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Ocak 2011. 40 sayfa

OZET

Bu calismada, enzimatik polimerizasyon yontemi ile elde edilmis olan poli(bisfenol
A)(Poli(BPA)) nin karakterizasyonu ve fizikokimyasal ozellikleri incelendi. Elde edilen
Poli(BPA)’nin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar FTIR(Flourer Transform Infrared)
teknigiyle dogrulandi. DSC(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) yontemiyle camsi gecis
sicakligl (Ty) 80°C, erime sicakligr (T.) ise yaklagik 138°C olarak bulundu. TGA(Termal
Gravimetri Analizi) yontemiyle polimerin termal stabilitesi tespit edildi. TGA ve DSC egrileri
polimerlerin sentezlendigini ve alternatif kopolimerin olustugunu kanitlamaktadir. Polimerin
yapisinda bulunan kompleks molekiillerin yap1 analizleri NMR(Niikleer Manyetik Rezonans)

yontemiyle karakterize edildi ve polimerin yapisi ile uyumlu oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Poli(bisfenol A), Karakterizasyon, Fizikokimyasal Ozellikler,

Polimer



INVESTIGATING THE PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES AND
CHARACTERIZATION OF POLYBISPHENOL A

OZTURK, Erhan
Post- Graduate Thesis, Chemistry Department
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Hasan CEYLAN

January 2011.40 pages

ABSTRACT

In this study, physicochemical properties and characterization of poly(bispfenol
A)((Poli(BPA)) which has been obtained by the enzymatic polymerization method has been
investigated. The functional groups which has been existed in the structure of obtained
Poli(BPA) has been confirmed by FTIR(Flourer Transform Infrared) technique. By the DSC
(Differential Scanning Calorimetry) method, glassy transition temperature (T,) has been
obtained as 80°C, and melting temperature (T.) as approximately 138°C. By TGA (Thermal
Gravimetry Analysis) method, thermal stability of polymer has been fixed. TGA and DSC
curves have proved that polymers have been synthesized and alternative copolymer has been
occurred. The structure analyses of complex molecules that exist in polymer structure have
been characterized by NMR (Nuclear Magnetic Resonance) method and have been

determined that they are harmonious with structure of polymer.

Key Words: Poly(bispfenol A), Characterization, physicochemical properties, Polymer
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1. GIRIS
1.1. Genel bilgiler

Sentetik polimerlerin ticari liretimine baglanilmadan 6nce insanlar; giyim ve dokuma
gibi ihtiyaclarim yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden saglamislardir. Polimerler insanlarin
yasamlarinin her evresinde yer almistir. Polimer konusundaki ilk caligmalar 19.yy’in
ortalarina dayanir. Bugiin kullandigimiz PVC(Polivinilkloriir) ve PU(Poliiiretan) gibi
polimerlerin atast 1839 yilinda Goodyear tarafindan iiretildi.1839 yilinda Charles Goodyear,
kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan Libonit’i liretti ve patentini aldi. 1849 yilinda Charles
Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir
madde elde etmistir. Fakat o yillarda heniiz polimer kavrami ortaya atilmamisti. Polimerlerin
ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk {iriinii ise 1868’de Amerika’da John Wesley Hyatt
tarafindan pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirerek hazirladigi yar1 sentetik
polimerdi. 1930’lardan baglayarak, ozellikle II. Diinya Savasindan mevcut malzemelerin
insanlarin teknoloji karsisindaki ihtiyaglara verememesi polimerin 6nemini gittikge arttirmis
ve bu artis giinlimiize kadar hizla devam edip iirlinlerin cesitliliginde belirgin bir artis
gozlenmistir. Yeni tiir polimerlerin {iiretimi, iiretim maliyetlerinin diigiiriilmesi ve cevre
acisindan zararsiz iiretim proseslerinin gelistirilmesi konusunda son yillarda yapilan bilimsel
calismalar enzimlerin polimerlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Enzimler; iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi, toksik madde icermemeleri, 1limli
reaksiyon kosullarinda c¢alisabilmeleri, yan reaksiyon vermemeleri ve {iriin ayirmayi
kolaylastirmalari nedeniyle yeni polimerlerin iiretimi icin kullanilabilecek uygun

katalizorlerdir (Pino ve ark., 1985).

Polimer, ¢ok sayida ayni ya da farkli monomerlerin diizenli veya diizensiz bir sekilde
bir araya gelerek olusturduklart dev molekiillere denir. Polimerler monomer denilen
birimlerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Buna basit bir 6rnek olarak polibisfenol A
verilebilir. Polibisfenol A bir¢ok bisfenol A monomerinin bir araya gelip kimyasal baglarla
baglanip dev molekiiller olusturmasidir. Iki veya daha cok monomerden meydana gelen yani
yinelenen birimi birden fazla olan polimere kopolimer denir. Kopolimer iki c¢esit
homopolimerin bir karisimi olmayip her kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri
kimyasal baglarla baglanmislardir. Uc farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan
polimere ise ter polimer denir. Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda olusan
poli(etilenglikol tereftalat) polimeri bir kopolimeridir (Baysal 1994). Polimer molekiilii icinde

tekrarlanan bu kiigiik, basit kimyasal birime tekrarlanan birim, polimeri elde etmek igin



baslangicta kullanilan kii¢iik molekiillii organik maddelere de monomer adi verilir. Bazi
hidroksil, amin, karboksilli asit gibi en az iki fonksiyonlu grup iceren maddeler ile vinil
bilesikleri gibi c¢ift bag iceren ve tetrahidrofuran (THF) gibi hetero halkali bilesikler de
monomer olarak cok degisik 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir.
Polimer icindeki zincir basina diisen tekrarlanan birim sayisina polimerlesme derecesi adi
verilir. Bu nedenle, polimerin mol kiitlesi, tekrarlanan birimin mol kiitlesiyle polimerlesme

derecesinin ¢arpimindan hesaplanabilir.

1.2. Biyosentetik yollarla enzimatik polimerlesme reaksiyonlari

Niikleik asitler, proteinler ve polisakkaritler gibi biyolojik ©neme sahip makro
molekiiller yap1 taglarindan (niikleotidler, aminoasitler ve monosakkaritler) kondenzasyon ile
olusturulmazlar. Bu molekiiller, fosfat tiirevlerinin aktif habercisi olan yiiksek enerji
bilesikleri (adenozintrifosfat, ATP) yayarak olusurlar. ATP bu makro molekiillerin sentezi
icin anahtar monomerik yapidir. Buna gore, biyosentetik proses iki basamaktan olusur. Birinci
basamak, substrat iizerine fosfat ester tiirevinin aktif monomerinin olugmasini igerir. Ikinci
basamak bu substratin yiiksek secicilige sahip bir enzim tarafindan katalizlenen polimerlesme

prosesidir. Kopolimerler 3’e ayrilir.

1.2.1. Kopolimer cesitleri

a. Ardisik kopolimer
~4-B-A-B-A-B-A-B—

b.Blok kopolimer
~A-B-B-B-B-&-A-4-
¢. Diizensiz kopolimer

~A-A-B-B-B-A-B-A-

1.3. Polimer zincir grubu cesitleri

Polimer zincirler, ister homopolimer, ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda bulunabilirler.



a. Dogrusal

—A-A-A-A-A-A-A-A

b. Dallanms

-B-B-B-B-B-B-B-B-
B B B
c. Capraz bagh
-B-B-B-B-B-B-B-B-
B B

| |
~BE-BE-B-B-B-B-B-B-

1.4. Polimerlerin sentezi
1.4.1. Serbest radikal polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinin radikaller {iizerinden yiriiyen tiiriidiir. Serbest radikal
polimerlesmesi ii¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri c¢esitli yontemler
kullanilarak radikal haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya
cesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amacla ortamda radikal olusturmak icin en yaygin
yontem ortama disaridan bir baglatici eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil
grubundaki cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. Baslatici olarak
cesitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir. Peroksit baslaticilardan en
yaygin kullanilani benzil peroksittir. Bu baglatici 1s1 ile kolaylikla parcalanarak serbest radikal
olusturmaktadir. Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek

polimer zincirinin biiyiimesine neden olurlar.

Polimerizasyon ilerledik¢ce polimer zinciri biiyiir ve molekiil agirligi artar.
Polimerizasyonun bu asamasinda artitk ortamda monomer sayisi azalmistir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller soniimlenmeye baglar. Ortamdaki radikaller cesitli yollar ile (dallanma
yeni c¢ift bag olusturma veya bir baska radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve

polimerizasyon islemi tamamlanir.



1.4.2. Iyonik polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapict ajanlar tizerinden de yiiriiyebilir. Bir vinil monomerinin hangi
mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, siibstiitiilee gruba baglidir. Ornegin halojenlenmis
viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler yalnizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger,
vinil monomerine elektron verici gruplar takilmigsa yalnizca katyonik polimerizasyon sz

konusudur.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri icerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore cok hizlidir. Bazi durumlarda
reaksiyon hizim kontrol etmek icin polimerizasyon islemi cok diisiikk sicakliklarda

gerceklestirilir.

1.4.3. Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil c¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.
Burada en 6nemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. -OH, -COOH, -NH2, gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi
reaksiyonlarla, kiiciik molekiiller c¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olustururlar.
Poliiiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6' nin elde edildigi kaprolaktam halka
acilmas1 gibi, kiiciik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde

yiiriiyen polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir.

1.5. Polimerizasyon islemleri
1.5.1. Yigin polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baslatic1 ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en énemli 6zelligi oldukca
saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan {iriin, iretim
sonrasi ayirma, saflastirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica, diger proseslere gore daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden, basit ve

ekonomik bir proses olarak degerlendirilir.



Bu prosesin en Onemli dezavantaji ortaya cikan 1sinin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin giic olmasidir. Bu hususa ozellikle
radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermiktir ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi ortam
viskozitesinin hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir. Yerel sicaklik
artiglari, polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz olusumuna, hatta

siddetli patlamalara neden olabilir.

1.5.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi endiistride biiyiik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonu sonucu polimerizasyon sartlarina bagl olarak 50
— 1000 mikrometre ¢apinda, gozenekli veya gozeneksiz partikiiller elde edilir. Siispansiyon

polimerizasyonunda iki faz vardir.
a. Monomer faz1
b. Dagitma fazi

Bir polimer siispansiyon polimerizasyonu i¢in kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken
ilk 6zellik monomerin dagitma fazindaki ¢oziiniirliigiidiir. Monomerin, dagitma fazindaki
coziiniirliigliniin ¢ok diisiik olmasi gerekir. Bu amagla hidrofilik monomerler i¢in yag ve
petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilir. Hidrofobik monomerler i¢in de su, dagitma fazi
olarak kullanilir. Monomer damlaciklar1 yapisinda ¢oziinmiis olarak baslaticiy1 da icerirler. Is1
vb. etkiler ile polimerizasyon reaksiyonunun baglatilir. Reaksiyon sonucunda her monomer

damlast bir polimer partikiile doniisiir.

Siispansiyon polimerizasyonunda karsilagilabilecek en biiylikk sorun partikiillerin
birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunu eklemek icin dagitma fazina partikiilleri stabil
olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenir. Partikiil ¢ap1 kullanilan stabilizatore

ve ortamin karistirilma hizina bagh olarak degisir.

1.5.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur. Monomer fazi

dagitma fazi i¢inde emiisyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon polimerizasyonundan farkli



olarak burada baslatic1 dagitma fazinda c¢oziinmiistiir. Cesitli emiilsiyon yapici maddeler
kullanilarak monomer fazi dagitma fazi icinde emiilsiyon halde stabil olarak tutulur.
Bunlardan en yaygin kullanilan sodyumdodesilsiilfattir. Bu polimerizasyon teknigi ile 1

mikrometre civarinda tek diize kiiresel partikiiller elde edilir.

1.5.4. Dispersiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi ile 1 — 10 mikrometre arasinda tekdiize kiiresel polimer
partikiiller elde edilir. Dispersiyon polimerizasyonunun ozelligi monomer fazi, dagitma
fazinda ¢oziinmektedir ama polimerizasyon isleme sonunda olusan polimer dagitma fazinda

coziinmemektedir.

Polimerleri simiflandirmada kullanilan evrensel bir sistem heniiz bulunmamaktadir.
Genel olarak polimerleri siniflandirmada kullanilan en basit sistem, fiziksel 6zelliklerine gore

siniflandirma sistemidir.

Bu sistemde polimer 3 ana sinifa ayrilir: Termosetler, Termoplastikler, ve Elastomerler.

Cizelge 1.1. polimerlerin siniflandirilmasi

POLIMERLER
TERMOSETLER TERMOPLASTIKLER ELASTOMERLER
Polyester, Polietilen, Kaucuk,
Epoksi, Polikarbonat, Polibiitadien,
Fenolformadehid, Naylon, Polikloropren,

Ancak, polimer biliminin gelismesi sirasinda bilimsel olarak tercih edilen iki tip
siniflama sistemi olusmustur. Birinci tip siniflandirmada polimerlerin yapisina gére ayrim
kullanilir ve buna gore polimerleri yogunlasma (kondenzasyon) ve katilma (adisyon)
polimerleri olarak iki gruba ayirir. Diger siniflandirmada ise polimerizasyon reaksiyonunun
mekanizmasina gore basamak-biiylime ve zincir-biiyiime polimerizasyonlar1 olarak iki ana
gruba ayrilir. Baz1 durumlarda yogunlasma yerine basamak biiyiime ya da katilma yerine
zincir biiylime gruplar1 ayn1 anlamda kullanilsa bile, bu her durumda gecerli degildir. Her ne

kadar bircok yogunlagma polimeri basamak biiyiime reaksiyonu ile olussa da; ya da bir¢ok



katilma polimeri zincir biiyiime reaksiyonu ile elde edilse de, mekanizma-yap1 iliskisi her
zaman bu kurala uymaz. Unutmamak gerekir ki, yogunlagma-katilma siniflandirmasi
polimerin yapisina gdre, basamak-zincir polimerizasyon siniflandirmasi reaksiyon

mekanizmasina gore yapilmistir. Bu sebeple bu iki siniflandirma her zaman ortiismeyebilir.

1.6. Polimer bilesimi ve yapisi

Carothers (1929) tarafindan yapilan 1ilk polimer siniflandirmasi, polimerleri
bilesenlerinin farkina gére yogunlagsma ve katilma polimerleri olarak ayirmisti. Yogunlasma
polimerleri polifonksiyonel monomerlerin yaptigi yogunlagma reaksiyonu sonucu olusurlar.
Yogunlagma polimerizasyonu ile sentezlenen polimerlerin tekrar birimleri, reaksiyona giren
monomer molekiillerinden daha az sayida atom icerirler. Bu da yogunlasma reaksiyonu
sirasinda kii¢iik molekiillerden olusan yan iiriinler (6rnegin: H,O, HCI) olusmasina sebep

olur. Yogunlagsma polimerizasyonuna ornek olarak poliamid sentezi verilebilir:

H H .
HN—*R—NH; + HC—R—CH ——» r-i%N—R—N—C—R'—C%L‘rH + H,0

| T

: |

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigli gibi karboksil tiirevi bir monomerle, diamin
monomeri reaksiyona sokuldugunda ortaya poliamid (6r. Naylon) ve su cikar. Bu sekilde
goriilen R ve R’ herhangi bir alifatik ya da aromatik grubu temsil eder. Koseli parantez
icerisinde verilen kimyasal formiil ise bu poliamid’in “tekrar eden birim {initesi”dir.
Gorildiigii iizere, polimerin tekrar eden birim {initesi, reaksiyona giren monomerlerden farkli

bir kimyasal yapiya (formiile) sahiptir ve ek olarak kii¢iik bir molekiil olan su ortaya

cikmuistir.

Carothers tarafindan tanimlanan katilma polimerleri, monomerleri reaksiyona
girdiginde kiigiik bir molekiil olusturmayan polimerlerdir. Yogunlasma polimerlerine
benzemeksizin, katilma polimerizasyonu reaksiyonunda monomeriyle ayni molekiil
formiiliine sahip polimerler elde edilir. Katilma polimerizasyonuna giren baslica monomerler
karbon-karbon cift bagina sahiptirler. Bu tip monomerlere vinil monomer adi da verilir. Vinil
monomerleri bulundurduklar1 karbon-karbon c¢ift baglarini, doymus karbon-karbon baglarina
cevirerek polimer zincirini olustururlar. Tipik bir katilma polimerizasyonu reaksiyonuna

ornek olarak asagidaki sentez seklini verebiliriz:



H2 El"u\
n2HC=CHY - \\ C—C
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Yukarida verilen genel reaksiyon seklindeki Y aromu hidrojen, alkil, aril, nitril, ester,

asit, keton, eter ve halojen gibi farkli fonksiyonelliklere sahip olabilir.

1.7. Polimerizasyon mekanizmalari

Polimerlerin yapisal ve bilesimsel farklarinin yami sira, polimer molekiillerinin sentez
mekanizmas1 da ¢ok onemlidir. Son yillarda kullanilan terim bilim, polimerlerin sentez

mekanizmasini basamak-biiyiime ve zincir-biiyiime polimerizasyonu olarak siniflandirir.

Bu iki mekanizmay1 birbirinden ayiran bircok etmen vardir, ancak en 6nemli fark
reaksiyona giren kimyasal tiirleridir. Bir diger onemli fark da polimerin molekiil
biiylikliigliniin reaksiyon doniisiimiiyle olan bagintisidir. Adindan da anlasilacagi gibi,
basamak-biiyiime polimerizasyonu basamak basamak ilerler. Yani, once iki monomer birlesip
dimeri olusturur; sonra dimere bir monomer daha eklenir ve trimer olusur; trimere bir dimer
eklenir pentamer olusur ve bu biiyiime basamak basamak devam eder. Bu sentez
mekanizmasindan dolay1r polimer molekiiliiniin biiyiime hizi yavastir. Basamak-biiylime
polimerizasyonunu zincir-biilyiimeden ayiran en karakteristik ozelligi, farkli biiyiikliikteki
biitiin molekiillerin polimerizasyon sirasinda birbiriyle reaksiyona girmesidir. Basamak-

biiylime polimerizasyona ornek olarak polikarbonat sentezi verilebilir.

Zincir-bliyiime polimerizasyonunda ise durum biraz farklidir. Bu mekanizmada
polimerizasyonun baslamasi i¢in radikallerin olugmas1 gerekir. Radikal olusturmak icin ise
baslatict kimyasallara ihtiya¢ vardir. Radikaller bir kez olustuktan sonra bir radikal grup
baska bir monomere eklenerek bu monomeri reaktif hale getirir. Daha sonra bu reaktif
monomer (yani yeni radikal grup) baska bir monomere baglanir ve bu boylece devam ederek
polimer zincirinin biiylimesi gerceklesir. Zincir-biiylime reaksiyonunun ilerleme asamalasi

asagida da genel vinil monomeri iizerinde 6rnek olarak gosterilmektedir.



H H H
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Yukaridan da anlasilacagi gibi, zincir-biiylime mekanizmasinin 3 ana basamagi vardir:
baslama, biiyiime ve bitme (sonlanma). Peroksit gibi kimyasallar baslatici (R*) olarak
kullanilarak reaksiyon icerisinde radikal grup olusturulur. Daha sonra bu radikal grup bir
monomere eklenerek, eklendigi monomerde bir radikal grup olusmasina sebep olur. Polimer
zincirinin biiyiimesi de bu reaktif monomerlerin diger monomerlere eklenmesiyle devam eder.
Polimerin biiyiimesi bitme adin1 verdigimiz basamakta, reaktif radikallerin yok edilmesiyle
son bulur. Bitme isleminin gerceklesebilecegi farkli reaksiyonlar mevcuttur. Burada kisaca
bahsettigimiz radikal zincir biiylime reaksiyonuna ek olarak, anyonik ve katyonik zincir

biiylime reaksiyonlar1 da vardir.

Tipik bir basamak-biiylime polimerizasyonuyla, zincir-biiylime reaksiyonlarinin en
biiyiik farkim1 polimerin molekiil agirliginin reaksiyon zamanina baglhh degisiminde ve
reaksiyon doniisiim ylizdesinde goriiriiz. Yukarida gosterdigimiz gibi, zincir-biiylime
mekanizmasinda yiiksek molekiil agirlikli polimer, reaksiyon baslar baslamaz olusur ve
reaksiyon sirasinda sadece monomer, radikaller ve yiiksek molekiil agirlikli polimer goriiliir.
Asagida da verilen tipik basamak-biiyiime mekanizmasinda ise uzun polimer zincirleri
reaksiyonun en son asamalarinda ve yiiksek doniisiim yiizdelerinde goriiliir. Herhangi bir
asamada reaksiyonun i¢ine bakildiginda, her tiirlii molekiil agirliginda -mer gruplart goriiliir:

monomer, tetramer, trimer, oktamer v.b.
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Molekiil Agirlig:
Molekiil Agirlig:

L | L L L L Il L
T T T T T U T T 1

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Polimer Doniisiim Yiizdesi Polimer Doniisiim Yiizdesi
(a) (b)

Sekil 1.1. Molekiil agirliginin polimer doniisiim yiizdesi ile degisimleri

Polimerleri yapilarina gore ayirdigimizda karsilastigimiz belirsizlikleri, aynm sekilde
polimerizasyon mekanizmasina gore yapilan simiflandirmada da goriiriiz. Mesela, bazi
polimerlerde goriilen asir1 siiratli baglama basamagi, reaksiyonu zincir biiyiime
mekanizmasindan saptirabilir ve molekiil agirligi gelisimi asagidaki gibi dogrusal olabilir. Bu
tiir bliylime karakteristigi dogal bir polimer olan proteinlere mahsustur. Ancak bir takim
sentetik polimer sistemleri de bu davranis1 gosterebilir (0r. halka-agilma polimerizasyonu ile

sentezlenen polimerler).

Molekiil Agirligy

J 1 L 1 1
T 1 T 1 T

20 40 60 80 100

Polimer Donitisim Yiizdesi

Sekil 1.2. Molekiil agirliginin polimer doniisiim yiizdesi ile degisimi
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1.8. Molekiil agirhgi

Polimerin molekiil agirhigr diye bahsettigimiz fiziksel kavrami acgiklamak igin
oncelikle polimerizasyon derecesi‘ni tanimlayalim. Bir polimer molekiiliiniin biiyiikligii (ya
da uzunlugu) tekrar eden monomer birimlerinin sayisiyla verilir ve buna Polimerizasyon
Derecesi (Degree of Polymerization-DP) denir. Bir polimerin molekiil agirligi (ya da mol
kiitlesi) ise polimeri olusturan tekrar birimlerinin molekiill agirligi ile polimerizasyon
derecesinin carpimidir ve “g/mol” birimi ile ifade edilir. Mesela, polietilen Ornegini ele
alirsak, her bir etilen monomerinde 2 karbon ve 4 hidrojen (-2HC-CH2-) bulunur ve
monomerin molekiil agirligi yaklagik 28g/mol’diir. O zaman, polimerizasyon derecesi 1000
olan, yani 1000 adet etilenden olusan, polietilenin molekiil agirligi 28000g/mol olur.
Polimerleri tanirken molekiil agirligi kavraminmi iy1 anlamak gerekir ciinkii sentetik ya da

dogal fark etmeksizin, polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirhigiyla dogrudan iliskilidir.

Polimerleri diger malzemelerden farkli ve ise yarar kilan mekanik 6zellikler, molekiil
agirligimin bir sonucudur. Bircok dnemli mekanik 6zellik, mukavemet gibi, biiyiik derecede
molekiil agirhigina baghdir. Asagidaki gibi diiz ¢izgiyi inceledigimiz zaman gorebilecegimiz 3
ana nokta vardir. (I) ile isaretlenmis noktada bulunan polimerlerin molekiil agirliklari
1000g/mol civarindadir ve bu polimerler kendi kendilerini ayakta tutmaya yetecek asgari
diizeyde bir mukavemete sahiptirler. (I)’inci bdlgeden itibaren artan molekiil agirhigr ile,
mukavemet yiiksek bir hizda artar ve (II) ile belirtilen noktaya ulastiginda mukavemet i¢in
kritik bir molekiil agirligina gelinmis demektir. (II)’den sonra mukavemetin artis1 molekiil
agirhginin artisindan cok daha yavastir. Molekiil agirhigir (III)’e ulastiginda ise mukavemet
icin limit noktasina gelinmis sayilir. (II) ile belirttigimiz ise yarar en diisiikk molekiil agirligi,
polimerden polimere degisir ve genelde 5000-10000g/mol arasindadir. Bircok miihendislik
uygulamast i¢in (II) numarali kritik noktanin iizerinde bir mukavemete, yani daha yiiksek

molekiil agirligina ihtiyac vardir.
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Sekil 1.3. Mukavemetin molekiil agirligi ile degisimi

Yukaridaki kesik cizgilerle gosterilen baginti ise diiz ¢izgiyle betimledigimiz
ozelliklerin aynisin1 daha yiiksek molekiil agirliklarinda gosteren polimerlere aittir. Bu tip
polimerlerin zincirindeki molekiiller aras1 kuvvetler daha diisiik oldugu icin zincirler
birbirlerine siki siki baglanamaz ve mukavemetleri daha diisiik olur. Bunun tam tersinde,
poliamid ve poliester gibi, yani molekiiller aras1 kuvvetleri yiiksek olan polimerlerde, asgari
mukavemetler daha diisiik molekiil agirliklarinda elde edilir. Ciinkii bu molekiiller arasi
kuvvetlerin yiiksek olmasi zincirlerin birbirleriyle daha siki etkilesimde olmasi anlamina

gelir.

Molekiil agirliginin etkisi her tiirlii fiziksel 6zellik i¢in ayni degildir. Baz1 6zellikler
molekiil agirhig ile artig gosterirken, bazis1 da Once artis ve bir noktadan sonra azalig
gosterebilir. Buna Ornek olarak verebilecegimiz en Onemli 0Ozellik “polimerin
islenebilirligi ”dir. Polimerin islenebilirligi molekiil agirligy ile kritik bir noktaya kadar artar,
sonra ciddi anlamda azalmaya baglar. Ciinkii bir polimeri isleme, ya da proses etme, polimerin
agdaligina (vizkozite ya da akigkanlik) dogrudan baglidir. Agdalik arttik¢a polimerin eriyik
haldeki akist (melt flow) zorlastigr icin islemek neredeyse imkénsiz hale gelir. Bunun
yaninda, ¢ok diisiik agdalik derecesinde de polimer su gibi akiskan olabilir ve o zamanda
polimeri kalipta tutmak zorlasir. Yani islenebilirlik gibi bir 6zellik icin polimerlerin ideal
molekiil agirliginda olmasi tercih sebebidir. Burada polimer kimyacilarina diisen gorev, en
dogru molekiil agirligini elde edebilecekleri bir sentezle gelmek ve polimer iiretmektir. Fakat
bazi durumlarda, yiiksek molekiil agirligi miihendislik uygulamasinda kullanilacak polimerin

mukavim olmasi icin gereklidir. Boyle durumlarda ise polimer miihendisleri, polimerin
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agdaligin1 azaltici katki maddelerini bulur ve mukavemeti etkilemeden polimeri islenebilir

hale getirirler.

Bir ¢ozelti i¢indeki polimerin molekiil agirligini hesaplamak icin bir¢cok farkli yontem
vardir. Bu yontemler baglasik ozelliklere gore, 1sik kirilmasina gore, ya da agdaligin
degisimine dayanarak hesaplama yapilmasini saglar. Her bir 6l¢iim metodu igin farkh
molekiil agirliklart hesaplanir ¢iinkii her metodun meyilli oldugu Olgiilebilir bir polimer
biiyiikliigli vardir. Bazi yontemler yiikksek molekiil agirhigindaki polimerlere egilim
gosterirken, diger metodlar diisiik molekiil agirhigindaki polimer zincirlerine meyilli olabilir.
Boylece, farkli ortalama degerler ¢ikar. Ortalama molekiil agirliginin hesaplanmasi 3 sekilde

olur.

1.8.1 Say1-ortalama molekiil agirhg

Kisaca "My~ ile gosterilen sayi-ortalama molekiill agirligim hesaplayan olciim
metodlari, polimer numunesinin i¢inde bulunan polimer molekiillerinin sayisini 6lger. Ms‘yi
veren metodlar baglagik 6zelliklere bakarak olgiim yapar. Ornek olarak, buhar basincinin
Olctimii (buhar basinct osmometresi), donma noktasi ol¢timii (kriyoskopi), buharlasma noktasi
Olciimii ve osmotik basing Ol¢iimii (zar osmometresi) verilebilir. Bunlar arasinda en sik

kullanilan yontemler osmometri yontemleridir.

M;, bir polimerdeki biitiin molekiillerin toplam agirliginin, toplam mol sayisina bdliinmesiyle

hesaplanir:
. w _XN.M
TSN, IN

Formiiliinde verilen toplama operatorleri 1'den sonsuza giderken, Ny mol sayisini, My ise her

bir ayr1 molekiiliin mol agirligini ifade eder.

1.8.2. Agirlik-ortalama molekiil agirhg:

Eger daha biiyiik zincire sahip bir polimerin molekiil agirligi hesaplanmak isteniyorsa,
polimer cozeltilerinden 151k kirilmasi yontemiyle Ol¢tim yapilabilir. Bu ydntemle bulunan
ortalama molekiil agirligina, agirlik-ortalama-molekiil agirlarlig: denir. “M,” ile gosterilen bu

ortalama deger,
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formiiliindeki My agirligindaki molekiillerin, wy agirliklarina gore oranlariyla carpimlarinin

toplanmasi sonucu hesaplanir.

Bir polimer zinciri biiyiidiik¢e polimer ¢ozeltisinde kirilan 151k daha fazla olacagindan,
bu metod yiiksek molekiil agirligindaki polimerler i¢in daha iyi sonuglar verir. Molekiil
agirligi 5000-10000'den yiiksek olan her polimer icin bu yontem kullanilabilir ve bir {ist limit
yoktur.

1.8.3. Vizkozite-ortalama molekiil agirhg

Molekiil agirligr 6l¢iimii i¢in kullanilan bir bagka faydali fiziksel 6zellik de polimer
cozeltilerinin agdahigidir (vizkoziteleri). Aym 1s181in kirilmasinda oldugu gibi, vizkozite de
biiylik polimer zincirlerinde yiliksek degerlere sahip iken, diisiik molekiil agirligindaki
polimerde kiigiik degerlere sahiptir. Ancak, ¢ozelti vizkozitesinin molekiil agirligina olan bagi
151k kirilmasindan farkhidir. Bu sebeple, ¢ozelti vizkozitesi, M,‘y1 dlgmez, “M,” olarak

gosterilen vizkozite-ortalama molekiil agirligini dlger:

M, = [Z “._‘___,H,_‘_,_]* a

Bu formiilde verilen a bir sabit sayidir ve polimerin hidrodinamik hacmine, ¢oziilmiis
polimerin ¢ozeltideki efektif hacmine, kullanilan coziiciiye ve polimere bagli olarak farkli
degerler alir. Agirlik-ortalama ve vizkozite-ortalama molekiil agirliklarinin birbirlerine esit
oldugu durumlarda a degeri 1'e esittir. Fakat, genellikle a degeri 0.5-0.9 arasinda olur ve bu

sebeple M, ‘dan kiiciiktiir.

Bir¢ok polimerin polidispers oldugunu kabul edersek, polidispers polimerlerde yapilan

Olctimlerde
M, > M, > M; (bkz. Sekil 1.4)

olarak ¢ikmasi beklenir. Ve molekiil agirliginin dagilimi arttik¢a (yani polidisperslik arttikca)

oOlciilen farkli molekiil agirliklarinin arasindaki farklar da artar.



15

Agrlikga Oran, (w,)

Molekiil Agirligs, (M)

Sekil 1.4. Agirlik¢a oranin molekiil agirligr ile degisimi

Bir¢ok uygulama icin genellikle M ve sonra da M, degerleri kullanilir. M diisiik
polimer agirligina egilim gosterirken, M, biiyiik polimer zincirlerinde iyi sonuglar verir. M,/
M; Oram ise molekiil agirliginin dagilim grafiginin genigligine baglh olarak, bir polimerin
polidisperlik derecesini verir ve endiistride sik¢a kullanilan faydali bir birimdir. Monodispers

polimerler i¢in M,/ M; degeri 1'e esittir ve polidisperlik arttik¢a bu oran da artar.

1.9. Fiziksel hal

Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerleri kiiciik molekiillerden ayiran bir diger
onemli Ozellikleri ise polimerlerin fiziksel yapilaridir. Polimerlerin fiziksel hallerini
tanimlarken iki ana hali incelemek gerekir. Bu fiziksel haller, amorf yap1 ve kristal yapidir ve
bir¢ok polimer her iki halde de bulunur. Bunun yaninda, yalniz amorf halde polimerler oldugu
gibi %100 kristal polimerler de olabilir. Ancak, %100 kristal polimer pek sik rastlanan bir
yap1 degildir. Genellikle, kristallesebilen polimerler yari-kristal halde bulunurlar. Yani,

zincirin bir kismi kristal yapiy1 olustururken, zincirin diger bir kismi1 da amorf yapida bulunur.

Kristal ve amorf yapilar aslinda polimer zincirinin olusturdugu, sirasiyla, diizenli ve
diizensiz yapiya tekabiil eder. Daha basit bir anlatimla, eger zincirler belirli bir diizen icinde
yerlesirlerse kristal yapiy1 olustururken, tamamen diizensiz bir sekilde birbirlerine dolanirlarsa

amorf yapiy1 olustururlar.
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Polimer zincirlerinin nasil bir kristal yap1 olusturduklar1 1930'lardan beri arastirilan bir
konudur. Giintimiizde siklikla kabul edilen yap1 ise santral anahtar tablosuna benzeyen bir
yapidir. Polimer zinciri, sanal bir tablonun igine girip ¢ikarak diizenli kristal yapiyi

olustururken, arada tablodan sapmalar gostererek diizensiz amorf yapiy1 da yaratir.

1.10. Isil (termal) gecisler

Polimerik malzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilan iki ana gegis sicakligi vardir:
kristal erime sicaklig1 (T.) ve cams1 gecis sicaklifr (T,). Kristallesebilen polimerlerin %100
kristal olamadiklarin1 ancak yari-kristal yapida olduklarin1 ve bu yari-kristal yapida hem
kristal kistmlar hem de amorf kisimlar oldugunu daha once belirtilmisti. Yar1 kristal bir
polimerin kristalize olmus zincirlerinin erimeye basladig1 sicaklik polimerin erime sicakligi
olarak kabul edilir. Amorf yapida bulunan kisimlarin ise soguma sirasinda yumusak
kaucugumsu yapidan sert, kirilgan ve kati (rijit) camsi1 yapiya gectigi sicakliga ise camsi gecis
sicakligr denir. Bir polimerin her iki 1s1l gecisi de gOstermesi morfolojilerine ve fiziksel
hallerine baglidir. Tamamen amorf polimerler sadece T, gosterirken, yari-kristal polimerler
ise hem T, hem T. gosterirler. Laboratuvar kosullarinda olusturulabilen %100 kristal

polimerler ise sadece T. 1s1] gecisini gosterirler, cams1 geg¢is gostermezler.

Bu iki 1s1] gecis arasindaki farklari daha iyi anlamak icin polimerin eriyik halden (ya
da yiiksek sicakliktan) sogutulurken ugradigi degisime bakmak gerekir. Bir polimeri yliksek
sicakliktan sogutmaya basladiginizda, polimerin zincirlerinin 6telenme (translational), donel
(rotational), ve titresimsel (vibrational) enerjileri diismeye baslar. Molekiillerin toplam
enerjisi diiserken, Otelenme ve donel enerjilerinin toplami sifira ulastifinda, kristallesme
baslar. Eger molekiillerin kimyasal yapisinda yeterli simetri varsa, molekiiller diizenli bir
yapida toplanmaya ve kristal yapiyr olusturmaya baslarlar. Bu diizenli yapinin olustugu
sicakliga kristallesme sicakligir (Ty) denir. Kiiciik molekiillerin kristallesme sicakligi erime
sicakligl ile hemen hemen aym olabilirken, polimerlerin erime ve kristallesme sicakliklar
genellikle ayni degildir. Kristallesme ekseriyetle, erime sicakliginin altinda bir sicaklikta
gerceklesir. Ayrica, polimerlerin hepsi simetrik yap:r gerekliligine sahip olmadig i¢in, her
polimer kristallesemez. Eger simetrik yap1 yoksa ve kristallesme gerceklesmiyorsa, sicaklik
diismeye devam ettikge molekiillerin toplam enerjisi de diismeye devam eder. Cams1 gecis
sicakligina erisildiginde ise polimer zincirlerinin uzun-mesafeli hareketleri, baska bir deyisle

segmental hareketleri durur. Artik bu noktadan sonra polimer sert ve camsi davranisa geger.
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Polimerlerin 1sitildigi zaman gosterdikleri davranislart da bu noktada incelemek
gerekir. Amorf polimerler 1sitildiklarinda 6nce camsi gecis sicakligindan gecerek camsi
yapilarindan kurtulur ve kaugugumsu hale kavusurlar. Daha yiiksek sicakliklara
isitildiklarinda ise zamksi davranisa ve sivilagmaya ugrarlar. Bu sivilasma, kristallerde
goriilen kristal yapinin erimesi degil molekiillerin hareketlerinin artisindan kaynaklanan bir
akigkanlik, ya da sivilasmadir. Yari-kristal polimerler ise 6nce camsi gecis sicakligindan
gecerek camsi yapidan kaucugumsu yapiya ulasirlar. Daha yiiksek sicakliklarda ise amorf
yapilarinin i¢inde olusan kristal yapilar1 erimeye baglar ve eriyik halde bir polimer

olustururlar.

Her bir 1s1] gecis sirasinda polimerin 6zgiil hacmi ve 1s1 kapasitesi degisime ugrar.
Sekil 1.5'te goriildiigii gibi amorf ve yari-kristal polimerlerin 1s1l gegisleri farkli davranig
gosterir. Birincil-derece 1s11 ge¢is olan Te, 0zgiil agirhikta siirekli olmayan degisim
gosterirken, ikincil-derece gegis olan Tg ise 0zgiil agirhigin sadece sicaklik katsayisinda
degisim gosterir. Bu tanimi agiklamak gerekirse, polimerin kristal kisimlart T. noktasinda
erimeye basladiklarinda sicaklik sabit kalirken 6zgiil hacimde sicrama goriiniir. Amorf kismin
camst gecis sicakligina yaklasirken 6zgiil hacim sicaklikla beraber artar ve camsi gecis
sicakliginda bu artis hizlanarak dogruda bir kirilma goriiliir. Ikincil-gecis olarak adlandirilan
bu tip gecislerde malzeme hal degistirmez, sadece sabit basing altinda 1sinma 1s1sinda degisim

olur.

Ozglil Hacim (mL.g")

Sicaklik (°C)

Sekil 1.5. Ozgiil hacmin sicaklik ile degisimi
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Cams1 gecis sicakligi erime sicakligi kadar kesin olarak anlasilmis bir 1s1l gecis
degildir. Sadece termodinamik etkenlere degil kinetik etkenlere de kuvvetli bir sekilde
baghdir. Mesela, bir polimeri hizli sofuturken ulasacagi camsi gegis sicaklifi, yavas
soguturken ulasacagr camsi gegis sicakligindan daha yiiksektir. Erime ve camsi gecis
sicakliklarim1 gosteren karakterizasyon yontemlerinden en yaygin olanlar1i Diferansiyel
Taramal1 Kalorimetri (DSC - Differential Scanning Calorimetry) ve Diferensiyel Isil Analiz
(DTA - Differential Thermal Analysis) yontemleridir Baz1 polimerlerde, camsi1 gegis ve erime
sicakliklarina ek olarak baska 1s1l gecisleri de gormek miimkiindiir. Bu 1s1l gegislere 6rnek
olarak, bir kristal formundan bagka kristal formuna gecisin oldugu kristal-kristal gegisleri ve

kristal-siv1 gecisleri gosterilebilir.

1.11. Enzimatik polimerlesme reaksiyonlari

Dogada Onemli polimerlerin iiretildigi tiim reaksiyonlar enzimlerle Kkatalizlenir.

Enzimlerin katalizledigi ii¢ tip biyopolimer sentez yontemi vardir:

1. Biyosentetik yollarla in-vivo(hiicre ici) biyopolimer sentezi. Ornefin yasayan tiim

canlilardaki dogal olarak gerceklesen reaksiyonlar.

2. Biyosentetik yollarla in-vitro(hiicre dis1) biyopolimer sentezi. Ornegin hiicre dist
ekstraktinda polimeraz enzimi tarafindan katalizlenmis bir fosfat tiirevi substratinin

polimerizasyonu.

3. Enzim tarafindan katalizlenen biyosentetik olmayan yollarla in-vitro(hiicre dis1) kimyasal

sentez. Ornegin fenol, anilin ve tiirevlerinin enzimatik olarak polimerizasyonu.

Yukaridaki iiciincii yontem enzimatik polimerlesme reaksiyonu olarak tanimlanir. flk
yontem dogal biyopolimerlerin iiretilmesinde kullanilan yontemdir. Enzimatik polimerlesme
reaksiyonlar1 ise, dogal biyopolimerlerin iiretiminin yaninda dogal olmayan sentetik

polimerlerin iiretiminde de kullanilir (Kobayashi ve ark., 1995).

Endiistriyel alanda fenolik regineler(novolaklar ve resoller) yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte recine iiretiminde kullanilan formaldehit monomerinin
toksik olmasi fenolik recinelerin {iiretilmesini ve kullanimin1 kisitlamaktadir. Fenolik

recinelerin iiretiminde alternatif bir yontemde fenol ve tiirevlerinin enzimatik olarak



19

polimerlestirilmesidir. Polifenol ve tiirevlerinin enzimatik olarak elde edilmeleri ile
reaksiyonlar toksik bilesenler kullanilmadan i1limli kosullarda gerceklestirilebilir. Ayrica
enzimatik polimerlesme reaksiyonlarinda reaksiyon kosullarinin degistirilmesi ile polimerin

ozellikleri kolaylikla degistirilebilir (Kobayashi ve ark., 1999).

1.12. Bisfenol A’nin enzimatik olarak polimerlestirilmesi

Bisfenol A diinyada kullanim hacmi en yiiksek olan kimyasal maddelerden birisidir.
Kiiresel ihtiyacin giderek artmasi nedeniyle 2006 yilinda 3.9 milyon ton olan BPA iiretiminin
2010 yilinda 5 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir (Burridge., 2003). Epoksi recinler,
gida paketleme endiistrisinde plastik kaplamalar olarak kullanilmaktadir. Epoksi recine
reaksiyonlariin polimerizasyonu tamamlanamayabildigi kanitlanmis ve reaksiyona girmeyen
epoksi bilesiklerinin 6nemli bir boliimii bu plastikler ile kaplanmis gida paketlerine geri
donebilmektedir. Aseton ve fenoliin asit katalizlenmis kondenzasyonu ile iiretilen bisfenol A
(BPA) polikarbonatlar fenolik regineler ve epoksi reginelerin iiretiminde onemli bir baslangi¢
maddesidir (Braunrath ve ark., 2005, Brotons ve ark., 1995, Goodson ve ark., 2004, Munguia-
Lopez ve ark., 2005, Prokop ve ark., 2004, Staples ve ark., 1998, Thomson ve Grounds.,
2005). Bununla birlikte otoklavlanabilir kaplarin iiretiminde (Krishnan ve ark., 1993), biberon
siselerinde ve diger gida maddelerinin paketlerinde bisfenol A kullanilmaktadir(Brede ve ark.,
2003, Maragou ve ark., 2008). Doymamis poliester-stiren recineler ve alev Onleyiciler i¢in
hammadde olan BPA, plastiklerde antioksidantlar olarak, toz boya olarak, termal kagit
tiretiminde katki maddesi olarak, gida saklama, konserve kutularinda koruyucu kaplama
maddesi olarak son iiriin formunda kullanilmaktadir (Kaneco ve ark., 2004). Sicaklik, 1sitma
zamani, paket icindeki gidanin tiiriine bagli olarak bisfenol A ortama ekstrakte edilmektedir
(Kang ve Kondo., 2003). Bisfenol A’nin c¢evresel konsantrasyonu hakkinda yapilan
caligmalarda yiizey sularinda bisfenol A konsantrasyonlarimin farkliliklar gosterdigi
belirtilmektedir. Avrupa’da yapilan calismalarda Bisfenol A’nin yiizey sularindaki oranlarinin

farkl iilkelerin sinirlarindan gegen ayni nehirde bile farklilik gosterdigi belirtilmistir.

Bisfenol A’nin ¢ok genis kullanim alanin olmas: giinliik hayatta kisilerin bisfenol A ile
temas etme risklerini artirmaktadir. Insanlardan alinan taze yag dokusu iizerinde yapilan
arastirmada bisfenol-A'nin viicuttaki insiilin hassasligini diizenlemekle gorevli olan ve
"adiponectin" ad1 verilen hormona baski yaparak insanlari metobolik sendrom agisindan riske

soktugu anlasilmistir(Ben ve ark., 2008).
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BPA, kullanildiklar1 endiistri kollarinda, proses atigi olarak cevreye salinmakta,
cevreyi ve insan sagligini ciddi bir sekilde tehdit etmektedir. BPA’nin polimerlestirilmesi,

onun daha kolay ve ekonomik olarak uzaklastirilmas1 anlaminda son derece onemlidir.

Son yillarda yapilan caligmalar; yeni sentezlenen polimerlerin karakterizasyonunun ve
kimyasal  ozelliklerinin  incelenmesinin,  sentezlenen  polimerin  saflifinin  ve
kullanilabilirliginin belirlenmesi agisindan 6nemli oldugunu agikca gostermektedir (Yoshida
ve ark. 2007). Diisiiniilen calismanin bu anlamda literatiire orjinal katki saglayacagi ve

sonraki caligmalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir.



2. KAYNAK BIiLDIiRiSLERI

Poli(2-naftol) ile poli(4-etilfenol)’iin kimyasal ve yapisal ozelliklerini gerekli cihazlar
(FTIR, TGA-DSC, vb.) yardimiyla incelenmistir. Bu polimerlerin karakteristik ozellikleri,
aralarindaki kimyasal farklilik ve benzerlikleri belirlemede kullanilmistir. Bu benzerlik veya

farkliliktan yola c¢ikarak polimerlerin kullanim alanlari arastirilmistir (Akkara ve ark. 1996).

Bir fenol tiirevi olan katekoliin lakkaz enzimi katalizorliigiinde elde edilen
polikatekoliin Jel Gegirgen kromatografisi ile ortalama molekiil agirlig: tespit edilmis ve bag
yapist hakkinda bilgi verilmistir. Polimerin TGA-DSC analizi yapilmis ve polikatekoliin
termal stabilitesinin onemli Ol¢iide arttigi goézlenmis ve bazi fizikokimyasal parametreleri
incelenmistir. FTIR analizleri ile polimerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir

(Aktas ve ark. 2003).

Atik sulardan fenolik bilesiklerin uzaklastirllmasinin; kagit, tekstil, boya, petrol
rafinerisi, komiir isleme tesisleri gibi pek cok kimyasal endiistriler i¢in onemli bir problem
olusturdugunu ve fenol ve tiirevlerinin endiistrideki yaygin kullaniminin yani sira bu

maddelerin cevre iizerinde pek ¢ok zararh etkileri bulunmaktadir (Atlow ve ark., 1984).

Fenolik monomerlerin polimerizasyonu i¢in hidrojen peroksitin substrat olarak
kullanildig1 peroksidaz enzimini yogun olarak kullanmakla birlikte atik sulardaki fenolik

bilesiklerin aritilmasi icin farkli reaktor tasarimlart gosterilmistir (Buchanan ve ark., 1998).

Bisfenol-A cok genis kullanim alanina sahip olup, polyester iliretimi, termal kagit
tiretimi, PVC plastiklerde, kompakt disk, toz boya, su ve siit sisesi, bebek biberonu, otomotiv
parcalari, gida saklama posetleri, lastik ve polyamid sanayinde kullanilir. Genel olarak
polikarbonat plastikler, epoksi recineler ve fenolik regineler gibi polimerlerin {iretiminde
kullanilan bisfenol A’nin son yillarda yapilan ¢alismalarda insan ve hayvanlarin hormonal

sistemine ciddi zararlar verdigi saptanmistir (Jonathan ve ark.,2008).

Gan ve Paul (1994) yaptiklarn calismada, poli (p-tolil metil metakrilat)
homopolimerinin bozunma sicakligim1 TGA ile analiz ederek polimerin 205 °C’ de
bozunmaya basladigin tespit ettiler. Ayrica glisidilmetakrilat’ 1n stiren ve metilmetakrilat’la
farkli % oranlarda blendlerinin cams1 gegcis sicakliklari, molekiil agirliklari, heterojenlik

indisleri ve ¢oziiniirliikk parametreleri bu ¢alismada arastirilmistir.

Yapilan bir ¢calismada aromatikligin, konjugasyonun ve giiclii polar gruplarin artisiyla

termal kararliligin da dogru orantili olarak arttig1 sonucuna varilmistir (Kassem ve ark., 1992).
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Biitiin dogal polimerler enzimlerin katalizledigi reaksiyonlarla iiretilirler. Giiniimiizde,
polimerlerin enzimatik katalizleme (enzimatik polimerlestirme) ile hiicre-dis1 tiretimleri ¢ok

gelismigstir (Kobayashi ve ark., 2001).

Endiistride yogun uygulama alani bulunan ve ayni zamanda insan saglig1 {izerinde
olumsuz pek ¢ok etkileri olan Bisfenol-A’nin polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ancak
apolar organik coziicilerde c¢oziinmeyen polimeri farkli peroksidaz enzimleri
katalizorliigiinde gerceklestirilmistir. Enzim tipleri ve c¢oziicii bilesimlerinin polimerin
molekiil agirligi ve iiriin verimi {izerine etkisi incelenmis ve polimerin termal kararliligi

arastirtlmistir (Kobayashi ve ark., 1998).

Metilmetakrilatli, BPA kopolimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve monomer
reaktiflik oranlar1 incelenmigtir. Ortalama molekiill agirligt GPC ile tayin edilmistir.
Polimerlerin heterojenlik indis degerleri, BPA’ nin yiiksek mol fraksiyonlarinda birleserek
sonlanmas1 ve MMA’ nin yiiksek mol fraksiyonlarindaki orantisiz sonlanmasi nedeniyle
giiclii bir zincir transfer egiliminin oldugunu gostermistir. Ayrica kopolimer icerisinde BPA’

nin miktart azaldik¢a heterojenlik indisinde artig gdzlenmistir (Madheswari ve ark., 1992).

Fenol ve tiirevlerinin endiistrideki yaygin kullaniminin yani sira bu maddelerin ¢evre
tizerinde pek cok zararli etkilerinin oldugu bilinmektedir. Endiistriyel atik sulardan fenolik
bilesiklerin uzaklastirilmasi icin solvent ekstraksiyonu, kimyasal oksidasyon, aktif karbon ile
adsorpsiyon, mikrobiyal bozunma gibi bircok yaygin metot kullanilmaktadir. Fenolik
bilesiklerin endiistriyel arittm maliyetlerinin azaltilmasi ve aritma proseslerinin enerji
etkinliginin arttiritlmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagcla atik sularin aritilmasi ve aromatik
bilesiklerin polimerizasyonu i¢in enzimlerin katalizor olarak kullamildigi cevre dostu yesil

teknoloji olarak enzimatik polimerizasyon prosesleri kullanilmaktadir (Nicell ve ark., 1997).



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan aracg ve gerecler

3.1.1. Kimyasal ve cam malzemeler
Cesitli mikro pipetler, ependorf tiipleri, erlenler, nuche erleni, beherler, kilcal borular,

tiipler, metil alkol, bisfenol A, polibisfenol A, KBr

3.1.2. Deneyde kullanilan cihazlar

FTIR (Flourer Transform Infrared), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri), TGA
(Terma gravimetrik analiz), NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), magnetik ve mekanik

karistiricilar, buzdolaba, etiiv

3.2. Polimerin karakterizasyonu
3.2.1. Polimerin saflastirilmasi

Sar1 renkte ve koyu bir siispansiyon halinde elde edilen polimer (Giin, 2009), iki
santrifiij tiiptine alindi. Santrifiij cihazimin iginde tiiplerin kirilmamas: ve sivi haldeki
polimerin zarar gormemesi i¢in her iki tiiptin agirhig esit hale getirildi. S1vi polimer santrifiij
islemi yardimiyla ¢oktiiriildii. Coken polimer temiz ve kiiciik bir spatiil yardimiyla kiigiik bir
saat camina alindi. Saat camina alinan polimer kurutulmak iizere 60 °C’ye ayarlanan etiive
konuldu ve etiivde yaklasik 10 saat bekletildi. Etiivden alinan kuru polimer behere alindi.
Polimerin saflastirilma islemi i¢in iizerine bir miktar metanol eklenerek bir magnetik balik
yardimiyla 3—4 dk. karistirildi. Daha sonra beherde bulunan ¢ozelti halindeki polimer goch
krozesi yardimiyla nuche erlenine alinip siizme islemi yapildi. Nuche erlenindeki polimer,
tekrar kurumasi icin 70 °C de etiive alinarak 10 saat bekletildi. Kurutulan polimer, nuche
erleninden alinarak fizikokimyasal ve karakteristik Ozelliklerinin incelenmesi i¢in ependor
tiiplerinde muhafaza edildi.

Reaksiyon sirasinda su gibi kiiciik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Burada en 6nemli
sart monomerin ¢ok fonksiyonel bir yapiya sahip olmasidir. -OH, -COOH, -NH2 vb. gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amitlesme vb.

reaksiyonlarla genellikle H20, NH3, CO2, N2, vb. gibi kiiciik molekiiller cikararak
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kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Bu tiir polimerizasyonlarda; reaksiyon boyunca

polimerlerin molekiil agirliklar siirekli artar (Orta, 2007). Polimeri olas1 reaksiyonu asagidaki

gibidir.
wH= p— —. “H3z ,——
Lallzaz
i o WaaWany
Bisfenol A Polibisfenol A

Cizelge 3.1. Bisfenol A’nin Ozellikleri

Genel ad1 Bisfenol A

IUPAC adlandirmasi 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan
Kimyasal formiilii Ci5H 60,

Yapisal formiilii (CH3),-C-(C¢H4-OH),
Molekiiler agirhgi 228.9

Erime sicakhg 153-156°C

Kaynama sicakhgi 220°C(0.5 kPa)

Alevlenme sicakhig: 270 °C(1 atm basingta)
Ucuculugu 193°C

3.2.2. FTIR analizi

Titresim spektroskopisinin akademik ve endiistriyel aragtirmalarda genis uygulama
alanlar1 vardir. Molekiil yapilarinin agiklanmasinda, molekiil etkilesimlerinin anlasilmasinda,
kat1 yiizeylerin incelenmesinde kullanilir. IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve cozelti
halindeki 6rneklerin spektrumlari alinabilir. Ornegin bulundugu forma gore rnek hazirlama
farklidir. Bu yontemde amac¢ herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak veya
yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz.
Bu yontem tek basina cok aydinlatici olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde
destekleyici olarak kullamlmalidir. IR spektrumunda 3600-1200 cm™ arasini kapsayan bolge
fonksiyonel grup bolgesi, 1200-600 cm™' arasim kapsayan bolge ise kiiciik yapisal
degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi olarak adlandirilan ve saf

bilesiklerin spektrumlarinin yer aldig: bir atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki
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spektrumlarla da karsilastirilabilir. Fonksiyonel gruplarin varligini tespit eden bir yontemdir.
Orneklerin hazirlanmasi kolaydir. Eskiden sadece KBr tabletler ile spektrum alinabiliyordu.
Yeni gelisen bir yontem olan ATR yonteminde (Attenuated total reflectance) toz veya

kurutulmus 6rnek elmasin iizerine direk konur ve yansima olg¢iiliir. Diger yontemlere gore

yorumu kolaydir. Ancak yapi tayini icin yetersizdir (Aktas, 2005).

Sekil 3.1. FTIR (Flourer Transform Infrared) analizi cihazi

Bu calismada BPA ve Poli(BPA)’ nin FTIR analizleri Yiiziincii Y11 Universitesi Kimya
Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Perkin Emler Spectrum 100 FTIR Spectrometer
marka cihazin ATR (Attenuated total reflectance) yontemi ile gerceklestirilmistir. Cihaz Sekil

3.1 de gosterilmistir.

3.2.3. DSC analizi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile termal karakterizasyon ise degisimlerin
absorplanan veya agiga cikan 1sinin, sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢iilmesi ve tanimlanmasi
temeline dayanmaktadir. DSC yontemi ile maddelerin cams: gegis sicakligi, erime, kaynama,
kristallenme ve termal bozunma yapilarn incelenir. DSC hiicresi esas olarak iki adet
kalorimetreden olusur. Bunlardan birine 6rnek iceren kapsiil digerine referans iceren kapsiil

yerlestirilir. Degisen sicaklikla birlikte her iki kapsiile aktarilan 1s1 farki milivolt olarak
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algilanarak buradan ornek kapsiiliindeki ornegin aldig1 veya verdigi 1s1 kayit edilir. Bu 1s1
farki organik veya inorganik esasl herhangi bir malzemedeki enerji aligverisi ile paralel giden
herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisimi sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
aciklayabilme olanagi verir. Bu tiir termal analizde de ornek madde ve bir referans maddesi
belli bir sicaklik programi altinda kontrollii olarak 1sitilir veya sogutulur. Bu esnada eger
referans maddede fiziksel ya da kimyasal bir degisiklik oluyorsa ya enerji aciga c¢ikacak ya da
enerji absorplanacaktir. Dolayisiyla referans madde ve Ornek sicakliklarini aynmi diizeyde
tutabilmek icin sistem tarafindan ornekten 1s1 alinmasi veya ornege 1s1 verilmesi gerekir. Bu
1s1 aligverisi, ornek maddenin gecirdigi doniisiimde s6z konusu olan enerji degisimi ile

aynidir. Diferansiyel Taramali Kalorimetrede (Diferential Scanning Calorimetry) bu enerji

dengesi gozlenir ve yorumlanir (Togrul, 1995).

Sekil 3.2. DSC (Differantial Scanning Calorimetry) analizi cihazi

Bu calismada Poli(BPA)'nin DSC analizi Yiiziincii Yil Universitesi Merkezi
Laboratuvari’nda bulunan DSC131 Evo marka cihaz ile gerceklestirilmistir. Polimer 6rnegi
ise 10 °C/dk 1sitma hiziyla ve 25-400 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Cihaz Sekil
3.2° de gosterilmistir.
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3.2.4. TGA analizi

Bu analiz teknigi bir maddenin sicaklifindaki degisim sirasinda meydana gelen
doniisiimlerdeki agirlik degisimlerini Kkantitatif olarak verir. Ornegin bir maddenin
dehidratasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik degisimlerini zaman veya sicakliga bagh
olarak gozlemek olanagi vardir. Agirlik degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal
baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda meydana gelir. Bu esnada ortaya ¢ikacak ucucu
maddeler sistemden ayrilacagi i¢cin agirlikta azalma kaydedilir. TGA verileri ¢esitli kimyasal
tepkimelerin mekanizmasi ve termodinamigini aydinlatabilecegi gibi olusan iiriinler hakkinda
da fikir verir (Togrul, 1995).

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, DSC yonteminden elde edilen
bilgilere oranla daha sinirli olup, bunun baslica nedeni sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde
bir degisim olusturmasi gerektigi i¢indir. Enerji degisimi yaratan doniistimler (fiziksel veya
kimyasal) mutlaka bir agirlhik degisimi yaratmayabilir. Boyle bir degisim prosesinin DSC
termogrami alinabilecekken, termogravimetrik incelemede hicbir sey gozlenmeyecektir. Saf
bir kat1 maddenin erimesi buna Ornektir. Erime sirasinda disaridan enerji absorplanir fakat
hicbir agirlik degisimi olmaz. Ancak bunun aksi dogrudur. Yani genellikle her agirlik degisim
prosesinde mutlaka bir enerji degisimi de olur. Bu esnada absorplanan veya serbest kalan

enerji miktar:1 veya DSC yoluyla 6l¢iilebilir (Skoog ve ark., 1998).

Bu calismada; BPA ve Poli(BPA)'nin TGA analizleri Yiiziincii Y1l Universitesi
Merkezi Laboratuvari’'nda bulunan Labsys Evo marka cihaz (Sekil 3.3) ile
gerceklestirilmistir. Bu amacla alinan monomer 6rnegi 10 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C’den 350
°C’ye kadar, polimer 6rnegi ise 10 °C /dk 1sitma hiziyla 25 °C’den 1050 °C’ye kadar 1sitilarak
TGA egrisi elde edilmistir.
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Sekil 3.3. TGA (Termogravemetrik Analiz) analiz cihazi

3.2.5. NMR analizi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) atom cekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagl
bir fiziksel olgudur. Tek sayili niikleon iceren tiim cekirdekler ve ¢ift sayili olan baz1 diger
cekirdeklerin bir manyetik momenti vardir. En yaygin kullanilan cekirdekler hidrojen-1 ve
karbon-13'diir, ancak cogu baska elementin de bazi izotoplar1 da gozlemlenebilir. NMR, bir
manyetik ¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disardan uygulanan kuvvetli bir
manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin yonlenmesi bir elektromanyetik

dalganin etkisiyle ile bozulur (Balci, 2004).

Manyetik alan tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdeg§in momentinin yer alabilecegi
iki enerji seviyesi vardir, biri manyetik alanla ayn1 yonde olan diisiik enerjili bir seviye, obiirii
manyetik alana ters yonde olan, yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji
farkina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir,

dolayisiyla o frekansta bir rezonans gézlemlenir (Balci, 2004).

Bu rezonans, niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve manyetik rezonans
goriintiilemede kullanilir. NMR spektroskopisi bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve

yapisal bilgi edinmek ic¢in kullanilan baslica tekniklerden biridir. Biyolojik molekiillerin
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cozelti i¢inde {i¢ boyutlu yapilar1 hakkinda ayrintili bilgi veren tek yontemdir. Ayrica, niikleer
manyetik rezonans, basit kuantum bilgisayarlar olusturmak icin kullanilan tekniklerden
biridir. Polimerin yapisal analizi ve polimerizasyon mekanizmas1 hakkinda bilgi edinmek icin
Poli(BPA)’nin NMR analizi, Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii  Arastirma

Laboratuvari’nda yapilmistir.



4. TARTISMA ve SONUC
4.1. BPA’nin ve Poli(BPA)’nin FTIR analizleri

Saf monomer olan BPA nin ve enzimatik olarak polimerlestirilen Poli(BPA) nin FTIR

goriintiileri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de verilmistir.
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Sekil 4.1. BPA monomerinin FTIR spektrumu

Monomer (BPA)’ in FTIR analizi (sekil 4.1) spektrum dalga sayist 4000-1000 cm™

araliginda gerceklestirilerek yapisal 6zellikler incelenmistir.

Monomerin FTIR spektrumunda goriilen gerilme pikleri, 1611-1598 cm™ gerilme
pikleri aromatik C=C, 2964 cm’! gerilme piki alifatik C-H (-CHj3), 3060-3015 cm™! arasindaki
gerilme pikleri aromatik C=C-H ve 3324 cm™ gerilme piki ise —OH grubunu karakterize
etmektedir (Cizelge 3.2).



31

Cizelge 3.2 Bisfenol A’min FTIR verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii

3324 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3060-3015 Aromatik C=C-H gerilme titresimi

2964 Alifatik C-H (-CHj3) gerilme titresimleri
1598-1611 Aromatik c¢ifte bag C=C gerilme titresimleri

Gegirgenlik(4T)
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Sekil 4.2. Poli(BPA)’ nin FTIR spektrumu

Elde edilen poli(BPA)’'nin FTIR analiziyle (sekil 4.2) yapisal 6zellikleri incelenmistir.
Spektrumlarda dalga sayist 4000-1000 cm™ arahfinda beklenen absorpsiyon tepeleri

degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.3. Polibisfenol A’nin FTIR verileri

Frekans (cm’l) Titresim tiirii

3265 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3049 Aromatik C=C-H gerilme titresimi

2868-2968 Alifatik C-H (-CHj3) gerilme titresimleri
1505-1657 Aromatik ¢ifte bag C=C gerilme titresimleri
1407 Alifatik C-H biikiilmesi gerilme titresimi
1138-1168 Ar-O-Ar gerilme titresimleri

Sekil 4.2°de verilen FTIR spektrumunda Polibisfenol A baglarina ait gerilme pikleri,
ilk olarak 3265 cm™ arasinda goriilen titresim bandi, fenolik O-H grubuna ait karakteristik
gerilme titresimini gostermektedir. 3049 cm™ civarinda aromatik halkaya ait C=C-H titresim
bandi ve 2868 ve 2968 cm’' arasindaki gerilme pikleri ise alifatik C-H(-CH3) olarak
goriilmektedir. 1505 ve 1657 cm™ arasindaki pikler, halkadaki aromatik cifte bag olan C=C
gerilme piklerini gostermektedir. 1407 cm’ piki, alifatik —C-H biikiilme(bending) piklerini
karakterize etmektedir. Polimerin olustugunu gosteren en énemli degerler 1138-1168 cm’
arasinda goriilmiistiir ve bu pikler Ar-O-Ar gerilme piklerini gostermektedir.

Monomer ve polimere ait olan FTIR sonuglart karsilastirildiginda, monomerin FTIR
sonuclarinda pikler daha keskinken polimerin FTIR sonuclarinda ise pikler daha yayvandir.
Bunun nedeni polikonjiige bag yapisina sahip olan polimerin daha genis dalga sayisi
araliginda infrared 15181 absorblamasidir (Orta, 2007).

Poli(BPA)’ nin FTIR spektrumunda goziiken pikler literatiirle uyumludur (Aktas,
2005). Pouchert (1975) yaptig1 bir ¢calismada, v =3040 (aromatik, =C-H gerilimi), 1700 (C=0
gerilimi), 1580 (C=C gerilimi), 1220 (C-N halka gerilimi) cm’! olarak bulmustur.

4.2. DSC analizi

PoliBPA’nin DSC diyagrami sekil 4.3 de verilmistir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi
Poli(BPA) nin cams1 gecis sicakliginin (Tg) yaklasik degeri 80°C olarak belirlendi. Erimeye
baslama sicakligr (Te) ise yaklasik olarak 138 °C ve bozunmaya baslama sicakligi (Tb)
yaklasik olarak 330 °C olarak gozlendi. Polimerler cams1 gecis sicaklifindan once yar1 kristal
yaptya sahiptirler, yani camsi gegis sicakliglr degerinden 6nce yari kristal ozellik gosterirler.

Dolaylisiyla polimerimiz 80 °C sicakligi oncesinde yari kristal haldedir. Polimer cams1 gecis
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sicakligindan sonra kristal yapiya gecer buda erime sicakligina kadar siirer. Yani camsi1 gecis
sicakligl ve erime sicakligl arasindaki deger polimerin kristal yapisini gosterir, buda yaklasik

olarak 80—138 °C arasinda bir degere sahiptir.

Baysal (1975) yaptig1 bir calismada, poli (p-tolil metil metakrilat) homopolimerinin
camst gegis sicakligin1 DSC ile 6lgmiis ve poli (metil metakrilat)’ in camsi gecis sicakliginin

100-105 °C civarinda oldugunu tespit etmistir.
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Sekil 4.3. Poli(BPA)’nin DSC egrisi (10 °C/dk 1sitma hiz1 ile alind1).
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4.3. BPA’nin ve Poli(BPA)’nin TGA analizleri

Saf monomer olan BPA’nin ve enzimatik olarak polimerlestirilen Poli(BPA)’'nin TGA

egrileri Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.4. BPA monomerinin TGA egrisi (10 °C/dk 1sitma hizi ile alind1).

Sekil 4.4’te goriildiigii BPA monomerinin termal kararliligi termogravimetrik analiz
(TGA) ile belirlenmistir. Monomerin bozunmaya baslama sicakligi yaklasik olarak 220 °C
olarak belirlendi. Monomerin %20 bozunma sicakligi yaklasik 280 °C, %50 bozunma
sicakligl 310 °C, %80 bozunma sicakligi yaklasik 325 °C ve tamamen bozulma sicakligi ise

yaklasik olarak 333 °C de meydana gelmistir.



35

1001

'
:
—, CTH; ,— —, “Hx —

u] 20 400 G0 200 1000
Tempemture ("C)

TG (%)

Sekil 4.5. Poli(BPA)’nin TGA egrisi (10 °C/dk 1sitma hizi1 ile alindi).

Poli(BPA) nin termal kararliligi termogravimetrik analiz (TGA) ile analiz edildi. Sekil
4.5 incelendiginde poli(BPA) nin termal bozunmaya baslama sicakligi (Ty) yaklasik 330 °C
oldugu goriilmektedir. Poli(BPA) 'nin %20 bozunma sicakligi yaklasik olarak 345 °C, %50
yani yar1 Omiir sicaklig1 (Tq;2) ise yaklasik olarak 475 °C olarak tespit edilmistir. Bozunmanin
sonlanma sicakligi(T;) yaklasik olarak 580 °C olarak gozlendi. Bozunma sicakliginin 330 °C
gibi yiiksek sicaklikta baslamasi1 ve 1000 °C de bile polimerde yaklasik %68 kiitle kaybinin
olmasi, sentezlenen polimerik malzemenin termal kararli oldugunu gostermektedir. Buradaki
TGA termograminda goriildiigii gibi sicakliga bagl kiitle kayb1 yani 1s1sal bozunma ortalama
330-580 °C gibi yiiksek sicaklikta ve tek basamakta gerceklesmistir (Aktas ve ark., 2003).

Poli(BPA) nin DSC egrisi (Sekil 4.3) incelendiginde DSC egrisinde gézlenen yaklagik
bozunma sicakligt TGA egrisinde(Sekil 4.5) elde edilen yaklasik bozunma sicakligi ile
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ortismektedir. Her iki egride de bozunma sicaklifi yaklasik olarak 330 °C olarak
gozlenmistir.

Monomerin TGA egrisinde (Sekil 4.4.) goriildiigii gibi monomerin yaklasik olarak
bozunmaya baglama sicakligr 220 °C ve polimerin TGA egrisinde (Sekil 4.5) ise polimerin
bozunmaya baslama sicakligr yaklasik olarak 330 °C olarak belirlendi. Monomer ve polimer
arasindaki fark aslinda monomerin polimer bir yapiya doniistiigii ve doniisiirken de gosterdigi
kararliliktir. Bu da polimerin monomere gore sicakliga kars1 daha saglam ve kararli oldugunu
kanutlar.

Polimerin, DSC egrisinde (Sekil 4.3) yaklasik olarak bozunmaya baslama sicakligi ile
TGA egrisindeki (Sekil 4.5) yaklasik olarak bozunmaya baslama sicakliklart aym ve 330 °C
olarak gozlenmistir. iki analiz sonucunun birbirini dogrulamast, elde edilen polimerik yapinin
dogrulanmasi ve polimerin termal stabilitesinin test edilmesi agisindan son derece 6nemlidir.
Polimerik yapinin monomere gore termal stabilitesinin yiliksek olmasi daha 6nce yapilan
calismalarla da dogrulanmaktadir (Aktas ve ark., 2003). Dos Santos ve ark. (1995), metakrilik
asit ve metakrilathh blok polimerlerinin sentezini gerceklestirmis, NMR ve TGA ile

karakterize etmistir.

4.4 Poli(BPA)’min NMR analizi

Enzimatik olarak polimerlestirilen Poli(tBPA)’'nin NMR egrisi sekil 4.6’da verilmistir.
Sentezlenen polimerik malzemenin 'H- NMR spektrumu incelendiginde, 8 ve 6 ppm deki
pikin ArO-H bagindaki protonlara ait oldugu, 8.5 ve 6.5 ppm arasinda gozlenen pikin ise
stibstitiie aromatik halkadaki (Ar-H) protonlara (hidrojenlere) ait oldugu soylenebilir.
Yaklasik 1.8 ve 0.9 ppm de gozlenen pik ise alifatik —CHs gruplarina ait protonlar
gostermektedir. Bu '"H-NMR spetrumundaki sonuclar, yapida aromatik ve alifatik —CHj
gruplarinin  oldugunu gostermektedir. Ayrica bu sonuclara bakilarak polimerizasyon
mekanizmas1 hakkinda yorum yapilabilmektedir. Sonuglar acik¢a gostermektedir ki;

polimerizasyon mekanizmasi, kondenzasyon polimerizasyonudur ve yapidan su ayrilmigtir.
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Sekil 4.6. Poli(BPA) nin 'H-NMR spektrumu

Polimerlerin yapisinin incelenmesinde, 1960’lardan sonra NMR’1n, 1980’de kat1 hal
NMR’min ve FT-IR’1n, daha sonralar1 Raman spektroskopisi gibi tekniklerin kullanilmasiyla
polimer molekiiliiniin yapisinin ayrintili bir sekilde agiklanmasi miimkiin olmustur (Orta,
2007).

BPA son zamanlarda bir¢cok endiistri kollarinda atik {iriin olarak cevreye
salinmaktadir. Dolayisiyla BPA nin enzimatik polimerizasyon ile ¢oziinmeyen kati forma
doniistiiriiliip bu cevrelerden uzaklastirilmas: son derece énemlidir. Elde edilen bu polimerin
daha farkli alanlarda kullanilabilirliginin arastirilmasi gerekmektedir. Bu ac¢idan; yapilan bu
calisma, literatiire orijinal katki saglayacak ve bundan sonraki benzer caligmalara i1sik

tutacaktir.
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