamalar yapildi. Kopolimerlerin

1/2

¢oziiniirlik parametre degerleri 9.52-9.88 (cal/cm®)? arasinda degismektedir. Bu
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degerler, THF’nin 9.52 £ 1.5 (cal/cm3)1/ 2 olan ¢oziiniirlik parametresi degerine yakindir.

Coziniirliik parametresi degerleri Tablo 4.2°de verildi.

Kopolimerler, kloroform, DMF, DMSO, THF, benzende ¢o6ziiniirken, n-hekzan, n-
heptan, hidroksil grup iceren metil alkol, etil alkol ve butil alkol gibi ¢oziiciilerde

¢Oziinmemektedir.

4.2.3. Molekiil Agirhg:

Poli(BrPMMAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) kopolimerine ait jel gegirgenlik kromotografisi
Sekil 4.10°da verildi.
poli(BIPMMAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) kopolimeri i¢in agirlik¢a ortalama mol kiitlesi

THF’de polistiren ile kalibre edilmis GPC sisteminde,

53600 olarak tespit edilmistir (Heterojenlik indisi, HI:1.92). Radikalik polimerizasyon

icin teorik HI degeri literatiirde 1.5-2.0 arasinda verilmektedir. HI degeri

polimerizasyonun birleserek sonlanma yerine ayri ayri sonlanmayi tercih ettigini

gostermektedir [4,21,22,24,26,27,60,61].
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Sekil 4.10. Poli(BrPMMAmM-ko-GMA)’nin GPC egrisi (0.65:0.35).
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4.2.4. Termal Karakterizasyon
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Sekil 4.11. DSC egrileri ; (a) poli(BrPMAAm), (b-d) poli(BrPMAAM-
ko-GMA): (0.77:0.33), (0.50:0.50), (0.20:0.80),
(e) poli(GMA).
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Sekil 4.12. Ty degerinin BrPMAAm miktar ile degisimi.
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Tablo 4.2. Poli(BrPMAAM-ko-GMA) sistemi igin ¢oziiniirliikk ve DSC parametreleri.

Omnek Mepwaan  S(callemd)¥  T,°C)  AH,(/g)  ACp (J/gK)
Kopolimer-1 13 9.52 94 1.80 (Endo) -0.24
Kopolimer-2 20 9.52 106 2.23 (Endo) -0.16
Kopolimer -3 33 9.51 115 2.58 (Endo) -0.17
Kopolimer -4 50 9.52 127 2.96 (Endo) -0.18
Kopolimer -5 65 9.52 152 2.22 (Endo) -0.15
Kopolimer -6 77 9.88 165 3.54 (Endo) -0.10
Poli(BrPMAAmM) 1.0 12.58 185 5.46 (Endo) -0,07
Poli(GMA) 1.0 9.38 84 1.59 (Endo) -0.25

Sekil 4.11 ve Tablo 4.2°de poli(BrPMAAm-ko-GMA) igin Seteram DSC yazilim
programindan elde edilen sonuglar goéziikkmektedir. Sonuglara bakildiginda
poli(BrPMAAm) ve poli(GMA) i¢in camsi gecis sicakliklart olan Ty degerleri sirastyla
185°C ve 84°C’dir. Diger kopolimerlerin Ty degerleri ise bu iki sicaklik araligindadir ve
kopolimerdeki GMA monomer orani1 artttkca camsi gec¢is sicakliginin azaldig

goziikkmektedir.

5-8 mg arasindaki Ornekler alumina krozelerde tartildi. Poli(BrPMMAm-ko-GMA)
(0.65:0.35) i¢in 5 L/sa akis hizina sahip azot atmosferinde 5, 10, 15, 20°C/dak farkli
1sitma hizlarindaki termal bozunma egrileri Sekil 4.13’de verildi. Farkli 1sitma hizindaki
bozunma egrilerinden yararlanilarak kopolimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri, Eq ,
tayin edilmigtir. Sekil 4.14’de Ozawa egrileri, Sekil 4.15°de ise farkli monomer
oranlarina sahip kopolimer 6rneklerinin, bozunma aktivasyon enerjilerinin doniisiimle
degisim egrileri verildi. Enerji degerlerinin bozunmanin baslangici icin farkli oldugu,

sonralarinda ise yaklasik 120 kJ.mol™ civarinda oldugu goziikmektedir.
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Sekil 4.13. Poli(BrPMMAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) i¢in farkli 1sitma

hizlarindaki termal bozunma egrileri.
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Sekil 4.14. Poli(BrPMMAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) i¢in farkli doniistimlere

ait Ozawa egrileri.
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Sekil 4.15. Farkli kopolimer oranlar i¢in bozunma aktivasyon enerjisinin

bozunma yiizdesiyle degisimi.

4.3. N-(4-Bromofenil)-2-Metakrilamit Monomerinin n-Butil Metakrilat (n-BMA)

Monomeri ile Kopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Toplam mol sayist n= 0.01 mol olacak sekilde Tablo 4.3’de verilen monomer besleme
oranlarinda monomerlerden polimerizasyon tiiplerine alindi. Baglatici olarak molce 1%
oraninda AIBN ilave edildi ve karistm 30 mL 1,4-dioksanda ¢6ziildii. Karisimdan azot
gaz1 gecirildikten sonra doniisiim oran1 10%’dan kiigiik olacak sekilde 70 + 1°C’de
kopolimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen kopolimerler etanol-dietileter karisiminda
coktiiriildii ve siiziilerek ayrildi. Kopolimerler ikinci defa 1,4-dioksanda ¢oziilerek
etanol-dietileter karisiminda ¢oktiiriildii. Doniistim miktarlar1 gravimetrik olarak tayin
edildi. Kopolimer bilesimi elementel analiz sonuclarindan azot miktarlarindan

belirlendi. Sonuglar Tablo 4.3’de verilmektedir.
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Sekil 4.16. Poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) kopolimerinin yapisi.

Tablo 4.3. BrPMAAmM /n-BMA kopolimerleri besleme oranlari ve kopolimer bilesimi.

Kopolimer bilesimi (%)

Deneyno  Mgpmaam Mpsua  DOniisiim N
(%) (%) (%) (%) MarpmAAm Mn-mA
1 90 10 13.8 4.907 76 24
2 75 25 14.6 4510 67 33
3 60 40 124 3.940 55 45
4 40 60 10.8 2.207 26 74
5 25 75 10.2 1.148 13 87
6 10 90 134 0.336 4 96

4.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerlerin FT-IR spektrumu Sekil 4.17°de verildi.

a) spektrumunda 3332 cm™ -NH gerilmesi; 3030 cm™ aromatik =C-H gerilmesi; 2959
cm alifatik -C-H gerilmesi; 1663 cm™ amit —C=0 gerilmesi; 1589 cm™ aromatik C=C
gerilmesi

b) spektrumunda 3320 cm™ —NH gerilmesi; 3050 cm™ aromatik =C-H gerilmesi; 2985,
2940 ve 2865 cm™ metil ve metilen gruplarina ait simetrik ve asimetrik gerilme pikleri;
1720 cm™* ester —C=0 gerilmesi; 1665 cm™ amit —C=0 gerilmesi; 1600 cm™ aromatik
C=C gerilmesi, 1240 cm™ asimetrik C-O-C gerilmesi; 1160 cm™ simetrik

C-O-C gerilmesi
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c) spektrumunda 2990-2880 cm™ arasi alifatik C-H gerilmesi; 1720 cm™ ester —-C=0
gerilmesi; 1250 cm™ asimetrik C-O-C gerilmesi; 1160 cm™ simetrik C-O-C gerilmesi

polimer molekiillerinin yapisin1 karakterize etmektedir.

(b)

T%) |

=5 =

1 L L
4000 3Jooo 2000 1000 400

Sekil 4.17. (a) Poli(BrPMAAmM), (b) Poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) (0.26:0.74),
(c) Poli(n-BMA)’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.18. Poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) (0.76:0.24),
(a) *C-NMR (b) "H NMR spektrumlari.

Sekil 4.18’de poli(BrPMAAm-ko-n-BMA) (0.76 : 0.24) kopolimerinin *H-NMR ve **C-
NMR spektrumlari verilmistir. Spektrumla ile ilgili karakteristik pikler sekil tizerinde
gosterilmistir. 9.5 ppm de goziiken pik BrPMAAm deki -NH protonuna; 7.8-7.2 ppm
arasi fenil grubu protonlari; 3.6-3.8 ppm aras1i n-BMA daki ester oksijenine bitisik olan
metilen protonlari; ana iskeletteki metilen protonlart 1.4-3.0 ppm arasi; o-metil

protonlar1 0.8 ppm ve 1.1 ppm de gozlendi.
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BC-NMR spektrumu incelendiginde; 176.2 ppm (C1s) N-BMA ester karbonil karbonu;
168.1 ppm (C4) BrPMAAmM amit karbonil karbonu; 140.1 (Cs, Cg), 135.6 (C7, Cy), ve
127.0 (Cs, C10) ppm BrPMAAm aromatik karbonlari; 53.2 ppm (C; ve Cji) ana
zincirdeki metilen karbonlari; n-BMA’daki butil grubu karbon atomlar1 64.4 (Cys), 44.4
(C3, C12), 16.3 ppm (Cyg); metil grubu karbonlar1 18.3 ppm (Cs, C13) de gbzlendi.

4.3.2. Coziiniirliik Parametrelerinin Tayin Edilmesi

Kopolimerlerin  ¢oziinlirlik  parametreleri  Bolim  2.9°da  belirtilen — sekilde

hesaplanmustir. Kopolimerlerin ¢oziiniirliik parametre degerleri 10.34-11.35 (cal/cm?®)'2

1/2

arasinda degismektedir. Bu degerler, THF nin 9.52 + 1.5 (cal/cm®)™ olan ¢oziiniirlik

parametresi degerine yakindir. Coziiniirliik parametresi degerleri Tablo 4.4°de verildi.

Kopolimerler, kloroform, DMF, DMSO, THF, benzende ¢oziiniirken, n-hekzan, n-

heptan, hidroksil grup iceren metil alkol, etil alkol gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

4.3.3. Molekiil Agirhg:

Poli(BrPMMAmM-ko-n-BMA)(0.13:0.87) kopolimeri igin agirlik¢a ortalama mol kiitlesi
74000 (Heterojenlik indisi, HI:1.92) ve poli(BrPMMAmM-ko-n-BMA)(0.76:0.24)
kopolimeri i¢in 53000 (HI:1.79)’dur. Radikalik kopolimerizasyon i¢in HI degerleri
teorik olarak 1.5-2.0 arasindadir[4,44-48,60,61]. Kopolimerler igin belirlenen HI
degerlerine bakildiginda biiyiiyen polimer zincirlerinin ayri ayr1 sonlanmay1 tercih ettigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.19. Poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) kopolimerlerinin GPC egrileri.
Termal Karakterizasyon
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Sekil 4.20. DSC egrileri (a) poli(BrPMAAm), (b-d) poli(BrPMAAmM-ko-

n-BMA) (0.76:0.24), (0.55:0.45), (0.13:0.87), (¢) poli(n-BMA).
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Sekil 4.20 ve Tablo 4.4’de poli(BrPMAAm-ko-n-BMA) i¢in Seteram DSC yazilim

programindan elde edilen sonuglar verildi. Sonuglara bakildiginda poli(BrPMAAm) ve

poli(n-BMA) i¢in camsi gegis sicakliklari olan Ty degerleri sirasiyla 185°C ve 34°C’dir.

Diger kopolimerlerin Ty degerleri ise bu iki sicaklik araligindadir ve kopolimerdeki

n-BMA monomer orani arttik¢a camsi gegis sicakliginin azaldig1 goziikmektedir.
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Tablo 4.4. Polimerler i¢in ¢6ziiniirliik ve termal analiz sonuglari.

0.8
Sekil 4.21. Ty degerinin BrPMA Am miktar ile degisimi.

MarPMAAM 3(cal/cm®)"? T, (°C) AH,(J/g) ACp (J/g.K)

0.76 10.74 164 2.6629(Endo) -0.1124

0.67 10.54 141 2.3140 (Endo) -0.1510

0.55 10.34 118 3.7475(Endo) -0.0494

0.26 10.40 98 2.1080(Endo) -0.3100

0.13 10.63 80 2.1426(Endo) -0.1628

0.04 11.35 66 2.6290(Endo) -0.1790
poli(BrPMAAmM) 12.58 185 5.4642(Endo) -0,0742
poli(n-BMA) 10.80 34 1.4281(Endo) -0.2592
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Sekil 4.22 Poli(BrPMAAM-ko-n-BMA) i¢in TGA egrileri.

Polimerlerin termal kararliliklar1 termogravimetrik analizlerle (TGA) ile 10 °C.dak™
1sitma hizlarinda, azot atmosferinde arastirildi. Sonuglar Sekil 4.22 ve Tablo 4.4°te
verilmistir. TGA sonuglari, kopolimerlerin kararliliginin kopolimer bilesimine bagh
olmadigimi gostermektedir. Fakat, termogramlar kopolimerdeki BrPMAAm bilesimi

arttik¢a kopolimerde artik birakma miktarinin arttigini gostermistir.

Poli(n-BMA) iki basamakli bozunma kinetigi gosterirken, poli(BrPMAAm) ve
poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) ii¢ basamakli bozunma kinetigi gostermektedir. Birinci
bozunma basamagi zayif baglarin kopmasi ve diisiik molekiil agirlikli kisimlarin
buharlagsmalarindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek sicaklikta meydana gelen bozunma ise

ana zincir lizerindeki fonksiyonel kisimlarin pargalanmasindan kaynaklanmaktadir.



59

4.4. N-(4-Bromofenil)-2-Metakrilamit Monomerinin 2-Hidroksi Etil Metakrilat

Monomeri (HEMA) ile Kopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Toplam mol sayist nt= 0.01 mol olacak sekilde Tablo 4.5’de verilen monomer besleme
oranlarinda monomerlerden polimerizasyon tiiplerine alindi. Baglatici olarak molce 1%
oraninda AIBN ilave edildi ve karistm 30 mL 1,4-dioksanda ¢6ziildii. Karisimdan azot
gaz1 gegirildikten sonra doniisiim oran1 10%’dan kiigiik olacak sekilde 70 + 1°C’de
kopolimerizasyon gergeklestirildi. Elde edilen kopolimerler dietileterde ¢oktiiriildii ve
stiziilerek ayrildi. Kopolimerler ikinci defa 1,4-dioksanda ¢oziilerek dietileterde tekrar
coktiiriildi. Donlisiim miktarlar1 gravimetrik olarak tayin edildi. Kopolimer bilesimi

elementel analiz sonuglarindan azot miktarlarindan belirlendi. Sonuglar Tablo 4.5’de

verildi.

Tablo 4.5. BrPMAAm /HEMA kopolimer besleme oranlari ve kopolimer bilegimi.

Kopolimer bilesimi ( %)

Deney  Mgipmaam (%) Muema Doniigiim N
no (%) (%) (%) MgpmAAm Myema
1 10 90 9.6 0.54 5 95
2 20 80 8.2 1.439 14 86
3 30 70 10.8 2.264 24 76
4 40 60 7.3 2.553 28 72
) 50 50 11.2 3.257 39 61
6 60 40 7.3 3.598 45 55
7 70 30 105 4,103 54 46
8 75 25 7.6 4.437 61 39
9 80 20 94 4.561 64 36
10 90 10 8.7 4974 74 26
G o
CH,—C c
Lo Lo
L. j
CH,
CH,
OH

Sekil 4.23. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) kopolimerinin yapisi.

Br
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4.4.1. Spektroskopik Karakterizasyon
Polimerlerin Sekil 4.24°deki FT-IR spektrumlari incelendiginde;

a) spektrumunda 3504 cm™ -OH gerilmesi; 2986-2956 cm™ alifatik C-H gerilmesi;
1725 cm™ ester C=0 band1; 1159 cm™ C-O (alkoldeki) gerilmesi;

b-c-d spektrumlarinda, degisik oranlardaki (BrPMAAm-ko-HEMA) kopolimerlerine
aittir. 3680-3100 cm™ arasindaki genis band -NH ve —OH gerilmesi; 3055 cm ™ aromatik
=C-H gerilmesi; 2981 cm™ alifatik C-H gerilmesi; 1724 cm™ C=0 ester bandi, d)
spektrumunda amit karbonil bandi ise ester karboniline omuz seklinde bitisik olarak
¢ikmustir [62]; 1665 cm™ C=0 amit bandi; 1156 cm™ C-O(alkoldeki) gerilmesi; 612cm™

C-Br gerilmesi polimer molekiillerini karakterize etmektedir.

Sekil 4.25°de poli(BrPMAAm-ko-HEMA) (0.61:0.39) kopolimerinin *H-NMR ve **C-
NMR spektrumlar1 verildi. Spektrumla ile ilgili karakteristik pikler sekil iizerinde
gosterilmistir. 9.9 ppm de goziiken pik BrPMAAm deki -NH protonuna; 7.0-7.0 ppm
arasi fenil grubu protonlari; 4.9 ppm HEMA daki OH protonu; 4.3 ve 4.1 ppm HEMA
monomerindeki metilen protonlart; 1.9-1.6 ppm arasi ana iskeletteki metilen protonlari;

1.1 ppm ise metil protonlaridir.

BC-NMR spektrumu incelendiginde; 168.6 ppm (C;) HEMA ester karbonil karbonu;
166.1 ppm (Cy) BrPMAAmM amit karbonil karbonu; 142.2, 136.3, 127.4, 124.0 ppm (C)
BrPMAAm aromatik karbonlari; 66.4 ve 64.4 ppm (C; ve C)) ; ana zincir iizerindeki
metilen karbonlar1 58.2 ve 56.0 ppm (Cy, Cs), ana zincir lizerindeki tersiyer karbon
atomlar1 45.1, 43.3 ppm (C., Cp); a-metil karbonlar1 18.2 ppm (C,, Cg) ait pikler

polimer molekiillerini karakterize etmektedir.
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Sekil 4.24. FT-IR spektrumu a) poli(HEMA) b-d) poli(BrPMAAmM-ko-
HEMA) (0.64:0.36), (0.28:0.72), (0.14:0.86).
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Sekil 4.25. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) (0.61:0.39) a) *H-NMR spektrumu
b) *C-NMR spektrumu.
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4.4.2. Molekiil Agirhg

Tablo 4.6. poli(BrPMAAM-ko-HEMA) kopolimerlerinin molekiil agirliklari.

Ornek MerPMAAM Muema M, x 10* M, x 10* HI
Kopolimer-1 5 95 3.22 1.73 1.86
Kopolimer-2 14 86 2.88 1.65 1.75
Kopolimer-3 24 76 2.44 1.28 1.90
Kopolimer-4 28 72 2.70 1.63 1.66
Kopolimer-5 39 61 3.10 1.80 1.72
Kopolimer-6 45 55 3.08 1.73 1.78
Kopolimer-7 54 46 2.92 1.50 1.94
Kopolimer-8 61 39 2.56 1.50 1.70
Kopolimer-9 64 36 3.44 1.83 1.88
Kopolimer-10 74 26 2.78 1.65 1.68

poli (BrPMAAmM) 1.0 - 2.80 1.52 1.84
poli (HEMA) 1.0 3.04 1.69 1.80

Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) (0.65:0.35) kopolimerine ait 4, ve 4 sonuglar1 Tablo
4.6’da gozikmektedir. THF’de polistiren ile kalibre edilmis GPC sisteminde,
poli(BrPMMAmM-ko-HEMA) kopolimerleri igin agirlik¢a ortalama mol kiitlesi 2.44x10"
ve 3.44x10* arasinda degismektedir. HI degerleri ise 1.66-1.94 arasinda degismektedir.
HI degerinden radikalik polimerizasyonun, birleserek sonlanma yerine ayri ayri

sonlanmayu tercih ettigi anlasilmaktadir.

4.4.3. Termal Karakterizasyon

Sekil 4.26 incelendiginde kopolimerlerin ii¢ basamakli bir bozunma egrisi takip ettigi
goziikmektedir. Ik agirlik kaybi bolgesi 50-150°C arasi dehidratasyon, 150-300°C
arasindaki ikinci agirlik kayip bolgesi muhtemelen dekarboksilasyon ve diger yan grup
reaksiyonlar1 meydana gelmistir. 315-450°C arasindaki iigiincii bozunma basamaginda
ise ana zincir iizerindeki bozunma reaksiyonlar1 sonucu agirlik kayiplarinin olustugu
diistiniilmektedir ve kopolimerlerin artan HEMA igerigi ile termal kararliliginin arttigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.26. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) polimerlerinin termal egrileri.
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Sekil 4.27. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) (0.64:0.36) farkli 1sitma

hizlarindaki termal bozunma egrileri.
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Sekil 4.28. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) (0.64:0.36) igin Ozawa grafigi.
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Sekil 4.29. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) (0.14:0.86) farkli 1sitma

hizlarindaki termal bozunma egrileri.
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Sekil 4.30. Poli(BrPMAAM-ko-HEMA) (0.14:0.86) i¢in Ozawa grafigi.
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Sekil 4.31. Farkli kopolimer oranlar1 i¢in bozunma aktivasyon enerjisinin

bozunma yiizdesiyle degisimi.
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Sekil 4.31°’de farkli kopolimer oranlar1 i¢in bozunma aktivasyon enerjisinin doniisiim
miktariyla degisim grafigi goziikmektedir. Grafik incelendigi zaman bozunma
aktivasyon enerjisiyle kopolimer bilesimi arasinda baglanti olmadig1 goziikkmektedir.

Bozunma yiizdesi arttik¢a genellikle aktivasyon enerjisinin arttig1 goziikmektedir.

4.4.4. Kopolimerlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Polimerlerin biyolojik aktivite ¢aligmalari Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Biyoloji Boliimii Mikrobiyoloji Laboratuvarinda gercgeklestirildi. Bu ¢alismada;

Staphylococcus aureus COWAN | (bakteri), Bacillus subtilis ATCC 6633(bakteri),
Escherichia coli ATTC 25922 (bakteri), Klebsiella pneumonia FMCS (bakteri),
Pseudomonas aeruginosa DSM 50071 (bakteri), ve Candida tropcalis ATCC 13803
(Mayo mayasi-mantar), Candida globrata ATCC 66032 (Mayo mayasi-mantar), ve
Candida albicans CCM 314 (Mayo mayasi-mantar) polimerlerin bakteriyolojik ve

antifungal aktivitelerini aragtirmak i¢in kullanilmistir.

Polimerlerin antimikrobiyal 6zellikleri literatiirde belirtildigi gibi belirlenmistir[63,64].
Bakteri tiirleri, Nutrient Broth (Difco)’da ve maya tiirleri, Malt Extract Broth
(Difco)’da beslenmistir ve sirasiyla 24 ve 48 saat kuluckada bekletilmistir. “Disc
Diffusion Method” a gore, bakteriler Muellor Hinton Agar (Oxoid)’te, mayalar
Saburoud Dextrose Agar’da asilanmistir. Polimerler her biri 100 ppm olacak sekilde
DMSO’da ¢oziilmiis ve dnceden asilanmis olan steril kagit antibiyotik disklere absorbe
edilmistir. Hazirlanan drnekler 4°C’de 1 saat bekletilmis, bakteri drnekleri 32°C’de 18-
24 saat siireyle ve maya Ornekleri 25°C’de 72 saat siireyle kulugkada bekletilmistir.
Levhalardaki inhibisyon bolgeleri mm olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Kanamycin (KAN)
ve Amphicillin (AMP) gibi kontrol ilaglartyla ayni sartlar altinda standartlagtirilmistir.
Aragstirilan kopolimer 6rnekleri KAN ve AMP kontrol ilaglariyla karsilastirildiklarinda
iyi bir biyolojik aktivite gdstermislerdir. Ilk alt: kopolimer 6rnegi iyi bir antimikrobiyal
ozellik gdstermistir. Inhibisyon bolgesi HEMA igerigine bagli olarak artmistir. Bu
durum 2-hidroksietil metakrilat monomerinin biyo-karisabilirlik, hidrofilik, yumusaklik,

yiiksek su igerigi gibi 6zelliklerine baglanmaktadir.



68

Tablo 4.7. Kopolimerlerin antimikrobiyal aktivitileri.

Ornek E.coli Kleb. Pseudo Staph Bacill C.glo C.tro C.albi

Kopolimer-1 9 11 11 11 10 15 17 15
Kopolimer -2 8 10 11 11 9 10 11 10
Kopolimer -3 8 10 10 11 8 8 10 10
Kopolimer -4 8 8 8 10 8 8 9 8

Kopolimer -5 8 - - 8 8 9 8

Kopolimer-6 8 - - - 8 8 8 8

Kopolimer -7 - - - - 8 - 8 -

Kopolimer -8 - - - - - - - -

Kopolimer -9 - - - - - - - -
Kopolimer -10 - - - - - - - -

KAN 20 19 21 21 22 22 22 21
AMP 19 19 23 22 21 21 22 23

4.5. N-(4-Bromofenil)-2-Metakrilamit Monomerinin 2-Akrilamido-2-Metil-1-
Propan Siilfonik Asit (AMPS) Monomeri ile Kopolimerizasyonu ve
Karakterizasyonu

Toplam mol sayist nt= 0.01 mol olacak sekilde Tablo 4.8’de verilen monomer besleme
oranlarinda monomerlerden polimerizasyon tiiplerine alindi. Baslatic1 olarak molce 1%
oraninda AIBN ilave edildi ve karisim 30 mL DMF’de ¢6ziildii. Karisimdan azot gazi
gecirildikten sonra doniisiim oram1 10%’dan kiigiik olacak sekilde 70 = 1°C’de
kopolimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen kopolimerler dietileterde ¢oktiiriildii ve
stiziilerek ayrildi. Kopolimerler ikinci defa DMF’de c¢oziilerek dietileterde tekrar
coktiiriildii. Dontislim miktarlart gravimetrik olarak tayin edildi. Kopolimer bilesimi
elementel analiz verilerindeki kiikiirt (S) miktarlarindan belirlendi. Sonuglar Tablo

4.8’de verilmektedir.
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Tablo 4.8. BrPMAAm /AMPS kopolimer besleme oranlar1 ve kopolimer bilesimi.

Kopolimer bilesimi, %

DENEY Megpmaam M amps Doniistim S
NO (%) (%) (%) (%) MerPMAAM Mamps
1 10 90 104 3.042 25 75
2 20 80 124 4.005 32 68
3 25 75 9.6 5.393 36 64
4 30 70 8.3 5.773 38 62
5 40 60 11.2 6.742 40 60
6 50 50 10.8 7.632 47 53
7 60 40 8.9 8.762 53 47
8 70 30 9.8 9.033 59 41
9 75 25 10.7 9.285 62 38
10 80 20 114 10.05 71 29
11 90 10 8.6 11.09 78 22
CHg
CH, c|: CH, CH
(|::O (|2:O
NH NH

HzC—C——CHg
CH,

SO3H

Sekil 4.32. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) kopolimerinin yapisi.

4.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerlerin Sekil 4.33’deki FT-IR spektrumlar: asagidaki temel yapilara aittir.

a)’da AMPS homopolimerinin spektrumu goriilmektedir. 3435 cm™ (-NH); 2980 cm”

1

(alifatik C-H gerilmesi ); 1656 cm™ C=0 amit bandi; 1555 cm™ sekonder amit bandi;
1220 ve 1039 cm™ SOsH asit grubu; 1390 ve 1369 cm™ C(CHs), grubuna



b-c-d spektrumlar1 degisik oranlardaki (BrPMAAm-ko-AMPS) kopolimerlerine aittir.
3432 cm™ (-NH); 3057 cm™ (aromatik =C-H gerilmesi); 2981 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi ); 1662 cm™? C=0 amit bandi; 1589 cm™ sekonder amit bandi; 1210 ve 1038
cm™ SOsH asit grubu; 1390 ve 1369 cm™ C(CHs), grubuna; 624 cm™ C-Br band:

polimer molekiillerini karakterize etmektedir[65-69].

(@)

L\ f/_/
T(9%)
(©

@

1 L 1
4000 3000 Dalga Sayis em™ 2000 1000 400

Sekil 4.33. FT-IR spektrumu a) poli(AMPS) b) poli(BrPMA-ko-AMPS)
(0.62:0.38) c) (0.47:0.53) d) (0.25:0.75).
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Sekil 4.34. Poli(BrPMAAM-ko-AMPS) (0.47:0.53) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.35. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) (0.47:0.53) *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de poli(BrPMAAm-ko-AMPS) kopolimerinin *H-NMR ve *C-
NMR spektrumlari verildi. Spektrumlarla ile ilgili karakteristik pikler sekil {izerinde
gosterilmistir. 12.1 ppm -SOzH protonuna (H;); 8.4 ppm ve 8.3 ppm de goziiken pik
BrPMAAmM ve AMPS deki -NH protonuna (Hc, Hg); 7.9-7.2 ppm arasi fenil grubu
protonlarma (Hg); 2.6-3.0 ppm arast BrPMAAm ve AMPS deki metilen ve metin
protonlarina (Hpt¢); 2.5 ppm -SOsH grubuna komsu olan CH; protonlarina (H;); 0.8-1.6

ppm arasindaki pikler a-metil protonlari ve metil protonlarina aittir (H,p ;).

BC-NMR spektrumu incelendiginde; 167.6 ppm (Cq) BrPMAAm karbonil karbonu;
167.2 ppm (Cp) AMPS amit karbonil karbonu; 123-140 ppm (C.) BrPMAAmM aromatik
karbonlart; 60.4 -SO3H grubuna komsu olan CH; karbonu (Cy) ; 52.3 ppm AMPS deki
izopropil karbonu (Cj), 44.3 ppm AMPS ana zincir lizerindeki CH karbonu (Cy), 42.1
ppm BrPMAAm deki ana zincir tizerindeki tersiyer karbon (C.); 35.2 ppm ana zincir
tizerindeki metilen karbonlar1 (Cpg); 26.3 ppm o-metil karbonu ve metil karbonlari

(Ca,j) gozlendi.

4.5.2. Coziiniirliik Parametrelerinin Tayin Edilmesi

Kopolimerlerin  ¢6ziiniirlik  parametreleri  Boliim  2.9’da  belirtilen  sekilde

1/2

hesaplanmistir. Coziiniirliik parametresi degerlerinin 12.58-13.37 (cal/cm®)"? arasinda

PR

degistigi ve bu degerin DMF’nin ¢0ziniirliik parametresi degerine yakin oldugu

gorilmektedir. Coziiniirliik parametresi sonuglar1 Tablo 4.9°da verildi.

4.5.3. Termal Karakterizasyon

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklari, Ty, degerleri Sekil 4.36 ve Tablo 4.9°da
goziikmektedir. Polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin kopolimerdeki BrPMAAm
miktarmin artmasiyla arttigi goziikmektedir. Camsi gegis sicakliginin kopolimer
bilesimiyle degisimi Sekil 3.37°de verildi. DSC egrilerinden polimerlerin endotermik
bozunma gosterdikleri gdziikmektedir. DSC cihazinin yazilim programindan elde edilen

AH ve AC,, degerleri Tablo 4.9°da verildi.
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Sekil 4.36. DSC egrileri (a) poli(BrPMAAm) (b)-(d) poli(BrPMAAM-ko-AMPS)
(0.62:0.38),(0.47:0.53),(0.36:0.64), (e) poli(AMPS).

Tablo 4.9. Polimerler i¢in ¢Oziiniirliik ve termal analiz sonuglari.

Ornek Merpmaam  8(cal/em®)Y? T4(°C) AH,(J/g)  ACp (J/gK)
Kopol-1 25 12.64 128 1.8088 (Endo)  -0.3032
Kopol -2 32 12.69 134 3.7185 (Endo) -0.1628
Kopol -3 36 12.68 140 25250 (Endo)  -0.2124
Kopol -4 38 12.72 146 3.0138 (Endo)  -0.1880
Kopol -5 40 12.61 151 22320 (Endo)  -0.2520
Kopol -6 47 12.60 156 17475 (Endo)  -0.2843
Kopol -7 53 12.65 163 2.0211 (Endo)  -0.2622
Kopol -8 59 12.58 170 2.8822 (Endo) -0.1882
Kopol -9 62 12.59 177 3.4454 (Endo)  -0.1443
Kopol -10 71 12.71 180 3.2020 (Endo)  -0.2060
Kopol -11 78 13.37 181 41220 (Endo)  -0.2441
BrPMAAM 1.0 12.58 185 5.4642 (Endo)  -0,0742

AMPS 1.0 12.70 123 2.5212 (Endo) -0.3545
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Sekil 4.37. Ty degerinin BrPMAAm miktariyla degisimi.
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Sekil 4.38. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) polimerlerinin termal egrileri.
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Sekil 4.38 incelendiginde homopolimer ve kopolimerlerin ii¢ asamali bozunmaya
ugradiklar1 géziikmektedir. 70-150°C bolgesindeki ilk agirlik kaybr dehidratasyondan;
150-300°C arasindaki ikinci agirhik azalmasi dekarboksilasyon, diger yan grup
reaksiyonlar1 ve sulfonil grubunun degradasyonu sonucu; 315-450°C arasindaki son
agirlik azalmasi ana zincir baglarinin kopmasi ve baglarin pargalanmasi sonucu

meydana geldigi diisiiniilmektedir[20,67,68].
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100 M 1 M 1 M 1 M 1
100 200 300 400

Sekil 4.39. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) (0.62:0.38) farkli 1sitma hizlarindaki

termal bozunma egrileri.

Sekil 4.43’de bozunma aktivasyon enerjisi grafigi incelendiginde kopolimer bilesimi
arttik¢a bozunma aktivasyon enerjisinin arttig1 ve 40 %’lik bozunmadan sonra bozunma
enerjisinin azalmaya basladig1 goziikmektedir. Belirlenen bozunma aktivasyon enerjileri

akrilik tiirevi bilesikler i¢in literatiirde belirtilen degerlerle uyusmaktadir[20,59,67].
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Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) (0.62:0.38) i¢in Ozawa egrileri.
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Sekil 4.41. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) (0.47:0.53) farkli 1sitma

hizlarindaki termal bozunma egrileri.
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Sekil 4.42. Poli(BrPMAAM-ko-AMPS) (0.47:0.53) i¢in Ozawa egrileri.
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Sekil 4.43. Farkli kopolimer oranlari i¢in bozunma aktivasyon

enerjisinin bozunma yiizdesiyle degisimi.
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4.5.4. Kopolimerlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Kopolimerlerin  antimikrobiyal 6zellikleri Bolim 4.4.4°te  anlatildigi  sekilde

belirlenmistir.

BrPMAAm’nin diger monomerlerle yaptigr kopolimerlerle karsilastirildiginda, 6rnek
kopolimer-1, 2’nin staph. bakterisine, kopolimer 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’nin c.tro mantarina

kars1 antimikrobiyal 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

Tablo 4.10. Kopolimerlerin antimikrobiyal aktivitileri.

Ornek E.coli Kleb. Pseudo Staph Bacill C.glo C.tro C.albi
Kopolimer-1 - - - 8 - - 12 -
Kopolimer-2 - - - 8 - - 10 -
Kopolimer-3 - - - - - - 8 -
Kopolimer-4 - - - - - - 8 -
Kopolimer-5 - - - - - - 8 -
Kopolimer-6 - - - - - - 8 -
Kopolimer-7 - - - - - - - -
Kopolimer-8 - - - - - - - -
Kopolimer-9 - - - - - - - -
Kopolimer-10 - - - - - - - -
Kopolimer-11 - - - - - - - -
KAN 19 19 20 21 22 22 22 22

AMP 20 21 20 22 23 22 23 21

4.6. 4-Kloronaftil Metakrilat (CNMA) Monomerinin Sentezi,

Homopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

5 gram 4-kloronaftol ( 0.028 mol ) 30 mL diklorometanda ( CH,Cl, ) ¢6ziildii, {izerine
11.6 mL trietilamin (0.084 mol) ilave edildi ve buz banyosuna konuldu. 3.2 mL
metakriloil kloriir 10 mL diklormetanda ¢oziilerek damlatma hunisi ile yavasca eklendi.

Bir giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Trietilamin tuzu siiziilerek ayrildi ve
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¢Oziicii evaporatdrden atildi. Elde edilen iiriin etanolde ¢d6ziilerek buz-su karisimi
tizerine dokiilerek kristallendirildi. Elde edilen iiriin su ile yikand1 ve 6nce havada daha

sonra etiivde kurutuldu ( verim 70%).

Elde edilen CNMA monomeri serbest radikal polimerizasyonu ile 1,4-dioksan-DMSO
(8:2) karisiminda AIBN ( 1%mol ) baslaticisi ile 70 °C’de polimerlestirildi. Elde edilen
polimer ¢ozeltisi damla damla aseton-metanol (1:1) karigimi iizerine ilave edilerek
¢oktiiriildii. Daha sonra tekrar 1,4-dioksan-DMSO karisiminda ¢oziilerek tekrar aseton-
metanol karisiminda ¢oktiiriildii. Polimer 6nce acik havada daha sonra etiivde sabit

tartima gelinceye kadar kurutma iglemine tabi tutuldu.

Cl (|3H3 (‘:H3
HZC:C|: NR3 HZC:(‘:
—_—
+ cC=0 0-5°C ‘C:O
| o
OH ) OO
(1)
Cl
4-kloronaftil metakrilat
T
AIBN/ 1-4 Dioksan-DMSO
(1) S = . CH,—Cwwww,
70 " C |
T
(@]
Cl

Sekil 4.44. CNMA monomerinin sentez ve homopolimerizasyon reaksiyonu.

4.6.1. Spektroskopik Karakterizasyon

a) spektrumunda; 3073 cm™ (aromatik =C-H gerilmesi); 2982 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi); 1740 cm™ (C=0 ester bandi); 1636 cm™ ( CH,=C- olefinik band); 1598,
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1500 ve 1478 cm™ (-C=C- aromatik) ; 1380 ve 1445 cm™ (CH; egilmesi); 806, 735 ve
700 cm™ (C-H diizlem dis1 egilme); 496 cm™ (C=C diizlem dis1 egilmesi)

b) spektrumunda; 3074 cm™ (aromatik =C-H gerilmesi); 2980 cm™ (alifatik C-H
gerilmesi); 1740 cm™ (C=0 ester band); 1593, 1504 ve 1476 cm™ (-C=C- aromatik);
1454 ve 1377 cm™ (CHjs egilmesi) ve parmak izi bolgesindeki diger pikler de yapiyi

dogrulamaktadir.

@) )[ i

b) ﬂ“\
T (%) \J\W\\

I 1
4000 Jooo Dalga Sayist cmrl 2000 1000 400

Sekil 4.45. FT-IR spektrumu (a) 4-CNMA (b) poli(4-CNMA).
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Sekil 4.46. CNMA monomerinin a) *H-NMR b) **C-NMR spektrumu.

a) spektrumunda; 8.2, 7.9, 7.6 ve 7.2 ppm naftil halkasi protonlari; 6.6 ve 5.9 ppm H,C=

uc olefinik protonlar; 1.9 ppm metil protonlari
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b) spektrumunda; 165.1 ppm ester karbonil karbonu; 144.3 ppm ester oksijenine bagh
naftil karbonu; 137.6, 134.4, 127.3, 124.8, 119.7 ppm naftil halkast karbonlari; 44.2
ppm metilen karbonu; 31.3 ppm (=C) metilen karbonu; 19.8 ppm metil karbonu polimer

molekiillerinin yapisin1 dogrulamaktadir.

nafialin halkasi CHy
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iy w, eeriGH g s d
|
[
0
e
s T
cl
L
CH 3 =
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[ | I | [ | | | [
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1
(b) 111111 |: H 2 2—I:l g
4 E=0

CDCl, .
o
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Sekil 4.47. Poli(CNMA\) polimerinin a) *H-NMR  b) *C-NMR spektrumu.
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a) spektrumunda; 6.9-8.1 ppm aras1 naftil halkasi protonlari; 2.2-2.9 ppm arasi ana

zincir metilen protonlari; 1.2-1.8 ppm aras1 metil protonlari

b) spektrumunda; 174.7 ppm ester karbonil karbonu; 144.1 ppm ester oksijenine bagh
naftil karbonu; 130.8-117.8 ppm arasi naftil halkasi karbonlari; 42.1 ppm ana zincir
metilen karbonu; 32.7 ppm ana zincir tersiyer karbonu; 19.8 ppm metil karbonu

polimerin yapisin1 dogrulamaktadir.

4.6.2. Termal Karakterizasyon

Poli(CNMA)’in termal bozunma egrisi incelendiginde polimerin 150 °C civarinda
bozunmaya basladigi ve yaklasik 20% artik biraktigi goriilmektedir. Polimerin iig
basamakli termal bozunmaya ugradigi goziikkmektedir ve Sekil 4.49°daki Ozawa
grafigindeki verilerden faydalanarak homopolimerin bozunma aktivasyon enerjisi

Eort=83.81 kj/mol olarak hesaplanmaistir.

OF om iyue o %y & v v
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Sekil 4.48. Poli(CNMA)’1n farkl 1sitma hizlarindaki termal

bozunma egrileri.
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Sekil 4.49. Poli(CNMA)’in Ozawa egrileri.

4.7. 4-Kloronaftil Metakrilat Monomerinin Akrilo Nitril (AN) Monomeri ile

Kopolimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Toplam mol sayis1 nt= 0.01 mol olacak sekilde Tablo 4.11°de verilen monomer besleme
oranlarinda monomerlerden polimerizasyon tiiplerine alindi. Baslatic1 olarak molce 1%
oraninda AIBN ilave edildi ve karistm 30 mL 1,4-dioksan-DMSO (8:2) karisiminda
¢oziildii. Karisimdan azot gazi gecirildikten sonra doniisiim orani 10%’dan kiigiik
olacak sekilde 70 + 1°C’de kopolimerizasyon gergeklestirildi. Elde edilen kopolimerler
aseton-metanol (1:1) karisiminda ¢oktiiriildii ve siiziilerek ayrildi. Polimerler ikinci defa
1,4-dioksan-DMSO karisiminda ¢Oziilerek  aseton-metanol  karisiminda  tekrar
coktiirtildii. Doniistim miktarlar1 gravimetrik olarak tayin edildi. Kopolimer bilesimi
elementel analiz verilerindeki azot miktarlarindan belirlendi. Sonuglar Tablo 4.11°de

verilmektedir.
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Tablo 4.11. CNMA/AN kopolimer besleme oranlari1 ve kopolimer bilesimi.

Deney Mcnmia Man Déniisiim N Kopolimer bilesimi( %)
no (%) (%) (%) (%) Mcnma Man
M-1 100 - 96 - - -
M-2 90 10 8.60 0.69 89 11
M-3 80 20 9.52 1.14 83 17
M-4 70 30 10.22 1.72 76 24
M-5 60 40 9.00 251 67 33
M-6 50 50 8.81 3.49 59 41
M-7 40 60 9.83 4,55 51 49
M-8 30 70 9.52 5.66 44 56
M-9 20 80 9.02 9.23 29 71
M-10 10 90 9.14 16.12 12 88
M-11 - 100 92 - - -
T
<|3:0 CN
O]
Cl

Sekil 4.50. Poli(CNMA-ko-AN) kopolimerinin yapisi.

4.7.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Sekil 4.51°deki FT-IR spektrumu incelendiginde 3050 cm™ aromatik C-H gerilmesi;
2983, 2938 ve 2863 cm™ metil, metilen alifatik C-H gerilmeleri; 2240 cm™ AN’e ait CN
gerilmesi; 1740 cm™ CNMA ester karbonili; 1600, 1504 ve 1470 cm™ aromatik C=C
gerilmesi; 1460 ve 1385 cm™ asimetrik ve simetrik CH3 gerilmeleri; 1165 ve 1200 cm™

C-O gerilmesi; 790 ve 565 cm™ aromatik C-H ve C=C diizlem dis1 gerilmeleri tiim
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spektrumlarda goziikmektedir. Kopolimerdeki AN orani arttikga 2240 cm ™ deki CN

gerilmesinin siddetinin arttig1 gézilkmektedir.

o UNM

(b)

1 1 I
4000 Jooo 2000 1000 400
Dalga Sayis1 et

Sekil 4.51. Poli(CNMA-ko-AN) FT-IR spektrumu a) (0.76:0.24)
b) (0.51:0.49) c¢) (0.29:0.71).
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Sckil 4.52. Poli(CNMA-ko-AN) (0.51:0.49) a) *H-NMR
b) *C-NMR spektrumu.

'H-NMR spektrumunda; 7-8.1 ppm naftalin halkasi protonlar;; 2.9 ppm AN C-H
protonu; 2.0-2.6 ppm CH; protonlarina; 1.0-1.8 ppm CHj; protonlarina
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B3C-NMR spektrumunda; 174.0 ppm ester karbonil karbonu; 118.3-144.6 ppm arasi
naftalin halkasi protonlari; 121.2 ppm CN nitril karbonu; 67.3 ppm AN CH karbonu;
46.1 ppm ana zincir CH;, karbonlarina; 31.7 ppm naftalin halkas1 tersiyer karbonuna;

23.7 ppm metil karbonuna ait piklerdir.

4.7.2. Molekiil Agirhg:

Distribution Plots
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Sekil 4.53. Poli(CNMA-ko-AN) (0.83:0.17)’nin GPC egrisi.

Distribution Plots
1.3 — 100
//
— /" dwidlogM Plot

SN / Cumulative Plot

=
]
e
% Ht

=
= ;‘f / \‘x | 50
£ 0.5- j}x ;;
S/ N
0 L ”'/ \ 0
1000 10000 100000 1e6

Extrapolated Mw

Sekil 4.54. Poli(CNMA-ko-AN) (0.59:0.41)’nin GPC egrisi.
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Poli(CNMA-ko-AN) (0.83:0.17) kopolimeri i¢in agirlikga ortalama mol kiitlelesi 48200

(HI:1.76) ve poli(CNMA-co-AN) (0.59:0.41) kopolimeri

icin 52300 (HI:1.85)’dir.

Radikalik polimerizasyon i¢in HI degerleri teorik olarak 1.5-2.0 arasindadir.

Kopolimerler i¢in belirlenen HI degerlerine bakildiginda biiyiiyen polimer zincirlerinin

ayr1 ayr1 sonlanmayai tercih ettigi goriilmektedir.

4.7.3. Termal Karakterizasyon

f

Is1 Akisi (mW)

vpug <—

100 150 200

Sicaklik (°C)

280 300

Sekil 4.55 (a) poli(AN), (b-h) poli(CNMA-co-AN): (0.83:0.33),(0.50:0.50),

(0.20:0.80), (1) poli(CNMA)).

Poli(CNMA) i¢in camsi gegis sicakligi olan Ty degeri 144°C ve poli(AN) igin ise

104°C’dir. Kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklarinm bu iki sicaklik araliginda degistigi

PRON

ve polimerdeki CNMA biriminin miktar1 artmasiyla arttig1 goziikmektedir.

Kopolimerin termal bozunma egrileri incelendiginde, ii¢ basamakli olarak bozunmaya

ugradigr gozikkmektedir. Bozunma egrileri, literatiirde belirtilen homopolimerlerin

termal datalar1 dogrultusunda halkalagsma, ¢apraz bag olusumlar1 ve bag kopmalari

nedeni ile olustugu diistinilmiistiir.
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Sekil 4.56. Poli(CNMA-ko-AN) (0.59:0.41) igin farkli 1sitma hizlarindaki

termal bozunma egrileri.
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Sekil 4.57. Poli(CNMA-ko-AN) (0.59:0.41) i¢in Ozawa egrileri.
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Sekil 4.58. Poli(CNMA-ko-AN) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasi.

Bozunmanin birinci basamaginda AN termal bozunmasindaki gibi C-N baginin
olugsmasi ve bundan sonraki basamaklarda ise halkalasma ve yan {iriin olusumu
gerceklestigi diistiniilmektedir. Kopolimerdeki AN igerigi arttikga bozunmalarin daha
diisiik sicakliklara kaydig: termal egrilerden goziikmektedir. Poliakrilonitrile ait termal
bozunma caligmalar1 Grassie ve Azab tarafindan g¢alisilmistir[70,71]. Ayni sekilde

CNMA metakrilat tiirevi polimerde degradasyona ugrayarak halkali {iriin olusturarak
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bozunmaya ugradig literatiir ¢calismalar1 temelinde distniilmistiir ve Sekil 4.58’deki

bozunma mekanizmasi basamaklar1 dnerilmistir.

160 |
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Sekil 4.59. Poli(CNMA-ko-AN) (0.59:0.41) bozunma aktivasyon

enerjisinin bozunma yiizdesiyle degisimi.

Bozunma aktivasyon enerjileri incelendiginde, doniisiim orani ile aktivasyon enerjisinin
degisimi Sekil 4.59°da verildi. Donlisim orani, 0<0.4’e kadar E, degerinde artis

olmaktadir ve o > 0.4’den sonra E; degeri yaklasik 110 kj/mol oldugu goziikmektedir.

4.7.4. Kopolimerlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Kopolimerlerin  antimikrobiyal o6zellikleri Bolim 4.4.4°te  anlatildign  sekilde

belirlenmistir.

Polimerlerin biyolojik aktiviteleri DMSO ¢o6ziicii ortaminda farklt mikroorganizmalara
kars1 test edilmistir. Ornek konsantrasyonlar1 100 ng dir. Bu ¢alismada Staphylococcus
aureus, Bacillus megaterium, Escherichia coli bakteri olarak, Aspergillus niger,
Trichoderma Lignorum, Trichoderma viridis mantar olarak ve Candida tropicalis,

Saccharomyces cerevisiae, Candida albicans mayalar1 kullanilmigtir. Sonuglara
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bakildiginda, Kanamycin ve Amphicillin gibi kontrol ilaglar ile karsilastirildiginda
aragtirtlan  kopolimerlerin  biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 gdziikmektedir.
Poli(CNMA) 18%’lik bakteri biiyiimesine miisaade ederken, (CNMA)’in kopolimerleri
22-60%’lik biiyiime gostermektedir. Mantar poli(CNMA) varliginda 17%’lik biiyiime
gosterirken, kopolimerlerde 22-58%’lik biiylime goOstermistir. Mayada mantarlarla
benzer 6zellikleri gostermistir. Poli(CNMA) mikroorganizmalarin biiylimesini inhibe
etme agisindan homopolimerin klor i¢eriginden dolay1 oldukga etkilidir. Kopolimerde
AN orani arttik¢ca kopolimerin mikroorganizmalarin biiylimesini inhibe etme etkinligi
azalmaktadir. Beklenildigi gibi, poli(CNMA) ile Kkarsilastirildiginda poli(AN)
mikroorganizmalarin biiylimesini engellemede daha az etkilidir. Polimerlerin klor
icerigi, antimikrobiyal oOzellikler i¢in Onemli bir nitelik olmasina ragmen,
gerceklestirilen deneysel sartlar altinda polimerlerin konformasyonlari, polimerlerin

anti-bliyiime aktiviteleri (antigrowth activity) i¢in bir faktor olabilir.

1m
fls. Aureus
B. Megatermm
7 B E Cok

EBuwime %)

&

0
Eontrol M1 M3 M3 M4 M5 MSF M7 ME MJ MID MMl

P olither Mumuneleti

Sekil 4.60. Homo ve kopolimerlerin bakteri biiylimeleri ilizerine etkisi.
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Sekil 4.61. Homo ve kopolimerlerin mantar biiytimeleri tizerine etkisi.

 C. Tropicalis

[ C. Alirans
S. Cerevisiae

B
e
A NEEEEENENENENEEEEEEEEEEEEENENENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE:
H H d g H B
(o 1atmAn g

M-3 hi4 M5 M-§ M7 ME M7 W10 &Il

hi-1

Eontrol M1

Folitmer Mumuneleti

Sekil 4.62. Homo ve kopolimerlerin maya biiyliimeleri tizerine etkisi.



BOLUM V
MONOMER REAKTIiVITE ORANLARININ BELIRLENMESI

5.1. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

Tablo 4.1°de poli(BrPMAAm-ko-GMA) kopolimeri i¢in besleme oranlar1 ve kopolimer
bilesimleri verildi. Tablo 4.1 ve Sekil 5.1°den goriildiigli ilizere BrPMAAm
monomerinin kopolimer bilesimindeki miktar1 besleme miktarindan kopolimer-1

disinda diisiiktiir ve 0.15 degeri kopolimer i¢in azeotropik nokta olarak belirlendi.

1.0

08 - e

0.6 - s

04 .7

0.2 - s

0.0 2 1 2 1 2 1 2 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Sekil 5.1. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) igin kopolimer bilesimi grafigi.
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Tablo 5.1. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi i¢in FR-KT parametreleri.

F f G H l &
9.0000 3.2974 6.2706 24.5650 0.2413 0.9452
3.0000 1.8490 1.3775 4.8675 0.2190 0.7737
1.5000 1.0024 0.0036 2.2446 0.0010 0.6118
0.6667 0.4979 -0.6723 0.8926 -0.2902 0.3853
0.3333 0.2432 -1.0375 0.4569 -0.5516 0.2429
0.1111 0.1496 -0.6318 0.0826 -0.4194 0.0547
o=1.4240

Tablo 5.2. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi igin ext-KT parametreleri.

G €. z G H n £
0.1030 0.2812 0.3293 6.9763 30.4060 0.2183 0.9515
0.0880 0.1427 0.5979 1.4199 5.1719 0.2112 0.7692
0.0912 0.1365 0.6517 0.0037 2.3598 0.0009 0.6033
0.0932 0.1247 0.7340 -0.6841 0.9242 -0.2763 0.3733
0.0905 0.1241 0.7162 -1.0568 0.4741 -0.5217 0.2341
0.1455 0.1081 1.3745 -0.6187 0.0792 -0.3794 0.0485

o=1.5515

Bolim 2.4.2°de agiklandigi gibi monemer reaktivite oranlari FR, KT, ext-KT lineer
metotlari ve RREVM nonlineer metoduyla belirlendi. FR, KT ve ext-KT metotlar1 i¢in
gerekli olan parametreler kopolimer bilesiminden yola ¢ikilarak hesaplandi ve Tablo 5.1
ve Tablo 5.2°deki sonuglar elde edildi. Bu degerlerden yola ¢ikilarak monomer

reaktivite oranlar1 hesaplandi. Sonuglar Tablo 5.3 de verildi.



97

y=-0.7114+0.2893 x
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Sekil 5.2. BlPMAAM-GMA kopolimer sistemi i¢in FR egrisi.
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Sekil 5.3. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi i¢in KT egrisi.
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Sekil 5.4. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi i¢in ext-KT egrisi.
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Sekil 5.5. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi icin RREVM yontemi

ile ry ve rp degerlerinin 95% giiven aralig grafigi.
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Tablo 5.3. BIPMAAM-GMA kopolimer sistemi monomer reaktivite oranlar1 degerleri.

Metot r I riro 1/ry 1/r,
F-R 0.29 0.71 0.21 3.46 141
K-T 0.34 0.86 0.29 2.98 1.16

Ext.K-T 0.31 0.86 0.27 3.23 1.17
RREVM 0.34 0.86 0.30 2.90 1.16

r. BlPMAAmM r,: GMA

Monomer reaktivite oranlar1 degerlerinin her iki monomer i¢inde 1’den kiiciik oldugu
goriilmektedir. Bu kopolimerizasyonun alternatif kopolimerizasyon egiliminde oldugu
ve r; ve rp degerleri biiyiiyen polimer radikallerinin GMA monomerlerini katma

egiliminin fazla oldugunu gostermektedir[3,4,24-27].

5.2. Poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

1.0
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Sekil 5.6. Poli(BrPMAAM-ko-n-BMA) i¢in kopolimer bilesimi grafigi.
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Tablo 4.3’de poli(BrPMAAmM-ko-n-BMA) kopolimeri i¢in besleme oranlart ve
kopolimer bilesimleri verildi. Tablo 4.3 ve Sekil 5.6’dan goriildiigii lizere BrPMAAmM

monomerinin kopolimer bilesimindeki miktar1 besleme miktarindan daima diistiktiir.

Tablo 5.4. BrPMAAmM-n-BMA kopolimer sistemi i¢in FR-KT parametreleri.

F f G H n €
9.0000 3.1442 6.1376 25.7616 0.2137 0.8968
3.0000 2.0202 1.5150 4.4549 0.2042 0.6003
1.5000 1.2321 0.2826 1.8261 0.0590 0.3811
0.6667 0.3600 -1.1852 1.2346 -0.2822 0.2939
0.3333 0.1450 -1.9663 0.7665 -0.5269 0.2054
0.1111 0.0362 -2.9615 0.3414 -0.8955 0.1032

=2.9656

Tablo 5.5. BIPMAAmM-nBMA kopolimer sistemi i¢in ext-KT parametreleri.

G C2 z G H n S
0.1238 0.3543 0.3021 7.0983 34.4570 0.1864 0.9048
0.1352 0.2008 0.6482 1.5740 4.8087 0.1866 0.5702
0.1168 0.1422 0.8098 0.2867 1.8789 0.0521 0.3414
0.0771 0.1428 0.5208 -1.2289 1.3273 -0.2482 0.2680
0.0557 0.1281 0.4181 -2.0450 0.8291 -0.4592 0.1862
0.0488 0.1500 0.3080 -3.1297 0.3813 -0.7813 0.0952

0=3.6246
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y =-1,4546+0,3068 x
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Sekil 5.7. BIPMAAM-n-BMA kopolimer sistemi i¢in FR grafigi.
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Sekil 5.8. BPPMAAM-n-BMA kopolimer sistemi i¢in KT grafigi.
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Sekil 5.9. BlPMAAM-n-BMA kopolimer sistemi i¢in ext-KT grafigi.

Tablo 5.6. BIPMAAmM-nBMA kopolimer sistemi monomer reaktivite oranlari degerleri.

Metot ry Iz rirz
F-R 0.31 1.45 0.45
K-T 0.57 2.23 1.28

Ext.K-T 0.49 2.21 1.08

r. BIPMAAmM r,: n-BMA

FR, KT ve ext-KT egrilerinden de goriildiigii gibi elde edilen degerlerin kalibrasyon

egrisinden farkli oldugu goéziikmektedir. Bu nedenle de elde edilen r; ve r, degerleri

arasinda fark vardir. r; degeri 1’den oldukga kiigiik ve r, degeri 1’den biiyiiktiir ve

kopolimer bilesiminde BrPMAAm monomer miktart besleme oranlarindan diigiiktiir. Bu

da kopolimerizasyonun rastgele polimerizasyon egiliminde oldugunu ve kopolimerin

BMA {initesini katma egiliminde oldugunu gostermektedir[3,4,24-27].
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5.3. Poli(BrPMAAM-ko-HEMA) Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

Tablo 4.5°de poli(BrPMAAm-ko-HEMA) sistemi i¢in monomer besleme oranlar1 ve
kopolimer bilesimleri verildi. Tablo 4.5 ve Sekil 5.10’da goriildigi tizere BIPMAAm

monomerinin kopolimer bilesimindeki miktar1 besleme miktarindan daima diistiktiir.

1.0

0.8 |-

04 |- Py

0.2 -
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Sekil 5.10. Poli(BrPMAAmM-ko-HEMA) i¢in kopolimer bilesimi grafigi.
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Tablo 5.7. BIPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi i¢in FR-KT parametreleri.

F f G H M ¢
9.0000 2.9002 5.8967 27.9295 0.1932 0.9149
4.0000 1.7855 1.7598 8.9610 0.1522 0.7752
3.0000 15907 1.1140 5.6580 0.1349 0.6853
2.3333 1.1872 0.3680 4.5859 0.0512 0.6383
1.5000 0.8054 -0.3625 2.7937 -0.0672 0.5181
1.0000 0.6327 -0.5806 1.5806 -0.1390 0.3783
0.6667 0.3891 -1.0468 1.1423 -0.2799 0.3054
0.4286 0.3172 -0.9226 0.5791 -0.2904 0.1823
0.2500 0.1637 -1.2768 0.3817 -0.4285 0.1281
0.1111 0.0511 -2.0640 0.2417 -0.7268 0.0851

0=2.5981

Tablo 5.8. BIPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi i¢in ext-KT parametreleri.

G & Z G H n £

0.0783 0.2431 0.2929 6.4877 33.8083  0.1765 0.9198
0.0826 0.1851 0.4213 1.8644 10.0588  0.1433 0.7734
0.0675 0.1272 0.5132 1.1509 6.0386 0.1281 0.6720
0.0897 0.1763 0.4846 0.3864 5.0559 0.0483 0.6317
0.0601 0.1118 0.5221 -0.3727 2.9541 -0.0632 0.5005
0.0938 0.1483 0.6137 -0.5985 1.6795 -0.1293 0.3630
0.0559 0.0958 0.5713 -1.0693 1.1920 -0.2583 0.2879
0.0908 0.1227 0.7272 -0.9389 0.5997 -0.2647 0.1691
0.0607 0.0927 0.6439 -1.2988 0.3950 -0.3886 0.1182
0.0489 0.1065 0.4458 -2.1285 0.2570 -0.6642 0.0802

a=2.9478
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y =-1.1374+0.2648 x

Sekil 5.11. BPPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi i¢in FR grafigi.

0.4

0.2 y =-0.5842+0.9632 x

0.0

Sekil 5.12. BrPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi i¢in KT grafigi.
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0.4

0.2 y =-0.5187+0.8670 x

0.0

-0.8 x 1 x 1 x 1 x 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Sekil 5.13. BIPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi i¢in ext-KT grafigi.
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Sekil 5.14. BrPMAAmM-HEMA kopolimer sistemi icin RREVM yodntemi

ile ry ve rp degerlerinin 95% giiven araligi grafigi.



Tablo 5.9. BIPMAAM-HEMA kopolimer sistemi monomer reaktivite oranlari degerleri.
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Metot r r rirs 1/ry 1/r,
F-R 0.27 1.14 0.30 3.75 0.88
K-T 0.38 1.52 0.58 2.64 0.66
Ext.K-T 0.35 1.53 0.53 2.87 0.65
RREVM 0.46 1.61 0.74 2.18 0.62

r. BIPMAAmM r,: HEMA

Monomer reaktivite oranlarindan, r; degerinin 1’den kii¢lik oldugu ve r; degerinin 1’den
biliyiik oldugu goziikmektedir. Polimerizasyonun, rastgele polimerizasyon seklinde
oldugu ve biiyiiyen radikal zincirinin HEMA monomerini katma egiliminin daha fazla

oldugu sdylenebilir[3,4,24-27].

5.4. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

1.0

Sekil 5.15. Poli(BrPMAAmM-ko-AMPS) i¢in kopolimer bilesimi grafigi.



Tablo 4.8’de poli(BrPMAAm-ko-AMPS) sistemi i¢in monomer besleme oranlari ve
kopolimer bilesimleri verildi. Tablo 4.8 ve Sekil 5.15’de goriildiigi tizere BIPMAAm
monomerinin kopolimer bilesimindeki

azeotropik noktadan itibaren diistliktiir ve 0.47 noktas1 degeri kopolimer i¢in azeotropik

nokta olarak belirlendi.
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miktari

monomer besleme miktarindan

Tablo 5.10. BIPMAAM-AMPS kopolimer sistemi i¢in FR-KT parametreleri.

F f G H n g
9.0000 3.5188 6.4423 23.0195 0.2692 0.9617
4.0000 2.4650 2.3773 6.4909 0.3210 0.8763
3.0000 1.6082 1.1346 5.5962 0.1742 0.8593
2.3333 1.4456 0.7192 3.7663 0.1536 0.8044
1.5000 1.1137 0.1532 2.0203 0.0522 0.6880
1.0000 0.8832 -0.1322 1.1322 -0.0645 0.5528
0.6667 0.6578 -0.3468 0.6756 -0.2179 0.4245
0.4286 0.6124 -0.2713 0.2999 -0.2231 0.2467
0.3333 0.5723 -0.2491 0.1941 -0.2244 0.1749
0.2500 0.4631 -0.2899 0.1350 -0.2758 0.1284
0.1111 0.3387 -0.2170 0.0365 -0.2278 0.0383

a=0.9160

Tablo 5.11. BrPMAAmM-ko-AMPS kopolimer sistemi igin ext-KT parametreleri.

G G z G H n g
0.0915 0.2341 0.3599 6.9982 27.1638 0.2492 0.9673
0.1117 0.1812 0.5923 2.4735 7.0268 0.3114 0.8845
0.0804 0.1501 0.5158 1.1792 6.0447 0.1694 0.8682
0.0712 0.1149 0.6050 0.7365 3.9492 0.1513 0.8115
0.0994 0.1339 0.7284 0.1561 2.0990 0.0518 0.6958
0.1018 0.1152 0.8767 -0.1332 1.1491 -0.0644 0.5560
0.0883 0.0895 0.9861 -0.3470 0.6765 -0.2177 0.4244
0.1226 0.0858 1.4580 -0.2659 0.2881 -0.2205 0.2390
0.1531 0.0892 1.7792 -0.2404 0.1808 -0.2189 0.1646
0.1772 0.0957 1.9396 -0.2768 0.1231 -0.2660 0.1183
0.2125 0.0697 3.5059 -0.2000 0.0310 -0.2109 0.0327

a=0.9175
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6 - y =-0.3357+0.3001 x

Sekil 5.16. BIPMAAmM-AMPS kopolimer sistemi i¢in FR grafigi.

0.4

03 y =-0.3559+0.6345 x

Sekil 5.17. BIPMAAmM-AMPS kopolimer sistemi i¢in KT grafigi.



0.4

0.3

110

- y = -0.3364+0.5961 x

0.0 0.2 n4 0.6 0K 1

Sekil 5.18. BPMAAM-AMPS kopolimer sistemi i¢in ext-KT grafigi.
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Sekil 5.19. BrPMAAmM-ko-AMPS kopolimer sistemi i¢cin RREVM yontemi

ile ry ve rp degerlerinin 95% giiven araligi grafigi.
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Tablo 5.12. BPMAAM-AMPS kopolimer sistemi monomer reaktivite orant degerleri.

Metot r r rirs 1/ry 1/r,
F-R 0.30 0.34 0.10 3.33 3.07
K-T 0.28 0.33 0.09 3.07 3.07
Ext.K-T 0.26 0.31 0.08 3.85 3.24
RREVM 0.26 0.30 0.08 3.81 3.39

r.. BIPMAAmM r,: AMPS

Monomer reaktivite oram1 degerleri, r; ve r; degerlerinin 1’den kiigiikk oldugu ve
degerlerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goéziikkmektedir. Polimerizasyonun, alternatif

kopolimerizasyon seklinde oldugu goriilmektedir[3,4].
5.5. Poli(CNMA-ko-AN) Kopolimer Sisteminin Monomer Reaktivite Oranlariin
Belirlenmesi

CNMA-AN kopolimer sisteminin monomer reaktivite oranlar1 farkli ¢oziiciiler i¢in
belirlendi ve monomer reaktivite oranina ¢oziicii etkisi arastirildi. Tablo 5.13 ve Tablo

5.14’de farkli ¢oziiciiler i¢in elde edilen kopolimer bilesimleri verilmektedir.

Tablo 5.13. CNMA-AN kopolimer bilesimi.

M; (%) m; , Dioksan-DMSO(%) m;, Benzen-DMSO (%)
DENEY NO CNMA AN CNMA AN CNMA AN
1 90 10 89 11 58 42
2 80 20 83 17 52 48
3 70 30 76 24 45 55
4 60 40 67 33 44 56
5 50 50 59 41 35 65
6 40 60 51 49 32 68
7 30 70 44 56 22 78
8 20 80 29 71 16 84
9 10 90 12 88 8 92
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Tablo 5.14. CNMA-AN kopolimer bilesimi (Benzen, DMF, DMSO igin).

DENEY M (%) m, , Benzen (%) m; , DMF (%) m; ,DMSO (%)
NO CNMA AN CNMA AN CNMA AN CNMA AN
1 90 10 79 21 84 16 91 9
2 80 20 71 29 76 24 84 16
3 70 30 63 37 62 38 61 39
4 60 40 54 46 54 46 59 41
5 50 50 46 54 51 49 56 44
6 40 60 38 62 41 59 35 65
7 30 70 31 69 32 68 21 79
8 20 80 21 79 22 78 11 89
9 10 90 10 90 14 86 7 93

1.0
0.8 |
0.6 - Dioksan-DMSO -—
=
A
04 |
— > Benzen-DMSO
02 |
0'0 M 1 M 1 M 1 M 1

0.0 0.2 04 0.6 0.8
Sekil 5.20. Farkli ¢oziiciillerde CNMA kopolimer bilesiminin degisimi.
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1.0

—O— Benzen

—A— DMF %3
081 | —»—DMSO
0.6 |

hxg
g
04 |
0.2 |
0.0 N 1 N 1 N 1 N 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Sekil 5.21. Farkli ¢oziiciilerde CNMA kopolimer bilesiminin degisimi
(Benzen, DMF, DMSO i¢in).

2.2
LA A A
20 F et )
A’ A * "A
3 A
1.8 | Ne ° N
A A’
AA _‘ 'A'
l 6 ’A-A-A A A
14 |
o
} S
12 |
1.0 | -
I —u=— Benzen
0.8 | d:_:? - o- DMF
i ooozoocﬁ -4~ DMSO
0.6 | gmoooo
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Sekil 5.22. Farkli ¢oziiciilerdeki RREVM yontemiyle elde edilen

monomer reaktivite oranlariin degisimi.
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1.2

—=— Benzene-DMSO
—e— Dioksan-DMSO

1.1 |-

1.0 -

09 |-

0.8 |-

0.7 -

0.6 . ] . ] . ] . ] . ] . ] . ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Sekil 5.23. Farkli ¢oziiciilerdeki RREVM yontemiyle elde edilen

monomer reaktivite oranlarinin degisimi.

Monomer reaktivite orani lizerine ¢oziicii etkisi calismasinda elde edilen sonuglar Tablo
5.13 ve Tablo 5.14’de ve ¢0ziicii etkisinin kopolimer bilesimine etkisi Sekil 5.20 ve
Sekil 5.21°de goziikmektedir. Kopolimer bilesim egrileri Benzen, DMF, DMSO
¢oziiciileri i¢in incelendiginde, benzen ve DMF c¢oziiciileri i¢in bir tane azeotropik nokta
gozilkmekte ve bu noktadan itibaren elde edilen kopolimer bilesiminde CNMA
monomer miktarinin besleme miktarindan diisiik oldugu, DMSO’da ise birden fazla
azeotropik nokta elde edildigi gozilkmektedir. Elde edilen reaktivite oranlar
kiyaslandiginda, ¢oziicii polaritesinin artmasiyla CNMA ve AN monomerlerinin her
ikisinin de reaktivite oranlarinda artis oldugu goziikmektedir.  Dioksan-DMSO
karisgtminda CNMA monomerinin miktart daima monomer besleme oranindan yiiksek,
buna karsilik Benzen-DMSO karisiminda CNMA monomerinin miktari monomer
besleme orani miktarindan kiiglik ¢ikmigtir. Reaktivite oran1 degerlerinde ise Dioksan-
DMSO karistmimmda CNMA monomerinin reaktivite orant degeri Benzen-DMSO
karisimindakinden yiiksek ¢ikmuistir.
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Tablo 5.15. Reaktivite oranlarin karsilastiriimasi.

Coziici Yontem ry ) r.ro
FR 1.44 0.93 1.34
Dioksan-DMSO KT 1.28 0.75 0.96
Ext-KT 1.30 0.74 0.96
RREVM 1.27 0.76 0.97
FR 0.06 0.91 0.05
Benzen-DMSO KT 0.09 1.05 0.09
Ext-KT 0.07 0.98 0.07
RREVM 0.09 1.06 0.10
FR 0.35 0.55 0.19
Benzen KT 0.45 0.78 0.35
Ext-KT 0.43 0.76 0.33
RREVM 0.53 0.83 0.44
FR 0.54 0.64 0.35
DMF KT 0.56 0.69 0.39
Ext-KT 0.55 0.68 0.37
RREVM 0.57 0.69 0.39
FR 1.25 1.70 2.12
DMSO KT 1.23 1.65 2.03
Ext-KT 1.23 1.67 2.05
RREVM 141 1.85 2.61

Tablo 5.16. Kullanilan ¢6ziiciiler i¢in bazi parametreler.

Coziicii Dipol Moment (Debye) Dielektrik Sabiti(C*/Nm?)
1,4-Dioksan 0.4 2.20
Benzen 0 2.28
DMF 3.80 36.7
DMSO 3.96 47.2




BOLUM VI

TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasinda yeni (aril)amit ve (aril)oksi karbonil yan dalli metakrilat
monomerleri sentezlenerek, bu monomerlerin degisik ticari monomerlerle kopolimerleri
hazirlanmistir. Elde edilen kopolimerlerin bilesimleri elementel analiz sonuglarina gore
hesaplanarak monomer reaktivite oranlar1 hesaplanmistir. Elde edilen monomer ve
polimerlerin yapilart FT-IR, 'H-NMR ve !¥C-NMR spektroskopi metotlariyla

aydinlatilmis, termal ve antimikrobiyal 6zellikleri incelenmistir.

4-bromofenil metakrilamit monomeri, 4-brom anilin ve metakriloil kloriiriin
reaksiyonundan sentezlendi. FT-IR spektrumunda 4-brom aniline ait olan 3472 ve 3379
cm™de yer alan —NH; grubunun simetrik ve asimetrik -NH gerilmelerinin monomerde
yer almamasi ve Sekil 4.2 (b) spektrumundan da goriildiigii gibi 3322 cm™ —NH, 1666
cm? amit —C=0 gerilmesi, 1625 cm? CH,=C- gerilmelerinin bulunmas: monomer
yapisin karakterize etmektedir. Ayrica *H-NMR spektrumunda 9.2 ppm —NH, 5.8 ve
5.4 ppm’deki ug alken protonlarina ait pikler ve B3C-NMR spektrumunda 167 ppm amit
karbonil karbonu ve 120 ve 117 ppm’deki u¢ alken karbon pikleri monomer yapisini

karakterize etmektedir.

Monomerin polimerizasyonuyla elde edilen homopolimerin FT-IR spektrumunda 1625
cm™ CH,=C-‘de gdzlenen pikin yer almamasi ve *H-NMR spektrumunda 5.8 ve 5.4
ppm’deki u¢ alken protonlarina ait piklerin kaybolmasi polimerizasyonun oldugunu
gostermektedir. Elde edilen homopolimerin termal o6zellikleri incelenmis Ty degeri
185°C bulunmustur. Bu deger polistirenin Tq <95°C olan degeriyle karsilagtirldiginda
oldukea yiiksektir. Ayrica bu deger literatiirde belirtilen N-fenil metakrilamitin 147°C
olan Ty degerinden de yiiksektir. Termal bozunma aktivasyon enerjisi 66.91 kj/mol
olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde N-fenil metakrilamit i¢in 73 kj/mol olarak

Broido’s metoduyla hesaplanan degere olduk¢a yakindir [72].
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BrPMAAmM ve GMA monomerlerinin farkli monomer besleme oranlarinda
kopolimerleri hazirlandi ve kopolimer bilesimi elementel analiz sonuglarindan
belirlendi. Sonuglar Tablo 4.1°de verildi. 0.15 degeri kopolimer icin azeotropik nokta
olarak belirlendi ve bu deger teorik olarak hesaplanan 0.17 degerine yakindir[3]. Bu
verileri kullanarak FR, KT, ext KT lineer metotlar1 ve¢ RREVM nonlineer metoduyla
monomer reaktivite oranlart hesaplandi ve sirastyla r1=0.29, r,=0.71; r;=0.34, r,=0.86;
r1=0.31, r,=0.86; r;=0.34, r,=0.86 sonuglar1 bulundu. Lineer metotlarla ve nonlineer
metotla elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu goziikmektedir. Bu degerler biiyiiyen
polimer radikallerinin GMA monomerini katma egiliminin fazla oldugunu
gostermektedir.  Poli(BrPMAAm-ko-GMA)  (0.65:0.35)  kopolimerlerin ~ FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde 1750 cm™ GMA’m ester karbonil gerilmesi; 1680 cm™
BrPMAAm’in amit karboniline ait gerilme ve 1260 ve 950 cm™ de epoksi grubuna ait
simetrik ve asimetrik halka gerilmesi titresimleri; 'H-NMR spektrumunda 9.5 ppm —N-
H protonu, 3.2 ppm epoksi halkasi metin protonu, 2.7 ppm ve 2.6 ppm epoksi halkasi
metin protonlarina ait pikler ve “*C-NMR spektrumunda 176.6 ester karbonil karbonu
ve 168.1 ppm amit karbonil karbonuna ait pikler kopolimer i¢in karakteristik pikler olup
kopolimerin yapisin1 aydinlatmaktadir. Kopolimerlerin daha ¢ok polar karakterdeki
¢oziiciilerde ¢oziindiigii ve 9.52-9.88 (cal/cm®)Y? arasindaki ¢oziiniirliik parametresi
degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) (0.65:0.35) dlgiilen
molekil agirhigr 53563 ve HI:1.92 olup radikalik polimerizasyon i¢in literatiirde
belirtilen araliktadir. Kopolimerler icin Ty degerleri poli(BrPMAAm) ve poli(GMA)
i¢in bulunan 185 ve 84°C degerleri arasinda olup kopolimerdeki BrPMAAm miktarinin
artmasiyla artmaktadir. Tablo 4.2°de Poli(BrPMAAmM-ko-GMA) sistemi i¢in ¢6ziiniirlikk
ve DSC parametreleri verilmistir. Kopolimerlerin termal bozunma aktivasyon enerjileri

de literatiirde akrilat tiirevleri icin verilen degerler civarindadir.

BrPMAAmM ve n-BMA monomerleri i¢in elde edilen kopolimerlerin bilesimleri Tablo
4.3’de verildi. FR, KT, ext. KT metotlariyla hesaplanan monomer reaktivite oranlari
degerleri sirasiyla, r;=0.31, r,=1.45, r1=0.57, r,=2.23, r;=0.49, r,=2.21°dir. KT-ext KT
metotlarinin  sonuglarinin - uyumlu oldugu goziikkmektedir. Biiyliyen polimer
radikallerinin  n-BMA katma egilimli oldugu ve polimerizasyonun rastgele
polimerizasyon oldugu sdylenebilir. Sekil 4.17°de gorildigi gibi elde edilen

kopolimerin a ve c¢ spektrumlarinda verilen homopolimerlere ait titresimleri
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bulundurdugu gdziikkmektedir. Ayrica *H-NMR spektrumunda 9.5 ppm NH protonuna,
7.8-7.2 ppm arast fenil grubu protonlari, 3.6-3.8 ppm arast n-BMA daki biitiilenoksi
protonlart ve *C-NMR spektrumunda amit karbonil ve ester karbonil pikleri
karakterizasyon i¢in yeterlidir. Kopolimerlerin ¢oziiniirlik parametre degerleri 10.34-
11.35 (callem®® arasinda degismektedir. Poli(BrPMMAmM-ko-n-BMA)(0.13:0.87)
kopolimeri igin agirlik¢a ortalama mol kiitlesi 74013, HI:1.92) ve poli(BrPMMAm-ko-
n-BMA)(0.76:0.24) kopolimeri igin 52838, HI:1.79 olarak oOl¢iilmiistiir. Polimer
zincirlerinin ayr1 ayr1 sonlanmayi tercih ettigi géziikmektedir. Kopolimerlerin camsi
gecis sicakliklarinin BrPMAAmM miktarinin artmasiyla arttigi ve kopolimer bilesimine
bagli olarak 66-164°C arasinda degistigi gozikmektedir. Poli(n-BMA)’in Ty degeri
34°C olup poli(BrPMMAmM-ko-n-BMA) (0.04:0.96) kopolimerinde oldugu gibi ¢ok az
BrPMAAm miktarinin ¢ok aziyla bile Ty degerinin biiylik artis gosterdigi
goziikmektedir. Sekil 4.22°den de goriildiigii gibi kopolimerlerin termal bozunmalarinin

kopolimer bilesimiyle iliskili olmadigi sdylenebilir.

BrPMAAm ve HEMA monomerleri i¢in elde edilen kopolimerlerin bilesimleri Tablo
4.5°de verildi. FR, KT, ext. KT ve RREVM metotlartyla hesaplanan monomer reaktivite
oranlar1 degerleri sirasiyla, r;=0.27, r,=1.14, r=0.38, r,=1.52, r;=0.35, r,=1.53 ve
r1=0.46, r,=1.61"dir. Polimerizasyonun, rastgele polimerizasyon seklinde oldugu ve
biiyiiyen radikal zincirinin HEMA monomerini katma egiliminde oldugu sdylenebilir.
FT-IR spektrumunda 3680-3100 cm™ arasindaki genis band -NH ve —OH gerilmeleri,
1724 cm™* C=0 ester bandi, 1665 cm? C=0 amit bandi, 1156 cm? C-O-C eter
gerilmesi, *H-NMR spektrumunda 9.9 ppm -NH protonu, 4.9 ppm OH protonu ve *C-
NMR spektrumunda amit karbonil karbonu ve ester karbonil karbonu pikleri
karakterizasyon ic¢in yeterlidir. Poli(BrPMMAmM-ko-HEMA)  kopolimerleri igin
agirlikca ortalama mol kiitlesi 2.44x10* ve 3.44x10* arasinda degismektedir. HI
degerleri ise 1.66-1.94 arasinda degismektedir. Sekil 4.26’da kopolimerlerin ii¢
basamakli bir bozunma egrisine sahip oldugu goziikmektedir. Termal bozunma
aktivasyon enerjisinin kopolimer bilesimleriyle orantili olmadig1 gézlenmistir. HEMA
icerigi 0.61°e kadar olan kopolimerlerin bakteri, maya ve mantarlara karsi aktif oldugu

goziikkmektedir.
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BrPMAAmM ve AMPS monomerleri i¢in elde edilen kopolimerlerin bilesimleri Tablo
4.8’de verildi. FR, KT, ext. KT ve RREVM metotlartyla hesaplanan monomer reaktivite
oranlar1 degerleri sirasiyla, r;=0.30, r,=0.34, r;=0.28, r,=0.33, r;=0.26, r,=0.31 ve
r1=0.26, r,=0.30’dur. Kopolimerin 0.47 noktasinda azeotrop gosterdigi belirlendi. Bu
deger teorik olarak hesaplanan 0.48 degerine olduk¢a yakindir[3]. Polimerizasyonun
alternatif kopolimerizasyon seklinde oldugu sdylenebilir. FT-IR spektrumunda 3432
cm™® —NH bandi, 1662 cm™ C=0 amit bandi, 1210 ve 1038 cm™ SO3H asit grubu
gerilmeleri ve *H-NMR spektrumunda 12.1 ppm’de sulfonik asit protonu, BIPMAAm
ve AMPS’e ait NH protonlarinin gdziikmesi ve *C-NMR spektrumunda BrMAAm ve
AMPS’nin karbonil karbonlar1 kopolimeri karakterize etmektedir. Kopolimerlerin

¢oziiniirliik parametre degerleri 12.58-13.37 (cal/cm®)¥?

arasinda degismektedir. Bu
deger DMF’nin 12.1 (cal/em®)"? olan degerine oldukga yakindir. Kopolimerlerin Ty
degerlerinin 123°C ve 185°C olan homopolimerlerin Ty degerleri arasinda oldugu
goziikmektedir. Kopolimerlerin Poli(AMPS) i¢in termal bozunma aktivasyon enerjisi
literatiirde 14.8 kj/mol olarak verilmektedir[68]. Kopolimerlerin termal bozunma
aktivasyon enerjileri polilAMPS) ve poli(BrPMAAm)’nin termal bozunma aktivasyon
enerjisinden  yiiksek  bulunmustur.  Antimikrobiyal aktivite  ¢alismalarindan

kopolimerlerin antimikrobiyal 6zellik gosterdigi sdylenemez.

4-kloronaftil metakrilat monomeri, 4-kloro naftol ve metakriloil kloriiriin
reaksiyonundan sentezlendi. Sekil 4.45°de FT-IR spektrumu incelendiginde 1740 cm™
C=0 ester band1 ve 1636 cm™ CH,=C- olefinik bandlarin olmas1 ve homopolimerde
olefinik titresimin  gdziikmemesi polimerizasyonu dogrulamaktadir. 'H-NMR
spektrumunda olefinik protonlarn bulunmasi, **C-NMR spektrumunda ester karbonil
karbonunun géziikmesi monomer yapisim karakterize etmektedir. Homopolimerin 'H-
NMR ve C-NMR spektrumunda olefinik piklerin kaybolmasi polimerizasyonu
dogrulamaktadir. POli(CNMA)’in termal bozunma egrisi incelendiginde polimerin 150
°C civarinda bozunmaya basladig1 ve polimerin termal bozunma aktivasyon enerjisinin

83.81 kj/mol oldugu bulunmustur.

CNMA monomerinin akrilonitril ile degisik monomer besleme oranlarinda
kopolimerizasyonu yapildi. Elde edilen kopolimerlerin bilesimleri Tablo 4.11°de verildi.

Kopolimerlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde kopolimerde AN miktar arttik¢a
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2240 cm™deki -CN gerilmesinin arttigi ve “*C-NMR spektrumunda 121.2 ppm nitril
karbonunun gozlenmesi kopolimeri karakterize eden piklerdir. Poli(CNMA-ko-AN)
(0.83:0.17) kopolimeri igin agirlikga ortalama mol kiitlelesi 48226 (HI:1.76) ve
poli(CNMA-co-AN) (0.59:0.41) kopolimeri i¢in 52279 (HI:1.85)’dir. Poli(CNMA) i¢in
Ty degeri 144°C ve poli(AN) igin ise 104°C’dir. Kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklarmin bu iki sicaklik aralifinda degistigi ve polimerdeki CNMA biriminin
miktar1 artmasiyla arttigi gozlendi. Kopolimerlerin termal bozunma egrilerinden ii¢
basamakli bozunmaya ugradigi ve poli(CNMA-ko-AN) (0.59:0.41) i¢in termal
bozunma aktivasyon enerjisi ortalama 75 kj/mol olarak hesaplandi. Bu deger literatiirde
akrilat tlirevleri i¢in verilen degerlere yakindir [20,21,25]. Hazirlanan kopolimerlerin
bakteri, mantar ve mayalarin tamami igin iyi kabul edilebilecek bir antimikrobiyal
Ozellige sahip oldugu Sekil 4.60, 61, 62’den anlagilmaktadir. Literatiirde klor ihtiva

eden akrilat tiirevi polimerler i¢in antimikrobiyal 6zellikler bildirilmektedir [21-22].

CNMA ve AN monomerlerinin kopolimerizasyonuna ¢oziicii etkisi 1,4-dioksan-DMSO,
Benzen-DMSO, Benzen, DMF ve DMSO ¢6ziicli ve ¢oziicii karisimlarinda aragtirildi.
Tablo 5.15 incelendiginde ¢oziicii polaritesinin artmasiyla her iki monomerin monomer
reaktivite oram1 degerinin de arttig1 goziikmektedir. Bu ¢alismada daha fazla apolar
karakterde olan CNMA monomerinin reaktivite oranmin artan polariteyle arttigi
gozlenmistir.  Literatiirde apolar karakterdeki monomerin artan polariteyle
reaktivitesinin artmasi gerektigi belirtilmektedir. Sonuclara bakildiginda CNMA
monomeri i¢in artan polariteyle monomer reaktivite oranlarinin arttigr géziikkmektedir.
Coziici  karigimlarindan benzen-DMSO karisiminda apolar karakterdeki CNMA
monomerinin reaktivite oraniin daha kiigiik oldugu goziikmektedir. Bu ise literatiirde
belirtildigi tizere 1,4-dioksan iizerinde yer alan oksijen atomlarinin CNMA molekiili ile

etkilesiminden kaynaklanabilir [6,18,19].
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