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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

3-MESITIL-2- OKSOPROPIL METAKRILAT HOMOPOLIMERI VE
AKRILONITRIL iLE KOPOLIMERIMIN FiZiKSEL VE TERMODINAMIK
OZELLIKLERINIiN ARASTIRILMASI

SERKAN AKSAR

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2006, Sayfa: 77

Bu calismada, mezitilen, aril yan zincirli 2-okso propil metakrilat monomeri
klorhidrinlerden elde edilen oksiran bilesikleriyle sodyum metakrilatin reaksiyonundan
hazirlandi. Elde edilen 3-mezitil-2-okso propil metakrilain (MOPMA) 60°C’de AIBN
bagslaticis1 kullanilarak 1,4 dioksan ¢6zeltisinde homopolimeri hazirlandi. Daha sonra MOPMA
monomeri ile Akrilonitril (AN) monomeri gene aym sekilde 60°C’de AIBN baslaticist
kullamilarak 1,4 dioksan c¢o6zeltisinde kopolimeri hazirlandi. Monomer, homopolimer ve
kopolimerin yapisi IR, "H-NMR ve C-NMR teknikleriyle karakterize edildi.

Poli (MOPMA)’1in ve Poli (MOPMA-ko-AN)’in cams1 gegis sicakligi (Tg) DSC ile,
termal o6zellikleri TGA ile arastirildi. GPC ile molekiil agirlig tayini yapildi. Titrasyon yontemi
ile polimerlerin oda sicakligindaki ¢oziiniirliik parametresi bulundu.

Invers gaz kromatografisi (IGC) teknigi kullanilarak ¢6ziicli olmayan prob-polimer
sistemlerinin termodinamik 6zellikleri arastirildi. Bu amagla Chromosorb W {iizerine kaplanan

Poli MOPMA) ve Poli (MOPMA-ko-AN) ayr1 ayr1 bakir kolonlar igine doldurularak iizerlerine



degisik sicakliklarda hidrokarbon ve alkoller enjekte edildi ve spesifik alikonma hacimleri tayin
edildi.

(1/T; InVg) grafiginden Poli (MOPMA) ve Poli (MOPMA-ko-AN) polimerlerinin Tg
degerler 88 °C ve 78 °C olarak bulundu. Camsi gecis sicakligi altindaki sicakliklarda Poli
(MOPMA) ve Poli (MOPMA-ko-AN) polimerleri {iizerinde hidrokarbon ve alkollerin
adsorpsiyon 1silart bulundu. Tg iizerinde sorpsiyon i¢in problarin AH;*, AS;’ ve AG," degerleri
tayin edildi. Sonsuz seyreltik hali i¢in problarin agirlikca aktiflik katsayisi (a;w;)”, Flory-
Huggins etkilesim parametresi (X;,), kismi molar serbest enerji (AG,”) ve kismi molar 1s1
(AH;”) degerleri bulundu. Bu degerler polimer-nonsolvent sistemleri i¢in bulunan degerlerle
uygunluk gosterdi. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden faydalanilarak Poli
(MOPMA) ve Poli (MOPMA-ko-AN) polimerlerinin ¢oziiniirliikk parametresi (8,) tayin edildi.

Coziiniirliik parametresinin sicaklikla azaldig1 gozlendi.

Anahtar Kelimeler :  Sentez, 2-okso Propil Metakrilat, Invers Gaz Kromatografisi, Agirlikga
Aktiflik Katsayisi, Flory-Huggins Etkilesim Parametresi, Coziiniirliik

Parametresi.
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In this work, 2-oxso propyl methacylate monomer with aryl side group such as mesityl
was prepared from the reaction of sodium methacrylate with the oxirane compound obtained
from the chlorhydrine. Polymerisation of 3-mesityl-2-oxso-propyl methacrylate (MOPMA)
obtained was carried out by using AIBN an initiator in presence of 1,4-dioxane solvent at 60°C.
It’s copolymer was preparad by- acrylonitrile (AN) under conditions above mentioned. The
structures of monomer, homopolymer and copolymer were characterized by IR, 'H-NMR and
*C-NMR techniques.

The glass transition temperatures Tg of poly(MOPMA) and poly(MOPMA-co-AN)
were measured by DSC. The thermal stabilitzes of poly(MOPMA) and poly(MOPMA-co-AN)
were determined by TGA. The molecular weights of the copolymer and homopolymer were
determined by GPC. The solubility parameters of homopolymer and copolymer were found
calculated with titration methods at room temparetures.

Thermodynamic properties of polymer-probe systems were investigated by using
inverse gas chromatography (IGC) technique. For this purpose, poly(MOPMA) and
poly(MOPMA-co-AN) were deposited on to the chromosorb W and was packed within copper
column, then the hydrocarbons and alcohols were injected at different temperatures and the

specific retention volumes were determined.

XI



The glass transition temperature (Tg) were determined by the plot of InVg® against 1/T.
The glass transition temperatures of homopolymer and copolymer were found as 88 °C and 78
°C, respectively. The healts of the adsorption of probes on the poly(MOPMA) and
poly(MOPMA-co-AN) polymers at the temperatures below the glass transition temperature
were found. Above the glass transition temperature AH;", AS;* and AG,® values of probes for
sorption were determined. Furthermore, weight activity coefficients (a;w;)”, Flory-Huggins
interaction parameters (X;,), partial molar free energies (AG,”) and partial molar heats (AH;”)
values of probes and infinite dilution were computed. These values showed weil agreement with
the values of polymer-nonsolvent systems. The solubility parameters () of poly(MOPMA) and
poly(MOPMA-co-AN) polymers vere determined by means of values of the Flory-Huggins
interactions parameters. It was seen that the solubility paramet decreased with the increasing

temperature.
Keywords : Synthesis, 2-oxso Propyl Methacrylate, Inverse Gas Chromatography, Weight

Activity Coefficients, Flory-Huggins Interactions Parameters, Solubility

Parameters.
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1. GIRIS

Kimya biliminin gelismis sahalarindan biri de yiiksek molekiillii birlesmeler (polimer)
kimyasidir. Polimer kimyas1 bir bilim dali olarak 20. yiizyilin 30. yilindan itibaren gelismeye
baslamistir. Bugiin organik kimya ve fizikokimya anabilim dallarinda caligsan bilim adamlarinin
bircogu polimer kimyasiyla ugragmaktadir.

Polimerler de diger bircok maddeler gibi molekiillerden, molekiiller ise atomlardan
ibarettir. Ancak polimer maddeler kendini teskil eden molekiillerin biiyiikliigli ve molekiil
agirligi ile basit maddelerden farklanirlar.

Polimerlere makromolekiiller veya yiiksek molekiillii birlesmeler; polimerleri meydana
getiren kiiciik molekiilli maddelere ise monomer denir. Bir maddenin polimer olmasi i¢in
binlerce monomerin birlesip biiylikk molekiill meydana getirmesi gerekir. Demek ki polimer
tekrarlanan kiigiik ve basit birimlerden olusmus biiyiik bir molekiildiir [1].

Polimer konusundaki ilk caligsmalar 19. yy’in ortalarina rastlar. 1839 yilinda Kiikiirtle
vulkanize edilmis kaucuk olan ebonit, Goodyear tarafindan bulundu ve patenti alindi. Fakat
polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti. 1920-1930 yillar1 arasinda Alman kimyaci H.
Staudinger “Makromolekiil” hipotezini ortaya atti ve deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil

icinde ise pek ¢ok gelismeler oldu [2].

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Boyutlari ¢ok kiigiik olan basit molekiillerin ard arda birbirine baglanmasi ile polimerler
olugmaktadir. Baska bir deyisle, basit molekiiller polimerlerin yapr taslaridir. Polimer
sentezinde kullanilan bu basit molekiillere “monomer”, bir monomerin polimer zinciri i¢indeki
tekrarlanan parcasina ise “mer” denir. Polimerlesme sirasinda bag yapist degisen merlerin atom
sayis1 ya monomerinki ile ayni, yada daha azdir. Aym tiir merlerden olusan makromolekiiller

homopolimer, farkli merlerden olusanlara ise kopolimer ad1 verilir [3].

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerik maddeler cesitli sekilde siniflandirilabilir:
1. Polimer molekiiliiniin yap1 iskeletine gore

a. Lineer zincir polimerleri

b. Dallanmis zincir polimerleri

c. Ag yapili (Network) polimerler



II. Biinyelerinde bulunan merlere gore
a. Homopolimerler
b. Kopolimerler
III. Istya kars1 dayanimlarina gore
a. Termosetting polimerler
b. Termoplastik polimerler
IV. Elde ediliglerine gore
a. Kondenzasyon polimerleri

b. Katilma polimerleri

Lineer polimerler iki valansli merlerden olusur. Yani -A- tipindeki bir merden -A-A-A-
tipindeki lineer bir polimer olusur.

Dallanmis polimerlerde en uzun zincir ana polimer zinciri 6tekiler yan zincir olarak
adlandirilir. Eger ana zinciri yapan merlerden farkli bir mer yan zinciri meydana getiriyorsa bu
tip dallanmis polimerlere as1 (graft) kopolimeri denir.

Ikiden fazla valansli merlerden ii¢ boyutlu ag yapida (network) polimerler meydana
gelir.

Homopolimer: Bir cins merden meydana gelen polimerlerdir. —A— ile bir tek meri
gosterecek olursak homopolimerin genel formiilii X—(A),—y seklinde gosterilir. Buradaki X ve
Y polimer molekiiliiniin baginda ve sonunda bulunan merden farkli atom veya atom gruplarin
gosterir. Bunlara son grup ad1 verilir. X ve Y birimlerine esit veya farkl olabilir.

Kopolimer: Icinde birden fazla mer bulunduran maddelere kopolimer denir.

Kopolimerler degisik sekillerde bulunabilir. A ve B degisik iki meri gostermek sartiyla;

—A-A-A-A-B-B-B- Blok kopolimer
—-B-A-B-A-B-A-B- Ardisik kopolimer
—A-B-B-A-A-B-A-B- Random kopolimeri

gosterir.

Homo ve kopolimerler lineer, dallanmig ve ag yapida olabilir.

Birden fazla monomer molekiilii polimer vermek iizere bir araya geldiginde, bir grup
veya kiiciik bir molekill ayrilmasiyla yiiriiyen polimerizasyon reaksiyonlarinda elde edilen
polimerlere kondenzasyon polimerleri denir.

nM — M,+((@-1) A
Ayrilan grup veya molekiil su, amonyak veya hidrojen vb. Kkloriir olabilir.

Kondenzasyon polimerlerine poliesterler, poliamitler ve poliiiretanlar 6rnek verilebilir.



Doymamis monomerlerin yapisindaki cift bagin bir baglaticidan olusan radikal veya
iyon yardimiyla acilmasiyla yiirliyen polimerizasyon reaksiyonlarinda elde edilen polimerler
katilma polimerleridir.

Polimerler 1s1ya kars1 dayanimlarina gore termoplastik ve termosetting polimerler olmak
iizere ikiye ayrilirlar. Termoplastik polimerler defalarca 1sitilip sogutmakla ozelliklerini
kaybetmezler. Ag yapili olmayan polimerler bu sinifa girerler. Termosetting polimerlerde ilk
1sitmada eriyip ag yapiya yol acan bir kros-baglanma olur. Bu islem polimerin sertlesmesi

olarak bilinir. Madde tekrar 1sitildiginda erimez, fakat degradasyona ugrar.

1.3. Polimerizasyon Teknikleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlar1 denir. Polimerlerin elde edilmesinde cesitli yontemler kullanilir [4].
Bu teknikler sunlardir:
1. Siispansiyon polimerizasyonu
2. Emiilsiyon polimerizasyonu
3. Cozelti polimerizasyonu

4. Kiitle (blok ve y18in) polimerizasyonu

1.4. Polimerlerin Elde Edilisleri

Polimerler elde edilislerine gore kondenzasyon ve katilma polimerleri olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Bu iki tiir polimerin elde edilmeleri ve meydana gelen maddelerin ozellikleri
birbirinden farklidir. Katilma polimerizasyonu da kendi arasinda serbest radikal ve iyonik

olmak tizere ikiye ayrilir.

1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tip polimerizasyon, reaksiyona giren monomerlerin etkilesmesinden basit bir
molekiiliin ayrilmasiyla olur. Basit bir molekiiliin ayrilmasiyla meydana gelen polimerde,
tekrarlanan birimler, kullanilan monomerlerden daha az atom icerirler.

Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliamitler, poliesterler ve poliiiretanlar elde
edilebilirler. Lineer poliester eldesi,

a. Diol ile diasit
b. Diol ile diasit kloriir

c. Ester degismesi reaksiyonlari ile olabilir.



Ornegin etilen glikol ile adipik asit arasindaki kondenzasyon reaksiyonunda polimer
tesekkiilii soyle olur.

n HOOC- (CH,)4- COOH + n HO- (CH,),- OH——»

HO (-CO-(CH,)4- COO - (CH),-O-),H + (2n-1) H,O

Poliamitler, amino gruplarimin karboksilli asitlerle veya asit kloriirleri ile
kondenzasyonu sonunda meydana gelirler.

Diaminlerle dikarboksilli asitlerin etkilesmesinden Naylon 6.6 elde edilir. Buradaki 6.6
sayis1 diaminde ve dikarboksilli asitte bulunan karbon atomlarinin sayisini gostermektedir.

Naylon 6.6’nin eldesine hekzametilen diamin ile adipik asit arasindaki reaksiyon ornek
gosterilebilir.

nH,N- (CH,)¢- NH, + HOOC - (CH,); —- COOH —»

H (- HN - (CH,)s— NHOC - (CH,),— CO), OH + (2n-1) H,O

1.4.2. Katilma Polimerizasyonu

1.4.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radikaller, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayr ¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin, kisa omiirlii, izole edilmeyen ara iiriinlerdir
[5].

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler serbest radikal
karakterdedir. Radikalik baslaticilarla olusturulan bu aktif merkezler birbirlerine kovalent

baglarla baglanarak polimer zincirlerine doniistiiriiliir.

Polimerlesme,
1. Baglama basamagi
2. Biiyiime basamag1

3. Sonlanma basamagindan meydana gelir.

1.4.2.1.1. Baslama basamag

Baglama basamaginda radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek bir aktif
merkez olusturur ve bu merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer
zincirinin olugmasin1 saglar. Boyle bir radikal olusturma termal, fotokimyasal yolla
iretilebildigi gibi monomerle birlesebilecek Ozellikte radikaller veren baslatici maddelerin

monomere katilmasi ile de olur.



Baglama tepkimesi asagidaki gibi gosterilebilir:
I - R
R*+M — RM’,

I ve R’ sirasiyla baslatict ve radikali, M ve RM" ise, monomer ve radikali gostermektedir.

1.4.2.1.1.1. En Cok Kullanilan Radikalik Baslaticilar

a) Benzoil peroksit: Bu organik peroksit 1s1 ile par¢alanarak 60-90°C sicaklik araliginda
benzoiloksi ve fenil radikallerini verir.

b) N-Nitrosoakrilanilit

¢) Tetrafenilmetil azobenzen

d) Persiilfatlar: Persiilfatlar, sulu ortamda radikal iiretilmek istendigi zaman kullanilir.

e) Dikiimiil peroksit

f) p- Brombenzen diazahidroksit

g) Trifenilmetil azobenzen

h) AIBN (Azo-bis-izobiitironitril)

Baslaticinin parcalanma yiizdesi ¢Oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanmasina baghdir.

1.4.2.1.1.2. Baslaticimin Etkinligi

Baslaticilarin parcalanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zincirini baglatma
etkisi daha az olur. Bunun nedeni; olusan radikallerin bir kismi ¢6ziiciiniin etkisiyle bulundugu
yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olmayip birbiriyle tepkimeye girisindendir. Bu
olaya kafes etkisi (Cage Effect ) denir.

1.4.2.1.2. Biiyiime Basamag
Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesiyle, aktif merkez olusur.
Monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer zinciri ortaya ¢ikar.

R*+M — RM’, (Zincir tasiyici aktif merkez)
RM.l +M - RM.Z

RM' +M — RM', (n=1,23,..... ,n)



Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama omrii ¢cok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir

10°-10" saniyede olusur.

1.4.2.1.3. Sonlanma Basamag

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek polimer haline gectigi basamaktir.
Radikaller, ¢ok aktif bilesiklerdir. Radikal sayisi (konsantrasyonu) fazla oldugu zaman,
radikallerin karsilikli reaksiyona girme ihtimali artacagindan, kisa zincirler olusur. Uzun
zincirler elde etmek icin, radikal konsantrasyonu diisiik tutulmalidir. Polimerlesmenin durmasi
birkac yolla gergeklesir. Bunlar;

1. ki aktif zincirin birbirine etkisi ile: Bu etkilesme polimerlesme sartlarina gore
birlesme veya boliisme seklinde olur ve iki 6lii zincir verir.

a. Birlesme: Iki aktif zincirin ucu baglanarak yeni ve daha uzun bir zincir olusur.
b. Boliisme: Zincirlerden birisi, digerinden bir hidrojen koparir. Sonugta, birinin
ucunda doymamusglik olmak iizere iki 6l zincir ortaya cikar.

2. Bir aktif biiyiiyen zincirin, baslatic radikali ile tepkimeye girmesiyle

3. Zincir transfer tepkimeleriyle: Transfer tepkimeleriyle bir zincirin biiyiimesi durur.
Fakat aym1 zamanda yeni bir radikal tiretilmis olur. Eger, bu yeni radikal yeterince aktif ise yeni
bir zincir olusumunu baglatabilir. Bu ylizden zincir transferi adin1 alir. Transfer tepkimeleri
strastyla:

a. Monomere transfer

b. Polimer zincirine transfer
c. Coziiciiye transfer

d. Ayarlayiciya transfer

e. Safsizliklarla durma

1.4.2.2. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyonda biiyilyen zincirin ucu (+) ve (-) yiiklidiir. (C*) olusturan
reaksiyonlar  katyonik  polimerizasyon; (C) olusturan reaksiyonlar ise anyonik
polimerizasyonladir.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen fazlar
icerirler. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizli ve spesifiktir. Reaksiyon
hizlarinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafindan kaydirilmasi igin — 100°C

veya daha diisiik sicakliklarda ¢alisilir.



Iyonik polimerizasyon serbest radikal polimerizasyonu gibi baslama, biiyiime ve
sonlanma basamaklari tizerinden yiiriir.

Iyonik polimerizasyonda katalizérler polar ¢oziiciiler varligindan aktivite gosteremezler.
Su, alkol, ketonlar vb. gibi polar coziiciiler ya katalizorii bozarlar ya da kuvvetli kompleksler
yaparak aktivite gostermesini Onlerler. Bu nedenle iyonik polimerizasyon reaksiyonlari, su
ortaminda yiiriitiilen slispansiyon ve emiilsiyon prosesleri ile yapilmaz. Metil kloriir, etilen
diklor, pentan, nitrobenzen gibi apolar ¢oziiciilerin kullanildig1 ¢ozelti polimerizasyon prosesleri
uygulanir.

Iyonik polimerizasyonun serbest radikal polimerizasyonundan farki polimerizasyon
reaksiyonlarinin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbonyum iyonlar1 {izerinden
yiirimesidir. Ancak, katalizoriin ayr1 fazda olmasi ( heterojenite ) ve cok hizli reaksiyonlar
nedeniyle, iyonik polimerizasyon mekanizmasinin incelenmesi ¢ok daha zordur ve tam olarak
aciklanamamuistir.

Iyonik polimerizasyon ikiye ayrilir:

a. Anyonik polimerizasyon

b. Katyonik polimerizasyon
1. 5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.5.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklart T, ve kristal erime sicakliklar1 Ty, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem T, hem de Tm’in altinda olmalidur.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullamlacaksa daima T, nin iizerinde Tm’in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Tm’de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicakligi T, de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaciyla, polimerlerin cesitli zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Bu amagla gerek T, gerekse Ty ’in belirlenmesinde (ve ek bir
takim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC ) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

1.5.1.1. Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhigindaki degisimin
Olciimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde Olgiilen degiskenler agirlik, zaman ve

sicakliktir. Polimerin termal kararliliginin olciilmesinde genellikle termogravimetrik analiz



teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirhk kaybinin, zamanin ve
sicakliginin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Termogravimetrik analiz sonunda bir
polimerin bozunmaya basladig1 ve %50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (Yar1 omiir

sicakligr) kolaylikla belirlenebilir.

1.5.1.2. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Kontrollii bir ortamda 1s1tilmis veya sogutulmus cevre sartlarinda aym sicaklik sartlarina
tabi tutulmus iki numune olarak sicaklik ya da zamana kars:1 bir referans materyal ve numune

arasindaki sicaklik farkinm sifira indirmek icin gerekli enerjiyi kaydeden bir tekniktir.

1.5.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak ornek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar olciiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olayda ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6l¢iimlerinde kat1 ve

s1v1 ornekler kullanilabilir.

1.6. Metakrilat Polimerleri ile Yapilan Calismalar

Alkil metakrilatlarla, 2-hidroksi metakrilatin kopolimerleri 70°C’de benzoil peroksit
baslaticisiyla yapilmis ve elde edilen kopolimerlerin molekiil agirliklar1 osmometre ile tayin
edilmistir. Kopolimerlerin yapilar1 IR spektrofotometresi ile aydinlatilmis, yogunluklari
Olclilmiigtiir. Ayrica farkli c¢oziiclilerdeki c¢oziinmelerinden faydalamilarak polimerlerin
coziiniirlik parametreleri tayin edilmistir [6].

1936 yilinda bu konuda bir¢ok arastirma yapilmistir. Metil metakrilat ile etilen glikolu

etkilestirerek 2-hidroksi etil metakrilat sentezlenmisdir [7].

o8 ci
CH2:|C + |CH2_|CH2 —_— CH2:|C
IC =0 OH OH |C =0
O—CH, O—CHZ—ICH2
OH
Metil Metakrilat Etilen Glikol 2-Hidroksi Etil Metakrilat

Aym y1l aym calisma grubu 2-hidroksi etil metakrilat ile bilinen diger monomerlerin

kopolimerlerini elde etmisler.



Akrilat’a eklenen monomerlerin Ozelligine gore farkli kullanim alanlarina sahip
polimerler elde edilmektedir. Bunlarin bir kismi doku ve idrarda ¢oziinme 6zellikleri nedeniyle
biyolojik aktif madde olarak kullanilmaktadir [8].

Stiren, 4-hidroksistiren ve 4-vinilpiridin ihtiva eden polimerler ve kopolimerlerin
blendlerinin camsi gecis sicakliklar1t DSC ile ve bozunma sicakliklar1 TGA ile arastirilmistir [9].

Glisidilmetakrilat ve stirenin farkli yiizde oranlarinda kopolimerleri hazirlanmus,
kopolimerlerin yapisi '"H-NMR ve " C-NMR teknigi kullanilarak belirlenmis, Kelen—Tiidos
metoduyla reaktivite oranlari sirasiyla r,= 0,54 * 0,004 ve r, = 0,44 £ 0,007; heterojenlik
indisleri G.P.C’den 1,31 ve 1,55 olarak bulunmustur [10].

Etilmetakrilat’in N, N’-dimetilanilin ile benzoilperoksit baslaticis1 yaninda polimerleri
hazirlanmis, dilatometrik metod ile aktivasyon enerjilerinin 32,3-55,3 kj/mol arasinda degistigi

bulunmustur [11].

Poli[(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il) metakrilat]’in termal degradasyonu FT-IR, 'H ve " C-
NMR ve gaz kiitle spektroskopik teknikleri ile ¢alisilmistir. Polimerin degradasyonundan 270
%C’de monomere doniistiigii goriilmiistiir. Zincirin bozulmasinm 270 °C’den yukarilarda oldugu
sonucuna varimustir. Toplam degradasyonun 500 °C’den son buldugu ve degradasyon
diriinlerinin monomer, benzaldehit, akrolein, aseton, 2-fenil-4-hidroksimetil-1,3-dioksalan, 4-
metilen-2-fenil-1,3-dioksalan, propen ve karbondioksit oldugu bulunmustur. Degradasyon i¢in
bir mekanizma onerilmistir [12].

Bu konuda Firat iiniversitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde fonksiyonel
polimerler {izerinde yogun caligsmalar yapilmaktadir. 3-aril-2-hidroksi propil ve 2-aril-2-hidroksi
etil metakrilatlar sentezlenmistir. 3-siklohekziloksi-2-hidroksi propil metakrilat monomeri ve
bunun stiren ile kopolimerleri sentezlenmis ve monomer reaktivite oranlar1 bulunmustur [13].

Ayn1 bolimde 3-furfuriloksi-2-hidroksi propil metakrilat sentezlenmis, bunun N-vinil
pirolidon ile kopolimerleri olusturulmus ve monomer reaktivite oranlar1 belirlenmistir [14].

Ozellikle son yillarda yan dalda aril siibstitiie siklo biitan halkas1 tagtyan 2-hidroksi etil
metakrilat monomerlerinin sentezi lizerinde yogun caligmalar yapilmaktadir. 2-(3-klor-3-metil
siklobiitil )-2-hidroksietil metakrilat monomeri ve termal degradasyonu calisilmistir [15].
Ayrica 2-(3-fenil-3-metil siklobiitil)-2-hidroksietil metakrilat ve 2-(3-mezitil-3-metil siklobiitil)-

2-hidroksietil metakrilat monomerleri sentezlenmis ve termal stabiliteleri belirlenmistir [15].

CH,

é AICl, Cl
CH,=C—-CH,-CH-CH-CH,Cl + HCl o CH-CH, Cl
N O/ 0-5°C HC (l)H



CH CH,

cl Lo ]
—CH-CH, + cH,=t IOl oy _c
NA7 | Pridin |

OH OCH,— (I:HO< cl
OH
3-Metil-3-Klor-1- Metakrilik Asit 2-(3-Klor-3-Metil)-1-Siklobiitil-2-
(2,3-Epoksietil siklobiitan) Hidroksietil Metakrilat

Ayrica yan dalda 1,3 dioksalan halkasi igeren metakrilat polimerleri ile bunun termal
degradasyonu calisilmistir [16].
2-[(Perflorononenil)oksi] etil metakrilat 1ile stiren’in atom transfer radikal

kopolimerizasyonu, o-o'- bipiridin, bakir bromid ve 1-brometil benzenin 100 °C’de

benzotriflorid icinde yapilmus, kopolimerlerin bilesimleri ' H-NMR spektrumu ile belirlenmistir.
Monomer tepkime oranlar1 Skeist integral metoduyla aciklanmistir. Kopolimerler, jel
permasyon kromatografisi, Fourier doniisiimii IR’si, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile
karakterize edilmistir [17].

Glisidil Metakrilat ile N-Vinil Pirolidon’un kopolimeri etil asetat i¢inde serbest radikal

baslatici vasitasiyla 70°C’nin altinda hazirlanmistir. Karisimin 2 kati 1,4 dioksan ¢oziicii olarak

kullamilmistir. Kopolimerlerin bilesimi "H-NMR ile tespit edilmistir. Monomer reaktivite
oranlar1 Kelen-Tudos metodu kullanilarak bulunmustur [18].

1,2,3,4-Tetrahidron naftalin, mezitilen halkalar1 iceren 1,3,3-Trisiibstitiie siklo biitan

ketoetil metakrilat monomer ve polimeri sentez edilmis IR, "H.NMR ve "“C-NMR
teknikleriyle karakterizasyonu yapilmistir [19].

1.7. Polimerin Coziiniirlilk Parametresinin Titrasyon Yontemiyle Tayini

Polimerin ¢6ziiniirlik parametresi tayin edilirken kullanilan ¢oktiiriiciilerin ¢oziiniirliik
parametrelerinden birinin polimeri ¢dzen ¢oziiciinliin coziiniirlik parametresinden kiigiik,
digerinin biiylikk olmasi gerekir. Bunun i¢in polimeri ¢ozecek miktarda coziicli kullanilir.
Coziiniirlik parametresi coziicliniinkinden kiiclik olan ¢oktiiriicliiyle bulaniklik gézleninceye
kadar titre edilerek polimerin ¢6ziinilirlik parametresi alt simir1 tayin edilir. Benzer islem
cOziiniirlik parametresi polimer c¢oziiclisiiniin c¢oziiniirliik parametresinden biiylik olan

coktiiriicii ilede yapilarak polimerin ¢oziiniirliik parametresinin iist sinir1 tayin edilir.

Her iki kansimin ayr1 ayrn ¢oziniirlik parametreleri tayin edilir. Coziiniirliik
parametresinin alt ve {iist sinir degerlerinin ortalamasi polimerin ¢oziiniirliik parametresi olarak

alinr [ 20-21].
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Polimerin ¢oziiniirlik parametresinin alt ve iist sinirlar1 asagidaki formiil yardimyla

hesaplanir.
Ok =(01.X1.Vi +6,.X1.V) / (V1 .X| + V2.Xp) q8)
Ok : Karisimin ¢oziiniirliik parametresi.
0 : Coziiciiniin ¢oziiniirliik parametresi.
o2 : Coktiiriictiniin ¢oziiniirliik parametresi.

V,V, : Coziicii ve ¢oktiirliciiniin molar hacimleri.
X1, X, : Coziicii ve ¢oktiiriiciiniin mol kesirleri.
o polimer = (5 Karigim iist simrt t d Karigim alt sinir1 ) /2 (2)

ile hesaplanir [ 22 ].

1.8. a- Haloketonlar

a-Haloketonlar, karbonil grubuna komsu CH,-X grubu tasiyan ketonlardir.

H

X

X =F,Cl],Brveyal
R H

R =alkil veya aril
0]

a-Haloketonlar, ilk kez 1800’1t yillarin sonunda sentezlenmistir [23]. Gerek
reaktifliginin yiiksek olmasi, gerekse secici doniisiim reaksiyonlari vermesinden dolay1 bir¢cok
yeni {riiniin sentezinde kullanilmaktadirlar. Literatiirde a-haloketonlarin eldesi ile ilgili bircok
reaksiyon mevcuttur [24-25]. Bunlarin disinda a-haloketonlarin yerdegistirme reaksiyonlari [26-

27] ve 1955 yilinda Tchoubar, niikleofillerle reaksiyonlarini incelemistir[28]

1.8.1. a-Haloketonlarin Molekiiler Yapilar1 ve Spektral Ozellikleri

Raman, IR ve NMR spektroskopileri kullanilarak a-Haloketonlarin izomer doniisiimleri
rapor edilmistir [29-30]. a-Haloketonlar iki stereoizomere sahiptirler. Sivi fazda Cl ve O
atomlar1 arasindaki sterik itmenin Cl atomu ile alkil grubu arasindaki itmeden daha kiigiik
oldugu ve buna gore O ve Cl atomlar1 daha kararli olan cis formunu tercih etmekte oldugu tespit

edilmistir. Cis konfigiirasyonu asagidaki sekildedir.
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Olivato ve arkadaslar a-siibstitiie karbonil bilesiklerinin konformasyonel ve elektronik
etkilesimleri {iizerinde caligmiglardir[31]. Bu calismalar sonucunda o-haloasetofenonlarin
cis/gauche doniisim izomerleri asagidaki sekilde gosterilmistir. Bazi halometil ketonlarin
geminal H,H kapling sabitleri halojen ve oksijen atomlarinin birbirlerini perdeledigini

gostermektedir [32].

0 X O H
— 5}
H H
H X
Ar Ar
@D Im

Asagidaki tablolarda 4-konumunda siibstitiie fenasilbromiirlerin fiziksel ve spektral

verileri, bagl olan siibstitiiente gére degisimi incelenmistir [33-34].

Tablo 1.1. p-Siibstitiie fenasilbromiirlerin fiziksel ve spektral verileri

Substituent M.p.°C) | wco(em™?* | cH?® | H-2,6" | H-35"
H 51 1710 4.46 7.7 7.7
Me 95-7 1709 4.47 7.4 8.0
Cl 108-9 1710 4.40 7.6 7.8
Br 52 1705 4.40 7.3 7.8
OMe T4-5 1700 4.40 6.9 7.8
NO; 978 1716 4.50 8.2 8.3
fIn CCly
® I1-NMR chemical shifts relative to TMS in CDCl; solutions.
Tablo 1.2. p-Siibstitiie fenasilbromiirlerin *C-NMR verileri
Substituent CH: =0 Cc-1 C-2,6 C-3,5 C—4
H 32.0 192.1 134.9 129.8 129.8 134.9
Me 32.1 190.6 131.2 128.8 1204 145.5
Cl 31.6 189.9 132.0 130.1 129.4 140.2
Br 31.5 191.2 133.6 131.4 133.2 130.2
OMe 31.9 190.8 127.8 132.3 115.0 165.0
NO» 314 190.8 139.4 131.0 125.0 151.6

" In & (ppm) relative to TMS.
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1.8.2. a-Haloketonlarin Sentezi

Alifatik ketonlarin bir halojen ile reaksiyonundan monosiibstitiie haloketonlar olusur.
Flor ile yapilan halojenasyonda yan reaksiyonlar olustugundan pek tercih edilmez. Bununla

birlikte floroketonlar ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur [35].
RCOCH; + Xy — g RCOCH,X+HX

Asetonun monoklorlanmasi sonucunda az miktarda da olsa dikloraseton olusmaktadir.
Bununla birlikte sulu kalsiyum karbonatli ortamda aseton daha yiliksek verimle
monoklorlanabilmektedir. Bromlama reaksiyonlari tersinirdir, dengeyi bromketon yoniine

cevirmek icin HBr ortamdan uzaklastirilir [36-37].

1.8.3. a-Haloketonlarin Heterosiklik Bilesiklerin Sentezinde Kullanilmasi

o-Haloketonlar degisik halkali bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadirlar. Burada ilk
olarak a-haloketonlarin niikleofiller ile reaksiyonlar1 ve daha sonra da heterosiklik bilesiklerin
sentezinde kullanimindan bahsedilecektir.

Bir haloketon degisik niikleofillerle etkilestirildiginde niikleofilin saldirabilecegi 6 ayri

merkez vardir. Bu merkezler asagidaki sekilde parantez icerisinde gosterilmistir.

) (3) )

H H O H
Lol .
R'—C—C—C—C—R

Lok

Karbonil grubu ve niikleofilin etkilesmesi esas olarak elektrostatik bir etkilesmedir ve
reaksiyon SN, mekanizmasi ile yiiriimektedir. Niikleofilin haloketonun karbonil karbonuna

saldirma nedeni RCO grubunun R-CH, den daha az sterik engelli olmasidir. [38].

Cﬁ &De Cli
slow | ~ as e
R—C—CHy—X +B —0m R—C—CHy—X ﬂp R—C—CH:;B X
(é@-)j

1.8.3.1. Piroller ve Tiirevlerinin Sentezinde a-haloketon Kullanim

Bir a-halokarbonil bilesigi ile N-aril veya N-alkilaminometilensiyanoasetikasit tiirevinin
potasyumkarbonatl veya sodyumetoksitli ortamda reaksiyonu sonucu siibtitiie 3-aminopiroller

elde edilir.[39-40].
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Aromatik aminlerin a-halokarbonil bilesigi ile reaksiyonu asagida gosterildigi gibi bir

indolii verir [41].

R2 R
T /J\WRE‘ —)h \"i |
Nz Br —HZO N
R H 0

| R2
R'I

Primer aromatik aminlerin 2-klorosikloheksanon ile reaksiyonu sonucu bir karbazol

olusur [42].
HO.
t-Buli
Cl
R NH2

—HCl

lszo
Q .
O I
Cl R H

1.8.3.2. Tiyofen ve Tiirevlerinin Sentezinde a-haloketon Kullanim

(SR
(2

Karbondisiilfiiriin aktif metilenler ile reaksiyonu tiyofen sentezinde kullanilmaktadir.
Bir a-haloketonun inorganik siilfit tuzlari ile reaksiyonu diketosiilfitleri verir. Diketosiilfitin de

glioksal ile reaksiyonundan tiyofen tiirevleri elde edilir [43].

NG N B NC y ©CS NC Y B

>~ — \é/ — —>
It e
s7 7s
o HaN
e S R -
o le —> a ):o
s” s o S
CHO
0 :
2 T\S J‘k/ \)I\ i f \ )
R R waoueMec}H 3
0 o
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o-Merkaptonitrillerin a-haloketonlar ile etkilesmesi sonucu 3-aminotiyofenler olusur [44].

0
x\)—L <] NH,
CN R CN MeO 2
R' —F» R > R
S R A R
SH B S/\“/ s
o] 0

1.8.3.3. imidazol ve Tiirevlerinin Sentezinde a-haloketon Kullanin

a-Bromoketonlarin guanidinler ile reaksiyonu 2-aminoimidazol tiirevlerini verir [45].

Ayrica a-haloketonlarin iire tiirevleri ile reaksiyonlar1 imidazalon tiirevlerini verir [46].

1 i =
R
i DMF R HOH 7\
>:NAC + R—_. »\ IR }\
X R N NHAc H,50, R N7 NH;
HoN 2 2
2 0 H H
o 3 R R'
)L DMF IFN’
+ R —=
1 2
R'HN” NHR Br/i\n/ RN o
0 1,
R.Z

1.8.3.4. Tiyazol ve Tiirevlerinin Sentezinde a-haloketon Kullanimi

a-Haloketonun tiyoiire veya tiyoamitler ile reaksiyonu sonucu Tiyazoller olusur

(Hantzsch Tiyazol Sentezi) [47].

R, OH

HzN\n/R‘ . X/N(R R\Eo NH \ R\FN
— —_— ‘F —_—
J\R‘ S/H\ R e J\ !

S R

Ayrica Cengiz ARICI ve arkadaslart yaptiklari calismada 1- Kloro-3-Mezitil-asetonu,
salisil aldehit ve 2-Siyanofenol ile etkilestirerek siibstitiie benzofran bilesikleri elde etmis ve X-

RAY yontemi ile yapilarini aydinlatmiglardir [48-49].

Sekil 1.1. Siibstitiie benzofran bilesiklerinin yapisi
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1.9. Gaz Kromatografisi

Organik kimya laboratuarinda daha genel olarak, (kimya, biokimya ve biyolojide)
bilesiklerin ayrilmasi, saflastirma ve taninmalart i¢in en cok uygulanan islemlerden biri de
kromatografidir. Kimyasal ve fiziksel ozellikleri birbirine cok yakin bilesiklerden olusan
karisimlar1 ayrimsal, kristallendirme veya ayrimsal damitma gibi yontemlerle ayirmaya
calismak bosa gidecek calismalardir. Oysa kromatografik yontemlerle bunlarn tiimiiyle, kolayca
ve kisa silirede ayirma imkani vardir.

Kromatografi, fiziksel ve kimyasal o6zellik farkliligindan yararlanarak bir kariginu
olugturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasinda kullanilir. Yiizeyi genis bir destek iizerinde
hareketsiz duran faz ile iizerinde hareket eden faz arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢
etme hizlarinin farkli olmasindan yararlanarak yapilir. Hareketsiz faza sabit faz, hareketli faza
tasiyici faz, hareketsiz fazi iizerinde tagiyan katiya destek katisi denir.

Kromatografi, Gaz ve Sivi olmak iizere ikiye ayrilir. Gaz kromatografisinde tasiyici,
gaz; s1v1 kromatografisinde tastyici, sividir.

Gaz kromatografisinde kolon yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz haline
getirilir. Bundan dolay1 kaynama noktas1 500 °C ‘ye kadar olan biitiin bilesikler ayrilabilir.

Gaz kromatografisinde ayrilmasi istenen karisim iizeri fazla kaplanmis destek katisiyla
doldurulmus cam veya metal bir kolondan gecirilerek ayirma gerceklestirilir. Ayrilan bilesenler
kolonun diger ucundan farkli ¢ikar ve uygun bir dedektor ile tespit edilip miktariyla orantili

olarak kaydedilirler. Gaz kromatografisi islemi sematik olarak Sekil 1.2.”de gosterilmistir. (50)

Sistem baslica su kisimlardan olusur.
1). Tastyic1 gaz bulunan silindir
2). Enjeksiyon kismi1
3). Kolon
4). Gaz akisini kontrol eden basing ayarlayicilar
5).Dedektorler
6).Kaydediciler

7).Enjektor, kolon ve dedektor icin sicaklik kontrolii
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Gaz kromatografisinin kisaca ¢aligma prensibi; kolon girisinde bulunan enjeksiyon
kisminda,ayrilacak bir enjektér yardimiyla kolonun ©n kismina verilir. Burasi 1sitilmig
durumdadir. Karisgtm burada hemen buharlagir. Bir silindirden alinan tasiyict gaz yardimyla
kolona girer. Kolonda her bilesik sabit fazdan tasiyici faza ve tasiyici fazdan sabit faza farkl
hizlarda go¢ ederek devamli tasinirlar ve bdylece birbirinden ayrilarak farkli zamanlarda
kolondan ¢ikarlar. Kolonun sonuna konan uygun bir dedektorle tespit edilerek miktariyla

orantili olarak kaydedilirler.

Enjeksiyon FID H, Hava
Unitesi ~ Dedektorii Eh %
Kontrol Semasi asin¢ Denetleyiciler
O firin :
— ' || Sabun kopiiklii
|| Akis olcer
L] Termometre Termostat \(
Tasiyic1 Gaz
Integrator Yiikseltici
Yazici

0ol

Sekil 1.2. Gaz kromatografisi sistemi
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1.9.1. Kromatografide Gecen Terimler

Tasiyic1 Gaz

Basinclh tastyict gaz bulunan silindirden regiilator yardimiyla basing diisiiriiliip, sabit
akig hizinda tastyic1 gaz kolon sistemine gonderilir. izoterm ¢alismalarinda kolonun gegirgenligi
ayirma siiresince degismez. Fakat 1s1 proglamlanmasi yapilan ¢calismalarda sicaklik arttikca gaz
vizkozitesi ve kolon direnci artacagindan gaz akis hiz1 azalir. Degisken akis hizinda 1s1 iletken
dedektorler kullanilmaz. Bu durumda diferensiyel akis kontrol ediciler kullanilir.

Bir tasiyici gazda aranan sartlar sunlardir;
a). Ayrilacak bilesik ve sabit fazla reaksiyona girmemeli.
b). Gaz diffiizyonu en diisiik diizeyde tutabilmeli.
¢). Saf, kolay bulunabilmeli ve ucuz olmali.
d). Kullanilan dedektérler uygun olmalidir.

Bu sartlar1 saglayan en ¢ok tasiyict gazlar H, , N, ve He’ dur.

1.9.2. Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilacak bilesikler kolon girisine bir seferde verilir. Gazlar, gaz kagirmayan siringa
veya 0zel gaz musluklart kullanilarak; sivilar, siringa kullanilarak; katilar, 6nce inert bir
coziiciide ¢oziiliip sonra siringa kullanilarak sisteme verilir.Sistemin 6rnek verme yerinde kiigiik
bir lastik tipa bulunur. Buna septum denir. Siringa septuma bastirilarak sisteme girilir ve drnek
verilir. Septum zamanla yipranir ve burundan gaz kagirmalar baslar. Boyle durumlarda yenisiyle
degistirilir. Kullanilan septum enjektor kisminin sicakligina dayanacak cinsten olmalidir.

Kolonlar

Kolon sistemi en onemli kisimdir. Ayirma islemi burada gerceklestirilir. Bir ayirma
isleminin basarili olmasi biiylik Olglide uygun kolon sec¢imine baglhidir. Kolonlar,
aliminyumdan, paslanmaz celikten, camdan veya plastikten olabilir. Cam kolon en ¢ok tercih
edilendir. Fakat kirilganlig1 ve sisteme baglanma zorunlulugu kullanilmasim kisitlar. En ¢ok
kullanilanlar paslanmaz celikten yapilan kolonlardir.

Sabit Faz

Uygun bir sabit faz asagidaki 6zelliklere sahip olmalidr.

a). Ayrilacak bilesenler i¢in iyi ¢6ziicii olmalidir.

b). Ayrilacak bilesenlerin hepsini ¢ézmiiyorsa bir kismini iyi ¢ozmelidir.
¢). Ucucu olmamalidir.

d). Termal kararlilig1 olmalidir.

e). Ayrilacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.
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Destek Katisi
Sabit faz bir film tabakasi halinde destek katis1 tasir. Destek katis1 asagidaki 6zelliklere
sahip olmalidir.
a). Genis bir ylizey alan1 olmal
b). Mekanik dayaniklilig1 olmali
c¢). Tanecik sekli ve biiyiikliigii diizgiin olmali
d). Ayrilacak bilesiklerle hicbir reaksiyon vermemeli
e). Gozenekli yapida, gbzeneklerin ¢ap1 homojen ve kiiciik olmamali.
Destek katist biiyiik boliimii, suda yasayan diatome adi verilen alglerin silis

kabuklarinda elde edilir. Ticari adlar1t Chromosorb A, P, G, W ve T dir.

1.9.3.Dedektorler

Kolon igindeki bilesiklerin miktarin1 saptamak uygun bir dedektorle yapilir. Bir
dedektorde aranan ozellikler asagidaki gibi olmalidir.
a). Her cesit bilesige duyarli olmali
b). Duyarlilig: yiiksek olmal
¢). Duyarlili1 genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmali
d). Saglam olmal

e). Gaz akis hiz1 ve sicaklik degismelerinden etkilenmemelidir

Bu sartlar1 tasiyan ideal bir dedektor yoktur. Fakat bu sartlara yakin verileri olan
dedektorler vardir. Bunlar 1s1 iletken dedektor (Thermal Conductivity Dedector, TCD) ve alev

iyonlasmali dedektordiir ( Flame Ionization Dedector, FID).

Is1 iletken Dedektorleri: En ¢ok kullanilan dedektorlerdir. Bunlarin gesitli gazlarin
1s1y1 degisik oranlarda iletmesi esasina dayanir. Boyle bir dedektorde sabit bir akimla 1sitilmis
wolfram bir telden yaralanilir. Telin sicakliginin diismesi, direncin diismesini gerektirir. Telin
sicakliginin diismesi tizerinden gegen gazin 1s1 iletkenligi ile orantilidir.

Alev Iyonlasmal Dedektorler: Alev iyonlasmali dedektorler, organik maddelerin
hidrojen-oksijen alevinde yakildiklar1 zaman ara iiriin olarak negatif yiiklii iyonlar vermesine
dayanir. Meydana gelen negatif iyonlar 6zel bir diizenekte sinyalleri cevrilir. Karboksil,
karbonil, amin, ve alkol grubu ihtiva eden yiikseltgenmis karbonlar ya ¢ok az negatif iyon

verirler veya hi¢ vermezler.
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1.9.4. Gaz Kromatografisi Nerelerde Kullanihr

Gaz kromatografisi cok kesin ayrilmalarin istendigi her laboratuarda kullanilir. Bu
kullanim alanlar1 arasinda organik-analitik aragtirma lab, Kalite kontrol lab, damitma, fabrikalar,

ila¢ endiistri, hastane lab, v.s sayilabilir.

1.9.5. Gaz Kromatografisinin Polimerlere Uygulanisi

Polimerik maddelerin uguculuk gostermemesi nedeniyle 6zelliklerin arastirilmasinda
gaz kromatografisinin uygulanmasi sinirli kalmistir. Termal bozulma iiriinlerinin incelenmesi
( piroliz gaz kromatografisi) veya polimerik monomerik zayifliklarin arastirilmasi gibi alanlarda
gaz kromatografisi teknigi, uygulanabilmistir. Ancak 1969 yilinda Smidsrod ve Guillet
tarafindan gelistirilen ve molekiiler prob teknigi olarak da adlandirilan invers gaz kromatografisi
teknigi, polimerik maddelerin fiziksel ve fizikokimyasal O6zelliklerinin incelenmesinde c¢ok
onemli bir teknik olarak ortaya atilmmstir [51].

Invers terimi, kromatografide incelenen kismin enjekte edilen ugucu maddeden ziyade
sabit fazin oldugunu belirtmek icin kullanilmaktadir. Bu yontemde sabit faz, o6zellikleri
incelenecek polimerle kaplanmis olan destek katisidir. Yontemin avantajlart soyle siralanabilir.

a). Polimerlerin kimyasal etkilesmeleri ve yapis1 hakkindaki bilgilerin pek ¢ogu, seyreltik
cozeltilerdeki fizikokimyasal arastirmalardan elde edilmistir. Buna ragmen bu maddeler, sanayi
ve diger uygulama alanlarindan daha ziyade kati halde kullanilmaktadir. Bu y&ntemde
polimerlerin ozelligi kati halde inceleneceginden uygulama alanina yonelik bilgiler elde
edilmektedir.

b). Yontem, bilinen ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen polimerlere de uygulanabilmektedir.

¢). Normal gaz kromatografisi kullanildigi1 i¢in fazladan bir masraf gerektirmez.

d). Yontemin uygulanmasi basit, zaman ve emek israfi minimum diizeye indirgenmektedir.

Bu yontemin uygulanmasiyla polimerlerin
1). Alikonma hacmi
2). Camsi gecis sicakliklar
3). Adsorpsion 1sist.

4). Sorpsiyon 1sis1
5). Agirlikea aktiflik katsayisi-Flory Huggins etkilesim parametresi
6). Serbest enerji ve entropi degisimi
7). Coziiniirlik parametresi
8). Yiizey gerilimi
gibi ozellikleri hesaplanabilmektedir [52].
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Proba ait alikonma siiresinden alikonma hacmi Vg asagidaki denklemle hesaplanr.
Ve = (tr. 273. F/T. W) . 3/2[ [ (P;/ P, )~ 11/[ (P, /P, )’- 1] ] 3)

t. : Net alikonma stiresi

T : Kolon sicakligi (°K)

W : Polimerin agirligi

P; :Tastyici gazin giris basinci

F :Tastyic1 gazin akis hizi

P, :Tasiyic1 gazin kolondan cikis basinci (Genellikle deneyin yapildigi andaki atmosfer

basinct degeri alinir).

Farkli sicakliklarda elde edilen spesifik alikonma hacim degerlerinden (1/T;ln Vg*)
grafigi cizildiginde ters Z bi¢imli bir egri elde edilir (Sekil 1.3.)

Sekil 1.3. Farkli sicakliklarda elde edilen (1/T; In Vg0 ) Grafigi

Egrinin AB kismu polimerin camsi gegis sicakligindan 6nceki durumunu gosterir. Bu
bolgede prob, polimer kiitlesinin i¢ine diffiizlenmemekte, probun alikonma 6zelligi polimer
yiizeyine olan adsorbsiyonundan ileri gelmektedir.

AB dogrusunun egimi (AH,-AH,)/ R’ye esit olup, AH, probun buharlagma 1sis1, AH, ise
adsorbsiyon 1sisidir. BC kismi sorbsiyon halini, CD kismi ise polimerle prob arasindaki denge
absorbsiyonunu gosterir. DF bolgesi erime, FE bolgesi ise probun erimis polimerde
¢Oziiniirligiinii gostermektedir.

Cesitli sicakliklarda elde edilen VgO degerlerinden (prob-polimer) sistemi i¢in sorbsiyon

ve sonsuz seyreltik hale ait pek ¢ok termodinamik parametreler hesaplanabilir.
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1.9.6. Sorbsiyona Ait Parametreler

Sorbsiyonun kismi molar serbest enerjisi AG," asagidaki denklemden hesaplanir.

AG,°=-R.T.In(M,.V,°/273.R) “4)
M, : Probun molekiil agirlig
R . Ideal gaz sabitidir.

Sorbsiyonun AH} ve AS; degerleri;
AH? =-R( 81nV, SIn (1/T)) 5)
AS} =-R(AH/-AG})/T (6)

denklemlerinden hesaplanir.

Problarin buhar basin¢lari Antonie denklemi kullanilarak bulunabilir.

logP! =A-(B/T+C) (7)
P? : Probun buhar basinci.

A, B ve C: Proba ait sabit degerler ( Bazi el kitaplarindan bulunabilir ) [53].
T: Sicaklik ("K).

1.9.7. Sonsuz Seyreltik Duruma Ait Parametreler

V, molar hacmi gostermek ilizere sonsuz seyreltik durumdaki probun agirlik kesri
aktiflik katsayisi (a,/w,)";

In(a,/w,;)” =In( 273.R/P?.Vg0.M1) —P?( B,,-V,)/RT (8)
denkleminden hesaplanir.

B,, : Proba ait ikinci viral katsay1 olup asagidaki denklemden bulunur;

B, /V.=0430-0,886 (T ./T)-0,694 (T ./T) *-0,0375 (n-1) (T./T) 2 9)

T, ve V. : Proba ait kritik sicaklik kritik hacim.

n : Probdaki karbon sayisi.

Polimerle—Prob arasindaki etkilesmeyi ifade eden Flory—Huggins etkilesim parametresi;
X =1In(273R.V,/P).Ve’V)-P[((B,,-V,)/RT)-1] (10)
denkleminden hesaplanir.

V, : Polimerin hacim kesridir.
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Seyreltik ¢ozeltide karisimin kismi molar 1s1s1, AH[” ve kismi molar serbest enerji
A G/ asagidaki denklemden bulunur;
AH? =R(dIn(a,/w,)”/SIn(1/T)) (11)

AGY =RTIn(a,/w,)” (12)

Kromatografik deneylerde polimer ile probun karigmasiyla hacim ve basing degisimi
olmadig1 kabul edildiginde, AH;” ve AG; degerleri biribirine esit olarak alinabilir ve bu
ozellik g6zoniine alindiginda,

AGT = AHT =V ,( 6,- 8,)° (13)

bagintis1 yazilabilir. Bu denklemde O, ve &, ayr ayri prob ve polimerin ¢oziiniirliik

parametreleridir. Yukaridaki denklem Hildebrand Scatchard denklemi olarak bilinir.

Hildebrand Scatchard ve Flory — Huggins teorileri birlestirildiginde;

X=(V,/RT).(5,-5,)° (14)
veya;

(8} /RT)=(X/V,)=2(6,.5,/RT)-(J,"/RT) (15)
denklemleri elde edilir.

0, : Polimerin ¢oziiniirliik parametresi.
0,, (512/ RT)-(X/V,)=2(d,.6,/R.T) - (522/ R.T) denklemine gore O, e karst
(512 /R.T)—(X/V,) ‘in grafige alinmasiyla bulunur. (Sekil 1.4.)

(8,/RT-X/V))

T Egimi = 286,/RT Kayma = -8,/RT

—
gl

Sekil 1.4. §,” e kars1 (5,/RT-X/V,) grafigi
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1.10. Gaz Kromatografisi ile ilgili Cahsmalar

Baglangicta teorisi verilen invers gaz kromatografisi yontemi ile pek cok caligsma
yapitlmigtir. 1968 yilinda Smidsrod ve Guillet tarafindan baslatilan caligmalarda pek cok
polimerin fiziksel ve termodinamik &zellikleri bu yontemle arastirilmistir. Bu calismalardan
bazilar1 asagida verilmistir:

Cheng ve Banner [54] sabit faz olarak polietilen oksidi alarak spesifik alikonma hacminin
prob ve sicakliga gore degisimini incelemislerdir. Deney sonucunda sicaklik arttik¢a alikonma

hacminin azaldig1 gozlenmistir.

175-195°C  sicakhklar1 arasinda farkli problar kullanilarak, polietilmetakrilat

homopolimerleri i¢in Flory—Huggins etkilesim parametresi X, agirlikca aktiflik katsayisi
(a,/ w,)” ve kanisimin kismi molar serbest enerjisi AG,” gibi termodinamik ozellikleri

incelenmistir. Sonuclar Tablo 1.3.’de verilmistir.

Tablo 1.3. 175-195 °C’de (Hidrokarbon-PEMA) sistemi icin Flory—Huggins etkilesim parametreleri X,

agirhikca aktiflik katsayisi (al/wl)mve karigimin kismi molar serbest enerjisi AG;”

(kkal /mol) degerleri.

X AGY (a, /w)”
Prob 175 185 195 175 185 195 175 185 195
n-Heptan 1,43 1,55 1,67 22,29 25,71 29,66 2,777 296 3,16
n-Oktan 1,39 145 149 20,22 22,03 23,38 2,68 282 293
n-Nonan 1,37 1,34 1,37 19,05 18,85 19,63 2,63 2,67 2,77
n-Dekan 1,47 137 1,33 19,94 18,76 18,26 2,67 2,67 2,0
n-Undekan | 1,41 1,35 1,34 18,71 17,94 18,02 2,61 263 2,69
n-Dodekan | 1,43 1,35 1,31 18,75 17,56 16,93 2,61 261 2,63

Bu sonuglara gore hidrokarbonlar PEMA homopolimerleri i¢in (polimer—nonsolvent)
sistemleri i¢in beklenen sonuclar cinsindendir [55].

Istege bagli adsorbsiyon izotermleri icin lineer olmayan invers kromatografi teorisi
gelistirilmistir. Temel adsobsiyon 1silart iistiinde ve farkli sicaklik dereceleri icin adsobsiyon
izotermleri arastirma metotlar1 6nermistir. Adsorbsiyon 1silarin1 ve adsorbsiyon izotermlerini
hesaplamak icin basit formiiller elde etmistir. Ozel poliimid siloksan piridinin adsorbsiyon 1sis1

ve adsorbsiyon izotermi invers gaz kromatografiyle arastirilmistir [56].
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Poliizobiitilen ile kaplanmis kolon iizerinde polar olmayan n-Hekzan, orta derecede
polar olan etil asetat ve oldukca polar olan etanol enjekte edilerek enjeksiyon miktarinin,

alikonma hacmi Vg° iizerine etkisi incelenmistir degerler Tablo 1.4.’de verilmistir. [57].

Tablo 1.4. Alikonma hacminin polimer miktar1 ve probun cinsine gore degisimi

Vg°® (ml/gr)
Prob % Poliizobiitilen 0,01 1 0,141
n-Hekzan 3 74,5 74,4
7 72,4 72,5
12 69,5 69,3
Etil Asetat 3 72,2 61,6
7 59,2 54,6
12 53,9 51,3
Etanol 3 40,6 21,8
7 22,2 14,3
12 16,8 12,3

Invers gaz kromatografisi ile (Stiren—n-biitilmetakrilat) (%58 stiren), (Stiren—izobiitil
metakrilat) kopolimerleri (% 80 stiren) ve homopolimerlerinin polar ve apolar ¢oziiciiler
kullanilarak agirlik¢a aktiflik katsayilari, Flory—Huggins etkilesim parametreleri ve kismi molar
silart gibi bazi termodinamik 6zellikleri bulunmustur. Degerler Tablo 1.5. ve 1.6.°da

goriilmektedir [58].

Tablo 1.5. Poli(Stiren—ko—izobiitil metakrilat) Polimeri i¢in sonsuz seyreltik halde bulunan agirlikca

aktiflik katsayis1 (a;/wy) “ve Flory—Huggins etkilesim parametresi X degerlerinin sicaklikla

degisimi

150°C 160°C 170°C 180°C

Coziicii (a, /w))” X (a, /w)” X (a, /w)” X (a, /w))” X

n-Dekan 11,60 0,991 11,39 0,958 11,06 0,919 10,85 0,889

Siklohekzan 7,56 0,592 746 0,567 749 0,558 731 0,521
Benzen 4,89 0,279 491 0,271 4,94 0,265 496 0,256
CcCl, 2,93 0,364 293 0,351 2,92 0,336 292 0,324
Kloroform 2,71 0,187 2,73 0,177 2,79 0,183 2,81 0,170
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Tablo 1.6. Problarin poli(Stiren—ko— n-biitil metakrilat) polimeri iizerinde (120-150 °C) arasindaki

Adsorbsiyon 1s1lar1 ( AH,)

Coziicii AH, (kkal / mol )
Dekan 1,13
Siklohegzan 0,57
Benzen -0,06
Ccl, 0,02
Kloroform -0,94

Poli(Stiren—ko—divinil benzen) polimerinin 1.G.C ile camst gecis sicaklift ve

adsorbsiyon 1silar1 tayin edilmistir[59]. Degerler Tablo 1.7.”de verilmistir.

Tablo 1.7. Poli(Stiren—ko—divinil benzen) polimerinin Adsorbsiyon 1silar1 ve Camsi gecis sicakliklari

T,(°C) AH, (kj/mol)
Prob DVB %5 %10 %15 %5 %10 %15
CH,OH 117 125 133 143 11,7
C,H,OH 110 123 129 120 103 8,0
C,H,OH 102 121 9,1 79 65
C,H,0H 101 116 133 7,0 6,7 65
C,H, OH 92 105 94 72 64

Farkli blok kopolimerlerinin invers gaz kromatografisi ile erime ve camsi gecis
sicakliklari tayin edilmis ve poli etilen oksit ve metil metakrilat lineer triblok kopolimerlerinin
molekiil agirliklarina gére camsi gecis sicakliklar1 64 ve 82 °C olarak bulunmustur [60].

Metil metakrilat (MMA) ve stearil metakrilat (SMA) monomerlerinin radikalik
kopolimerizasyonu ile hazirlanan graft kopolimerinin yapisi ve bilesimi tayin edilmis, [.G.C ile
camsi1 gecis sicakliklart ve adsorbsiyon 1silart bulunmustur. Molekiil agirligt Mn = 4460 olan
kopolimerler iizerinde n-Dodekanin adsorbsiyon 1sis1 yaklasik —2,5 kkal/mol civarinda

bulunmustur [61].
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Invers gaz kromatografisi kullanilarak nonil fenol etoksilatlarin ii¢ boyutlu ¢oziiniirliik
parametrelerinin ol¢iimleri yapilmistir. Ve bu ¢oziiniirliik parametreleri yag ve su egilimlerine

bagl olarak karakterize edilmistir [62].

Polivinil kloriiriin termodinamik parametreleri (kismi molar entalpi, kismi molar
entropi, kismi molar serbest enerji, agirlik¢a aktiflik katsayisi ve Flory-Huggins etkilesim
parametresi gibi bazi termodinamik parametreler) invers gaz kromatografisi teknigi ile
yapilmistir [63].

Firat iiniversitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi kimya boliimiinde invers gaz kromatografisi

teknigi uygulanarak polistirenin termodinamik 6zellikleri arastirild: ve yayinlandi [64].

Bu amacgla Chromosorb W {izerine kaplanan polistiren, bakir kolon i¢ine doldurularak

iizerinden degisik sicakliklarda hidrokarbonlar enjekte edilerek spesifik alikonma hacimleri

tayin edildi. Polistirenin cams1 gegis sicakligi 362K bulundu. Camst gecis sicakligr altindaki

sicakliklarda polistiren {izerinde hidrokarbonlarin adsorbsiyon 1silari, camsi gegis sicakligi
iizerinde sorbsiyon icin AG?, AS} ve AH’ degerleri, sonsuz seyreltik hal igin problarin
agirlikca aktiflik katsayist (a,/w,)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi (X), kismi molar
serbest enerji AG,” ve kismi molar 1s1 AH|” degerleri ve polistirenin ¢oziiniirliik parametresi
tayin edildi.

Yine (stiren-alkil metakrilat) kopolimerlerinin invers gaz kromatografisi ile
termodinamik 6zellikleri aragtirilmistir [65].

Bir baska calismada da invers gaz kromatografisi ile polivinilkloriiriin termodinamik

ozellikleri arastinllmistir [66].

Invers gaz kromatografisi kullamlarak poli(p-naftalin-2 () siilfonil stirenin
termodinamik 6zellikleri ¢calisilmistir [67]. Bu calismada seyreltik ¢ozeltide organik ¢oziiciilerle
poli( p-naftalin-2 ( £) siilfonil stiren icin baz1 termodinamik parametreler [ ortalama kismi
molar entalpi AH[", kismi molar serbest enerji AG/", agirlik¢a aktiflik katsayis1 (a,/w,)” ve
Flory-Huggins etkilesim parametresi (X)] tayin edilmistir. Bu ¢alismada poli( p-naftalin-2 ( )

stilfonil ¢oziici sistemleri i¢in (X) degerleri polimer-nonsolvent sistemlerinde oldugu gibi

toluen, o-ksilen ve alkanlar i¢in yiiksek, alkoller, asetatlar, ketonlar ve benzen i¢in diisiik
bulunmustur. Calismada aktiflik katsayist (a,/w,)” icin bulunan degerlerin Flory — Huggins

etkilesim parametre degeri ile uyum icerisinde oldugu belirtilmistir. Ayrica sirastyla 180 °C’de

(8/RT)=(X/V,)=2(6,.8,/RT)-(J,"/RT) grafiginin egim ve kaymasindan poli( p-
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naftalin-2 ( £) siilfonil stirenin ¢oziiniirlik parametresi 6.75 ((:al/cm3 )”2 ve 6.81 (cal /cm3)“2

olarak hesaplanmistir.
Bir bagka calismada 3,4-diklorobenzil metakrilat (B,MA) ve etil metakrilat (EMA)
sistemi icin monomer reaktivite oranlart ve invers gaz kromatografisi teknigi kullanilarak

seyreltik ¢ozeltide termodinamik 6zellikler tayin edilmistir [68]. Bu amacla 3,4-diklorobenzil

metakrilat ve etil metakrilat’in farkli ylizdelerde 60°C de 2,2-azobisizobiitiironitril (AIBN)

baslaticisi, ¢oziicii olarak dioksan kullanilarak kopolimerler hazirlanmistir. Kopolimerin

bilesimleri 'H-NMR analiziyle tayin edilmis. 130-150°C sicakliklar1 arasinda (B, MA-co-
EMA) kopolimeri i¢in spesifik alikonma hacmi V, , seyreltik ¢ozeltide Flory-Huggins
etkilesim parametresi (X ,) ", agirlik¢a aktiflik katsayisi (a,/w,) ", kismi molar serbest enerjisi

AG/ ve kismi molar serbest entalpisi AHT gibi baz1 termodinamik parametreler hesaplanmus.
Prob olarak alkoller, ketonlar, asetatlar, aromatik ve n-alkanlar kullanilmigtir. Biitiin problar

poli( B, MA-co-EMA) (% 7:93) ve poli(B , MA-co-EMA) (% 87:13) kopolimerleri i¢in 130-

150° C de kotii ¢oziicii oldugu anlasilmustir.
Bagka bir calismada IGC ile 323-343 %K sicakliklari arasinda [(2-fenil-1,3-dioksalan-4-

il) metil metakrilat-ko-biitil metakrilat] kopolimerinin sorpsiyona ait AH;" entalpi, AG;
serbest enerji, entropisi AS,’, seyreltik ¢ozelti durumunda kismi molar serbest enerji AHT,

karistmin kismi molar serbest enerjisi gibi bazi termodinamik 6zellikler incelenmis, prob olarak
alkoller kullamilmistir. Ayrica seyreltik halde problara ait agirlik¢a aktiflik ve Flory-Huggins
etkilesim parametreleri tayin edilmistir. Elde edilen degerler Tablo 1.8.’de verilmistir. 403
9K’de ¢oziiniirliik parametresi (PDMMA-ko-BMA) egiminden ve kaymadan sirasiyla 6.80 ve
7.80 (cal/em™)"* olarak bulundu. Ayrica kopolimerin cams: gecis sicakligi 370 °K olarak
bulunmustur [69].

Yine poli[3-(2-fenil-1,3-dioksalan-4-il)] metil metakrilat homopolimerinin IGC ile prob
olarak alkoller, aminler ve benzen kullanilarak termodinamik 6zellikleri arastirilmistir [70].

Yine ayni polimerin glisidil metakrilat ile kopolimerinin IGC ile prob olarak bir seri
alkol ve hidrokarbon kullanilarak termodinamik 6zellikleri arastirilmis ve benzer sonuclar elde

edilmistir [71].
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Tablo 1.8. [(2-Fenil-1,3-Dioksalan-4-11) Metil Metakrilat-ko-Biitil Metakrilat] Kopolimerine Ait
Agirlik¢a Aktiflik Katsayisi (a;/w;)” ve Flory-Huggins Etkilesim Parametresi (X 5)”

Degerleri

Prop/T (K) (ay/wy)” X12)”

413 423 433 443 453 | 413 | 423 | 433 | 443 | 453
Metanol 33.79 | 28.62 | 23.17 | 19.34 | 16.53 | 2.07 | 1.91 | 1.69 | 1.50 | 1.34
Etanol 33.46 | 26.86 | 21.41 | 17.49 | 15.65 | 2.11 | 1.88 | 1.65 | 1.45 | 1.35
1-Propanol | 46.07 | 37.94 | 30.53 | 24.83 | 18.55 | 2.44 | 2.24 | 2.02 | 1.81 | 1.48
1-Biitanol | 66.75 | 53.94 | 43.53 | 36.29 | 28.73 | 2.82 | 2.61 | 2.38 | 2.19 | 1.97
1-Pentanol | 94.76 | 79.02 | 63.11 | 53.17 | 43.16 | 3.18 | 2.99 | 2.76 | 2.59 | 2.38

Aslisah ACIKSES ve arkadagslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada poli(3-mezitil-2- hidroksi
propil metakrilat-ko-N-Vinil-2-pirolidin)’i sentezlemis ve polimerin yapisim 'H- NMR "C-
NMR ve IR ile karakterize etmislerdir. Tg sicakligi DSC, termal 6zelligi TGA ile 6l¢iilmiis;
invers gaz kromatografisi (IGC) teknigi kullanilarak ¢6ziicii olmayan prob-polimer sistemlerinin
termodinamik ozellikleri arastirilmistir. Spesifik alikonma hacimleri, (1/T; InVg®) grafiginden
camsi gecis sicakligi altindaki sicakliklarda adsorpsiyon 1silar, AH,®, AS;’ ve AG," degerleri
sonsuz seyreltik hali i¢in problarin agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;w;)”, Flory-Huggins etkilesim
parametresi (X;,), kismi molar serbest enerji (AG,”) ve kismi molar 1s1 (AH,”) degerlerini
bulmuslardir. Flory-Huggins etkilesim parametresi degerlerinden faydalanilarak coziiniirliik
parametresini (9,) tayin etmislerdir [72].

Yine Aslisah ACIKSES ve arkadaslart yapmis olduklar1 ¢alismada poli(3-mezitil-2-
hidroksi propil metakrilat)’1 sentezlemis, polimerin yapisim 'H- NMR, "C-NMR ve IR ile
karakterize etmislerdir. Tg sicakligit DSC ile termal 6zelligi TGA ile dlciilmiistiir. Titrasyon
yontemiyle ¢oziiniirliik parametresi bulunmus, (IGC) teknigi kullanilarak ¢oziicii olmayan prob-

polimer sistemlerinin termodinamik 6zellikleri arastirilmstir [73].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Baslatici : AIBN (Merck) ; Kloroformda ¢6ziiliip metil alkolde kristallendirildi.

Durdurucu : Hidrokinon.

Kurutucu : Magnezyum siilfat (MgSO, ) , Metalik Sodyum.

Argon Gaz : Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklagtirmak i¢in kullanildi.

Reaktifler : Mezitilen, Sodyum Metakrilat, Epiklorhidrin,

Sivi Azot  : Vakum isleminde ¢oziiciileri tutmak i¢in vakum tuzaklar1 sogutmada kullanildi.

Coziiciiler : Ekstraksiyon yapmak i¢in eter , polimerizasyon isleminde 1,4- dioksan (Merck) ,
polimerleri ¢oziip ¢coktiirme islemleri i¢in diklorometan (CH,Cl,) , n-hekzan, etil
alkol kullanilda.

Problar : Merck firmasindan temin edilen n-hekzan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, n-dekan,
metil alkol, etil alkol, propil alkol, biitil alkol, pentil alkol prob olarak kullanildi.

Chromosorb W : Kolonda destek dolgu maddesi olarak kullanilan Chromosorb W ( 80-100
mesh) sigma firmasindan temin edilmis olup herhangi bir saflagtirma islemi
yapilmadi.

Monomerler : (MOPMA) sentezlendi (SmmHg 135-140 °C’de) damutildi.

(AN) hazir alindi. Eter fazina alinip % 5’lik NaOH edilip suyla yikandi.

2.2. Kullamilan Cihazlar

* Cam malzeme olarak; Ayirma hunisi, huni, biiret, baget, pipet, beher, meziir, erlen,
termometre, damlatma hunisi, ic ve dort agizli reaksiyon balonu, geri sogutucu, claisen
damlatma balonlar1 kullanildi.

* Karigtirma icin (Jubbo ET 401) marka magnetik karistirict kullanildi.

* Monomerin saflastirilmasi i¢in vakum destilasyonu cihazi kullanildi.

* Kurutma islemi i¢in Elektro - Mag M 50 Etiiv kullanildi.

* Tartimlar i¢in Elektronik Terazi Chyo J.L 180 model kullanildi.

* '"H ve "C-NMR spektrumlarmin almmasi icin JEOL 200 MHz 'H ve “C-NMR
spektrometreleri ( Inonii Univ., Malatya ) kullanildi.

* IR spektrumlari icin MATTSON 1000 FT-IR Spektrometre (Firat Univ., Elaz1g )
kullanildi.

* Polimerlerin TGA ve DSC egrileri i¢cin SHIMADZU marka DSC 50 (Firat Univ.,
Elaz1g) kullanildi.

30



* Polimerlerin termodinamik 6zelliklerini incelemek icin PACKARO marka 439 model
Gaz Kromatografisi, FID dedektorii ve SHIMADZU marka kaydedici (Firat Univ., Elazig)
kullanildz.

* Kolon dolgu maddesi hazirlamak icin BIBBY — RE 100 model doner buharlastirict
(Frrat Univ., Elaz1g) kullanilda.

* Civalt U monometresi (Firat Univ., Elaz1§) kullamldi.
2.3. MOPMA Monomerinin Eldesi

2.3.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin Sentezi

H,C CH,

H,C CH, 3
; OH
’>_\ AlCl,
+ 0 I ——
al cl
CH, CH,

(1)

4 Agizli reaksiyon balona damlatma hunisi, termometre ve geri sogutucu takilarak 1700
ml mezitilen, 305.2 g (2.29 mol) susuz AICl; konularak 10-15 °C'de 206.5 g (175 ml, 2.23 mol)
epiklorhidrin damla damla verildi. 2 saat oda sicakliginda karistirildi ve karisim O °C'deki %
15'lik HCI ile hidroliz edildi. % 5'lik NaOH ile nétiirlestirildi. Dietileter ile ekstraksiyon
yapilarak MgSQO, ile kurutuldu ve dietileter déner buharlastiricida uzaklastirildi. Daha sonra
vakum destilasyonu ile dnce 40 mm Hg’da reaksiyona girmeyen mezitilen 70-75°C'de; ardindan

5 mm Hg basingta 145-148 °C'de 305 g klorhidrin elde edildi (% Verim: 64.35).

2.3.2. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un Sentezi

H,C CH,
H,C CH;

oH NayCry07 / HpSOy

- 5 cl

Cl

CH,
CH;

(1II)

4 ag1zl1 balona 95 gr (0.44 mol) klorhidrin, 70.0 gr Na,Cr,07, 43 gr su konulup mekanik
karistirict altinda damlatma hunisi ve termometre ile tanzim edilerek 7-8 saat icerisinde 86 gr
245 mL H,SO4 - 100 mL su c¢ozeltisi damla damla verildi. 20-24° C'de sivi azot banyosu
ortaminda 17-18 saat ayn1 tempo ile karistirmaya devam edildi. Daha sonra karisim eter ile
ekstrakte edilip bir gece MgSO, kurutucusu ile bekletilip ertesi giin ¢oziiciisii evaporatdrde

ucuruldu. Kat {iriin etilalkolde tekrar kristallendirildi.
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2.3.3. 3-Mezitil-2-Okso Propil Metakrilat’in (MOPMA) Sentezi

, H,C
H,C CH,4 CHs 1, 4-Dioksan ® %
0 4 HeC e 5 5
cl S} =
0
\ CHgy P
CHy Na

H,CZ CHg
(II)

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 1-Kloro-3-mezitil-aseton, Sodium Metakrilat, 150 ml
Dioxan ve katalizor olarak Tebax ve NAI ilave edildi. Polimerlesmeyi onlemek i¢in reaksiyon
ortamina az miktarda hidrokinon ilave edildi ve reaksiyon 85-90 ° C’ de yaklagik 30 saat
karistirildi. Reaksiyon bittikten sonra organik faz eter fazina alinip tizerine %5’°lik NaOH ilave
edilip suyla yikandi. MgSOy iizerinde kurutuldu. Dioxan ve Eter uzaklastirildi. Uriin vakum
altinda damitildi (5 mm-Hg’da 135-140°C).

2.4. PoliMOPMA) ve PoliMOPMA -ko-AN)’in Sentezi

2.4.1. MOPMA ile PoliMOPMA )’1n Sentezi

Hatt CHy s
? S i AIBIN
CHo—
e u} 0 —- =
ji 1, 4-Dioksan -
H
* HaC™ ™CHg
CHy
a ——
MR
CHa
(IV)

1,5 gr MOPMA (3-mezitil-2-okso propil metakrilat ) bir polimerizasyon tiipiine alindu.
Uzerine 0,003 gr AIBN ve 4,5 ml 1,4-dioksan ilave edildi. Polimerizasyon tiipiiniin i¢inden
argon gazi gecirilerek agzi kapatildi. Polimerlesme, 60 ° C’ ye ayarh yag banyosunda 22 saatte
%50 doniisiimle gerceklestirildi.

Polimerizasyon tiipti soguduktan sonra agzi acilarak viskoz olan karigima akicilik
kazandirmak icin birka¢ damla 1,4-dioksan ilave edildi. Bu karisim, yaklasik 10 kati kadar
etanol icine damla damla ilave edilip siirekli karistirilarak polimer ¢oktiiriildii. Polimerizasyon
tiipiiniin icine birka¢ damla 1,4-dioksan konularak biitiin polimerin alinmasi saglandi.

Coktiiriildiikten sonra 1slaklig1 giderilinceye kadar agik havada, sonra da 30-40 ° C’ de vakumlu
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etiivde kurutuldu. Safsizliklarin tam olarak giderilmesi amaciyla polimer tekrar 1,4-dioksanda
coziildii ve etanolde c¢oktiiriildii. Ancak ikinci c¢oktiirmede verim c¢ok azaldi. Reaksiyon

denklemi yukarida verilmistir.

2.4.2. PoliMOPMA -ko-AN)’in Sentezi

CH;

HaC _AH3 AIEN |_ ‘ -| r
e
| i + N/ oo IS I ] S
. 4-Uioksan
P \/[’0 Ol oom YL
0

CH e
: HaC™ CHy CH,
o

(V)

0,612 gr Akrilonitril ve 3 gr MOPMA (3-mezitil-2- okso propil metakrilat) bir
polimerizasyon tiipline alindi. Bu karigim tizerine 0.008 gr AIBN ve 9 ml 1,4-dioksan ilave
edildi. Polimerizasyon tiipiiniin i¢inden argon gazi gecirilerek agz1 kapatildi. Polimerlesme,
60°C’ye ayarli yag banyosunda 26 saatte % 40 doniisiimle gerceklestirildi.

Polimerizasyon tiipii soguduktan sonra agzi acilarak viskoz olan karigima akicilik
kazandirmak icin birka¢ damla 1,4-dioksan ilave edildi. Bu karisim, yaklasik 10 kati kadar
Etanol i¢ine damla damla ilave edilip siirekli karistirllarak polimer ¢oktiiriildii. Polimerizasyon
tiipliniin icine birka¢ damla 1,4-dioksan konularak biitiin polimerin alinmasi saglandi.
Coktiiriildiikten sonra 1slaklig giderilinceye kadar agik havada, sonra da 30-40 ° C’ de vakumlu
etiivde kurutuldu. Safsizliklarin tam olarak giderilmesi amaciyla polimer tekrar 1,4-dioksanda
coziildii ve n-Hekzan da coktiiriildii. Yine ikinci ¢oktiirmede muhtemelen kros baglanmalar

olustugundan tekrar kopolimer elde edilemedi. Reaksiyon denklemi yukarida verilmistir.

2.5. Kolon Dolgu Maddesinin Hazirlanmasi

Elde ettigimiz PolitMOPMA)’tan 0,335 gr PolitMOPMA-ko-AN) polimerinden 0,32 gr
alindi. Ay ayn iizerlerine 65-70 ml diklorometan (CH,Cl,) ilave edilerek ¢oziiniinceye kadar
magnetik karistiricida 1sitilmadan karistirildi. PoliMOPMA)’1n Uzerine 3,35 gr Poli(MOPMA-
ko-AN) iizerine 3,32 gr Chromosorb W ilave edildi. Magnetik karistiricida buharlastirilip
kopolimerle kaplanmig Chromosorb W 40 °C’ de hazirlanmig etiivde sabit tartima gelinceye
kadar kurutuldu. 80 mesh’ lik elekten gecirilip tartilip saklandi. [PoliMOPMA) 3,10 gr
PoliMOPMA-ko-AN) 3,05¢r]
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2.5.1. Kolonun Hazirlanmsi

I¢ cap1 3,2 mm, boyu 1 m olan bakir borular, aseton ile yikanip kurutuldu. Borunun her
iki ucu aletin dedektor ve enjektor iinitelerine dikkatli bir sekilde monte edildi. Kolonun bir ucu
cam pamugu ile kapatildi. A¢ik olan diger ucundan hazirlanan dolgu maddesi kolonun icerisine
dolduruldu. Kolonun ucu cam pamugu ile kapatildi. Sonra kolon bir silindir iizerinde kivrilarak
cihaza monte edilecek hale getirildi. Artan dolgu maddesi tartildi, boylece kolon icerisine kag
gram destek maddesi konuldugu hesaplandi. Sonra kolon bir silindir iizerinde kivrilarak cihaza
monte edilecek hale getirildi. Artan dolgu maddeleri (CH,Cl,) ile yikanip chromosorb W
tizerine kaplanmis poliMOPMA) ve poliMOPMA-ko-AN) polimerleri temizlendi.
Temizlenmis chromosorb W etiivde 40°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Yapilan
hesaplamalar sonucunda poliMOPMA) icin kolonda; 0,164 gr homopolimer, 2,936 gr
chromosorb W; poliMOPMA-ko-AN) ig¢in kolonda; 0,132 gr kopolimer, 2,918 gr chromosorb
W oldugu anlagildi.

2.5.2. Gaz Kromatografisinin Hazirlamsi

Bu calisma yapilirken Packard 430 model gaz kromatografisi aleti, FID (alev
iyonlagmali) dedektdr, Shimadzu integratdr kullanildi. Aletin tasiyict gaz girisine civali “U”
manometresi takildi. Tasiyict gaz olarak azot gazi kullanildi. Tasiyic1 gazin hizi sabit tutuldu.

Calisma siiresince sabit kalan degerler:

Poli (MOPMA) icin Poli (MOPMA-ko-AN) icin
Hidrojen akis hizi : 32 dak. / sn. Hidrojen akis hizi : 38 dak. / sn.
Havanin akis hizi : 320 dak./ sn Havanin akis hizi : 380 dak. / sn.
Tastyici gazin akis hiz1 : 16 dak. / sn. Tastyic1 gazin akis hiz1 : 19 dak. / sn
Enjeksiyonlar:

a. Farkli problar icin,
b. Farkli sicakliklarda 0,211 1 enjeksiyon yapildi.

2.5.3. Kolonun Karali Hale Getirilmesi

Kolonun bir ucu enjeksiyon kismina baglamp diger ucu agikta olacak sekilde 200°C
sicaklikta 1 giin icerisinden tasiyict gaz gecirilerek kolonun igerisindeki safsizliklar
uzaklastirildi. Sonra kolonun agik ucu, aletin dedektor iinitesine monte edildi. Dedektor ve

enjektor sicakliklart uygun calisma sicakliklarina getirildi. Hidrojen, hava ve tasiyici gaz hizlar
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ayarlandi. Cihazin bu sicakliga erigsmesi i¢in bir siire beklendi. Dedektor sicakligi 120 °C’nin
iizerine ¢ikinca hava ve hidrojen gazlart acgilarak dedektoriin yanmasi saglandi. Bu arada

integratorde ¢aligmak istedigimiz program ayarlandi.

2.5.4. Enjeksiyonlarin Yapilmasi

Firin sicakligr ayarlaninca enjektdr uygun bir ¢oziicii ile temizlendi. Enjekte edilecek
prob ile yikandi. 50 ile 190°C arasinda her 10°C’de her bir prob i¢in 0,2 p I enjekte edilerek
alikonma stireleri bulundu.

Elde edilen bu iiriinler ve kullanilan bazi kimyasal maddeler bundan boyle asagida

belirtildigi sekilde bahsedilecektir.

PoliMOPMA) : (3-Mezitil-2-Okso Propil Metakrilat) homopolimeri.
PolitMOPMA-ko-AN) : (3-Mezitil-2-Okso Propil Metakrilat-Akrilonitril) kopolimeri.

MOPMA : (3-Mezitil-2-Okso Propil Metakrilat).

AN : Akrilonitril

Met.Al : Metil Alkol.

Et.Al . Etil Alkol.

Pro.Al : Propil Alkol.

Biit. Al . Biitil Alkol.

Pen.Al. : Pentil Alkol.
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3. SONUCLAR

3.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin Karekterizasyonu

H,C 7 CH
32\8/\6/1 3 ol
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9 = |11 cl

e

- £l

LA Der Ta SN JaE Se i atel N SN Ban B I LN B Sn B S IR B The B BN DN San Jne B N SN BuE
] L} & 4

Sekil 3.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin '"H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.2. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.3. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol’iin IR spektrumu
Tablo 3.1. 1-Kloro-3-mezitil-propan-2-ol bilesiginin degerlendirilmesi.
Kapah M, Elementel Analiz Sonuglar:
Formiil (g/mol ) % C % H % N % S
Teorik 67.76 8.06 - -
C1oH;OCI 2315 o
Deneysel 67.25 7.96 - -
% Verim : 64.21 Erime Noktas1 °C : sivi
infrared Sonuclar1 (cm™) :
3420 O-H gerilme titresimi
3002-2864 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1083-1028 C-O-C gerilme titresimi
852-734 C-ClI gerilme titresimi
'H- NMR Sonuclar1 (ppm)
Hy; H, H,
singlet, 6H 2.38 singlet, 3H 2.44 dublet, 2H 2.97
le H11 H7,9
dublet, 2H 3.67 multiplet, I|H 4.06 singlet, 2H 6.98
BC-NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 22.51 C, 22.95 C, 36.12 Cpz 51.84 Cu 73.77
Cro 131.38 Cs 133.36 Cs 138.04 Cs,10 139.14
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3.2. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un Karakterizasyonu
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Sekil 3.4. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 3.5. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un *C-NMR Spektrumu
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Sekil 3.6. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un IR spektrumu
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Sekil 3.7. 1-Kloro-3-mezitil-aseton’un DSC Grafigi

Tablo 3.2. 1-Kloro-3-mezitil-aseton bilesiginin degerlendirilmesi.

Kapah M, Elementel Analiz Sonuclari
Formiil (g/mol ) % C % H % N % S
Teorik 68.40 7.18 - -
CioHi0Cl 2107 Deneysel | 67.20 6.98 - -
% Verim : 69.75 Erime Noktas1 "C : 69.80
infrared Sonugclari (cm'l) :
2979-2937 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi
1727 C=0 gerilme titresimi
750 C-ClI gerilme titresimi
"H- NMR Sonuclar1 (ppm)
H; ;3 H, H,
singlet, 6H 2.24 singlet, 3H 2.30 singlet, 2H 3.95
Hy H,,
singlet, 2H 4.13 singlet, 2H 7.28
BC- NMR Sonuclar1 (ppm)
Cis 22.23 C, 22.88 C,y 43.13 Cp, 49.84 Cs 129.62

Cro | 13117 | Cepo | 13876 | Cs | 13895 | Cy | 202.04
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3.3. 3-Mezitil-2-Okso Propil Metakrilat (MOPMA) Monomerinin Karekterizasyonu
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Sekil 3.8. MOPMA monomerinin 'H-NMR spekturumu

Tablo 3.3. MOPMA monomerinin 'H-NMR spekturum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,87 1 nolu karbondaki protonlar ( CH3)
2,12 Aromatik halkaya bagli 10,13,16 nolu karbonlardaki protonlar CH;
3,66 7 nolu karbondaki CH, protonlar1
4,45 5 nolu karbondaki CH, protonlar1
5,53-6,1 3 nolu karbondaki =CH, protonlar1
6,77 Aromatik halka karbonlarina bagli protonlar
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Sekil 3.9. MOPMA monomerinin *C-NMR spekturumu

Tablo 3.4. MOPMA monomerinin *C-NMR spekturum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
18,31 1 nolu karbon (CHj)
20,31 Aromatik halkaya bagl 10-13-16 nolu karbonlar (CH3;)
40,57 7 nolu karbo CH,
68,06 5 nolu karbon —-COCH,0
77,45 ¢oziicii piki
129 Aromatik halka karbonlar1 (8-9-11-12-14-15 nolu karbonlar)
135,45 3 nolu karbon (=CH,)
166 4 nolu karbon (-OCO-)
201 6 nolu karbon (—CO-)

'{?““ Sl =
N e e \ /

Wavenumbers

Sekil 3.10. MOPMA monomerinin IR spektrumu
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Tablo 3.5. MOPMA monomerinin IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga sayis1 vy (cm'l) Titresim Tiirii
3011 Aromatik C-H gerilme titresimleri.
1729 Ester ve ketondaki ¢cakigmig C=0 gerilme titresimi.
2855 Alifatik C-H gerilme titresimi
1640 Alifatik C=C cift bag gerilme titresimi
1614 Aromatik C=C gerilme titresimi.
1453 Aromatik C-H egilme titresimi
1390 Alifatik C-H egilme titresimi.
1380 - CH; egilme titresimi.
1170 Asimetrik C-O gerilme titresimi.

3.4. PoliMOPMA)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.11. PoliMOPMA)’in '"H-NMR spektrumu
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Tablo 3.6. PoliMOPMA)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
0,89-1,02 Ana zincirdeki 15,16 nolu karbonlardaki CH, ve CHj protonlari
2,01 Aromatik halkaya baglh 10,11,12 nolu karbonlardaki protonlar CH;
3,56 3 nolu karbondaki CH, protonlari
4,45 1 nolu karbondaki -COOCH, protonlar1
6,72 6ve 8 nolu Aromatik halka karbonlarina bagl protonlar
J " A e j i
2(‘)0 18[0 1&0 1“10 1;0 1(‘)0 8’0 6‘0 4‘0 ' I

20 o Ppm

Sekil 3.12. PoliMOPMA)'1n "*C-NMR spektrumu

Tablo 3.7. PoliMOPMA)'m "*C-NMR spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii

20,29 Aromatik halkaya bagli 10-11-12 nolu karbonlar (CH3)

40,53 3 nolu karbon CH,

68,06 1 nolu karbon CH,

77,59 ¢oziicti piki

129-135 Aromatik halka karbonlar1 (4-5-6-7-8-9 nolu karbonlar)

173 13 nolu karbon (-OCO-)

201 2 nolu karbon ( —CO-)
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Sekil 3.13. PolitMOPMA)’in IR spektrumu

Tablo 3.8. PoliMOPMA)’in_IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 y (cm™) Titresim Tiirii

| | |
| 3011 | Aromatik C-H gerilme titresimleri. |
| 2855 | Alifatik C-H gerilme titresimleri. |
| 1729 | Ester ve ketondaki akismis C=0 gerilme titresimi. |
| 1614 |  Aromatik C=C gerilme titresimi. |
| 1453 | Aromatik C-H egilme titresimi |
| 1390 | Alifatik C-H egilme titresimi. |
| 1380 | - CHj; egilme titresimi. |
| 1170 | Asimetrik C-O gerilme titresimi. |
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3.5. PoliMOPMA-ko-AN)’in Karakterizasyonu
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Sekil 3.14. PoliMOPMA-ko-AN)’in 'H-NMR spektrumu

Tablo 3.9. Poli(MOPMA-ko-AN)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,22-1,87 Ana zincirdeki 15,16 nolu CH, ve CHj; protonlar1
2,1 Aromatik halkaya bagh 10,11,12 nolu CHj; protonlari
2,17 Ana zincirdeki 18 nol karbondaki -CHCN protonu
3,57 3 nolu karbondaki -COCH, protonlari
4,57 1 nolu karbondaki -COOCH, protonlar1
6,71 6ve 8 nolu Aromatik halka karbonlarina bagh protonlar
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Sekil 3.15. PoliMOPMA-ko-AN)’in "*C-NMR spektrumu

e e

Wavenumbers

Sekil 3.16. PoliMOPMA-ko-AN)’in IR spektrumu

Tablo 3.10. PoliMOPMA-ko-AN)’in IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga sayis1 Y (cm™) Titresim Tiirii
3011 Aromatik C-H gerilme titresimleri.
2855 Alifatik C-H gerilme titresimleri.
2245 -CN gerilme titresimi
1729 Ester ve ketondaki ¢cakigsmis -C=0 gerilme titregimi.
1614 Aromatik C=C gerilme titresimi.
1453 Aromatik C-H egilme titresimi
1390 Alifatik C-H egilme titresimi.
1380 - CH; egilme titresimi.
1170 Asimetrik C-O gerilme titresimi.
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3.6. PolitMOPMA)’1n Termal Analiz (")l(;iimleri

3.6.1. DSC Ol¢iimii

PoliMOPMA)’tan 5mg alimarak 20 °C\dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitildi.
Egriden PoliMOPMA)'in Tg degeri 93 °C olarak olgiildii. Termogram Sekil 3.17.de

verilmistir.

e
M\

Sekil 3.17. PolitMOPMA)’1in DSC egrisi

3.6.2. TG Olciimii

PoliMOPMA)’1n agirh@inin sicaklikla degisimini gosteren termogram (TG) Sekil
3.18’de verilmistir. Tablo 3.11°de polimerin bozunma sicakligi,degisik sicakliklardaki % kiitle
kayb1 degerleri, % 50 kiitle kaybi, toplam kiitle kayb1 (%) ve artik %’si goriilmektedir.

| T T T T

Sekil 3.18. PoliMOPMA)’1n TG egrisi.

Tablo 3.11. PoliMOPMA)’1in bozunma sicakligt ( Tb), sonlanma sicakligi (Ts) ,toplam % kiitle kaybi,
degisik sicakliklardaki % kiitle kaybi, %50 kiitle kayb1 ve artik %’si

Degisik Sicakliklardaki %
Kiitle Kaybi
Tb | Ts % 50 Kiitle Toplam Kiitle Atik
Polimer ‘o) | o) | 300 | 350 400 | 450 | Kaybi (°C) Kayb1 (%) (%)
PoliMOPMA) | 193 | 481 | 23 56 79 92 337 94 6
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3.7. PoliMOPMA -ko-AN)’in Termal Analiz Olgﬁmleri
3.7.1. DSC Ol¢iimii

Polimerden 5mg alinarak 20 °C\dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar isitildi. Egriden
PoliMOPMA-ko-AN)’in Tg degeri 86 °C olarak 6l¢iildii. Termogram Sekil 3.19.’da verilmistir.

losc)

Sekil 3.19. PoliMOPMA-ko-AN)’in DSC egrisi

3.7.2. TG Olciimii
PoliMOPMA-ko-AN)’in agirliginin sicaklikla degisimini gosteren termogram (TG)

Sekil 3.20.’de verilmistir. Tablo 3.12’de kopolimerin bozunma sicakligi,degisik sicakliklardaki
% kiitle kayb1 degerleri, % 50 kiitle kaybi, toplam kiitle kayb1 (%) ve artik %’si goriilmektedir.

Sekil 3.20. PoliMOPMA-ko-AN)’in TG egrisi.

Tablo 3.12. PolitMOPMA-ko-AN)’in bozunma sicakligi ( Tb), sonlanma sicakligi (Ts), toplam % kiitle
kayb, degisik sicakliklardaki % kiitle kayb1, %50 kiitle kayb1 ve artik %’si

Degisik Sicakliklardaki %
Kiitle Kayb1
0Tb 0TS % 50 Kiitle Toplam Kiitle Atik
Polimer (O | (O | 300 | 350 | 400 450 Kayb1 (°C) Kaybr (%) (%)
PoliMOPMA-ko-AN) | 268 | 472 | 5 38 71 82 359 89 11
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3.8. PoliMOPMA) ile PolilMOPMA-ko-AN)’in GPC Olgﬁmleri

PolitMOPMA)’1n GPC egrisi sekil 3.21.’de, PoliitMOPMA-ko-AN)’in GPC egrisi Sekil

3.22.’de verilmistir. Tablo 3.13.’de polimerlerin ve Mn, Mw, Mz, My, D degerleri verilmistir.

10000

i

7500 -

i

2

3

'
i

L

2500

o

2500 7

000
Sekil 3.21. PolitMOPMA)’in GPC egrisi
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Sekil 3.22. PoliMOPMA-ko-AN)’in GPC egrisi

Tablo 3.13. PolitMOPMA) ve PoliMOPMA-ko-AN )’in

0

Mn, Mw, Mz, MV_ B degerleri

Poli — — — — —

onmer Mn Mw Mz Mv | D
Poli(MOPMA) 35x10° | 74x10° | 120x10° | 73x10° | 2,13
Poli(MOPMA-ko-AN) | 40x10° | 71x10° | 110x10° | 71x10° | 1,79
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3.9. Element Analizinden PoliMOPMA-ko-AN)’in Bilesiminin Tayini

Element analiz sonuglarina gore poliMOPMA-ko-AN)’in % bilesimleri Tablo 3.14.’te
verilmistir. Baglangicta esit oranlarda monomer alinarak hazirlanan kopolimerin element analizi

ile bilesimi tayin edildi. Degerler Tablo 3.15.te verilmistir. Islemin detaylar1 Ek’te verilmistir.

Tablo 3.14. PolilMOPMA-ko-AN)’in element analiz sonuglar1

% C % H % N % O
70,99 7,33 2,53 19,15

Tablo 3.15. PolilMOPMA-ko-AN)’in element analizi ile hesaplanan % bilesimleri

Poli( MOPMA-ko-AN ) % (mol)
MOPMA 66
AN 34
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3.10. Polimerlerin Coziiniirliik Parametresinin Titrasyon Yontemiyle Tayin Edilmesi.

3.10.1. PoliMOPMA)’mn  Coziiniirliik Parametresi Tayini

PoliMOPMA)’1n ¢oziiniirliik parametresi alt sinir tayini icin 0,02 gr polimer bir erlene
konuldu. Uzerine 6,85 gr diklorometan ( CH,Cl,) eklendi. Sonra n-Hekzan, biiret vasitasiyla

bulaniklik gozleninceye kadar damla damla ilave edildi. 7,01 gr n-Hekzan ilave edildi.

CH.Cl, 685
n =

272 = 0,08 mol.
85
C.H 7,01
n 0 4= = 0,082 mol.
85
CH _Cl
v 27221326 _64 100 cm”.

C H
v 6142130243 cm .

CH _CI
X 2 2=nT=L=O,494
0,08 +0,082
"2
XC6H14 = "r = ﬂ =0,506
0,082+0,08

o X Vv +0 X Vv
CH,CL,™ CH,CL,""CH,CL, = "C(H, "~ C.H ,~CH

Vv X +V X
CH2Cl2 CH2Cl2 C6H14 C6H14

alt =

§alt ~9,7.0,494.64,102+7,3.0,506.130,243
- 64,102.0,494 +130,243.0,506

alt = 8,08 ( cal/cm3)1/2
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PolitMOPMA)’1n ¢oziiniirliikk parametresi iist sinir1 tayini i¢in 0,03 gr polimer bir erlene
konuldu. Uzere 3,23 gr diklorometan ( CH,Cl,) ¢oziiciisii eklendi. Daha sonra etil alkol biiret
vasitasiyla bulaniklik gozleninceye kadar damla damla ilave edildi. 0,09 gr etil alkol ilave
edildi.

CH _Cl
n 2 2= 3,23 = 0,038 mol.
C_.H_OH
n 25 = 0,09 = 0,002 mol.
85
CH _Ci
v 27221326 _64 100 cm”.
46
C.H_OH
v 2757 2078 _589740m’.
M
xHaC o 0038
0,,038+0,002
"
CHOH _np 0002 |
0,002+ 0,038

5’m ~9,7.0,95.64,102+12,7.0,05.58,974
- 64,102.0,95 +58,974.0,05

list = 9,83 (cal/cm3)1/2

o +5,;

alt

St
5, _808+983
2

0 polimer =

8 polimer  =8,96 (cal/cm’)'"”

olarak hesaplandi.
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3.10.2. PoliMOPMA-ko-AN)’in Coziiniirliik Parametresi Tayini

PoliMOPMA-ko-AN)’in ¢0ziiniirliik parametresi alt sinir1 tayini i¢in 0,02 gr polimer
bir erlene konuldu. Uzerine 3,1 gr diklorometan ( CH,Cl,) eklendi. Sonra n-Hekzan, biiret
vasitasiyla bulanmiklik gozleninceye kadar damla damla ilave edildi. 2,6 gr n-Hekzan ilave

edildi.

CH.Cl, 3]

n 2 2= = 0,036 mol.
85
C H
n 6 4= 26 = 0,030 mol.
6
85
CH _Cl
v 27221326 _64 100 cm”.

C H
vV 6 142130243 cm.

CH _CI
X 2 2=nT=L36=0,545
0,036 +0,030
3
XC6H14 ' & =0,455
0,030+0,036
) X Vv +0 X V
CH2Cl2 CH2Cl2 CH2CZ2 C6H14 C6H14 C6H14
\% X +V X
alt = CHZCZZ CHZCZZ C6H14 C6H14

5ah ~9,7.0,545.64,102+7,3.0,455.130,243
- 64,102.0,545+130,243.0,455

)
alt = 8,19(cal/cm3)1/2
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PoliMOPMA-ko-AN)’in ¢0ziiniirliik parametresi list sinir tayini i¢in 0,03 gr polimer
bir erlene konuldu. Uzere 4,23 gr diklorometan ( CH,Cl,) ¢oziiciisii eklendi. Daha sonra etil
alkol biiret vasitasiyla bulaniklik g6zleninceye kadar damla damla ilave edildi. 0,11 gr etil alkol

ilave edildi.

CH _Cl
n 2 2= 4,23 = 0,05 mol.
85
C.H_OH
n 25 = 0.1 = 0,0024 mol.
46
85
CH _Cl
v 27221326 _64 100 cm”.
46
C_.H_OH
v 2757 2078 _589740m’.
M
CH _Cl
X 2 2=nT=O’—05=0,954
0,05+ 10,0024
"
C_.H_OH
X 25 :nT=M=0’046
0,0024 + 005

512st ~9,7.0,954.64,102+12,7.0,046.58,974
- 64,102.0,954 +58,974.0,046

list = 9,82 (cal/cm3)l/2

0 +0.

alt iist

S 819+9.82
2

o polimer =

8 polimer = 9,005 (cal /cm”)'"?

olarak hesapland1
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3.11. invers Gaz Kromatografisi ile Termodinamik Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli sicakliklarda politMOPMA) ile kapli dolgu maddesi iceren kolona yapilan
hekzan, heptan, oktan, nonan, dekan, metil alkol, etil alkol, propil alkol, biitil alkol ve pentil
alkol enjeksiyonlari sonucu gozlenen alikonma siireleri ve kolon giris basinglar1 Tablo 3.16. ve

3.17.de verilmistir.

Tablo 3.16. Hidrokarbonlarin poliMOPMA) iizerinde alikonma siireleri (dak.), kolon giris basinglari
(mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak.)’ nin sicaklikla degisimi (enjeksiyon hacmi 0,2ul)

t. Degerleri
Sicaklik(°’K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan P; f,
323 2,30 2,40 2,83 2,90 3,10 | 1196,3 | 11,84
333 2,23 2,33 2,66 2,66 3,02 | 1216,3 | 11,48
343 2,23 2,30 2,53 2,90 2,83 | 12333 | 11,15
353 2,22 2,30 2,45 2,83 2,76 | 1254,3 | 10,83
363 2,15 2,17 2,32 2,64 2,69 | 12723 | 10,53
373 2,37 2,39 2,57 2,97 3,56 | 1284,3 | 10,25
383 2,33 2,38 2,57 2,92 345 | 1288,3 | 9,98
393 2,38 2,45 2,64 2,93 3,56 | 12933 | 9,73
403 2,41 2,52 2,69 2,96 3,46 | 1303,3 | 9,49
413 2,53 2,53 2,67 2,84 3,32 | 1307,3 | 9,26
423 2,57 2,58 2,71 2,93 3,35 | 1313,3 | 9,04
433 2,66 2,67 2,74 2,96 3,35 | 1327,3 | 8,83
443 2,69 2,78 2,85 3,01 3,27 | 13543 | 8,61
453 2,78 2,83 2,87 2,95 3,22 | 13553 | 8,44

Tablo 3.17. Alkollerin poliMOPMA) iizerinde alikonma siireleri (dak.), kolon giris basinglari (mmHg)
ve akis hizlar1 (ml/dak.)’ nin sicaklikla degisimi (enjeksiyon hacmi 0,2ul)

t. Degerleri
Sicaklik(°K) | Met.Al | Et.Al. | Pro.Al. | Biit.Al. | Pen.Al. P; f,
323 3,20 3,32 3,45 3,80 5,87 1196,3 | 11,84
333 3,68 2,79 3,02 3,72 5,79 1216,3 | 1148
343 2,62 2,72 3,14 3,45 5,66 12333 | 11,15
353 2,60 2,75 3,16 3,37 5,22 1254,3 | 10,83
363 2,31 2,40 2,66 3,38 4,39 1272,3 | 10,53
373 2,71 2,81 3,11 4,09 5,29 1284,3 | 10,25
383 2,47 2,57 2,86 3,46 4,65 1288,3 | 9,98
393 2,50 2,55 2,76 3,38 4,33 1293,3 | 9,73
403 2,54 2,62 2,81 3,23 3,97 1303,3 | 9,49
413 2,58 2,63 2,78 3,23 3,78 1307,3 | 9,26
423 2,63 2,65 2,80 3,11 3,49 1313,3 | 9,04
433 2,69 2,74 2,79 3,14 3,46 1327,3 | 8,83
443 2,73 2,87 2,93 3,13 3,41 13543 | 8,61
453 2,80 2,84 2,90 2,95 3,25 1355,3 | 8,44
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PolitMOPMA) icin farkli sicakliklarda problarin alikonma siirelerinden hesaplanan

spesifik alikonma hacim V,’ (cm’/gr) degerleri Tablo 3.18. ve 3.19.’de verilmistir.

Tablo 3.18. PolitMOPMA) i¢in farkli sicakliklarda hidrokarbonlarin alikonma siirelerinden hesaplanan

spesifik alikonma hacim V,,° (cm’/gr) degerleri

V.’ Degerleri
Sicaklik °K Hekzan Heptan Oktan Nonan Dekan
323 5,167 5,392 6,357 6,515 6,964
333 4,723 4,865 5,555 5,555 6,296
343 4,345 4,480 4,928 5,649 5,528
353 4,035 4,181 4,453 5,145 5,008
363 3,648 3,695 3,396 4,496 4,576
373 3,790 3,825 4,114 4,760 5,691
383 3,526 3,603 3,890 4,420 5,221
393 3,412 3,513 3,785 4,201 5,104
403 3,262 3,414 3,642 4,007 4,683
413 3,255 3,255 3,642 3,653 4,272
423 3,139 3,151 3,310 3,579 4,091
433 3,074 3,086 3,166 3,420 3,872
443 2,945 3,043 3,199 3,295 3,580
453 2,890 2,942 2,984 3,068 3,348

Tablo 3.19. PoliMOPMA) icin farkli sicakliklarda alkollerin alikonma siirelerinden hesaplanan spesifik

alikonma hacim V,’ (cm’/gr) degerleri

V..’ Degerleri

Sicaklik °K Met.Al. | Et.Al Pro.Al Biit. Al Pen.Al
323 7,189 7,458 7,751 8,537 13,186
333 5,597 5,827 6,305 7,768 12,097
343 5,104 5,299 6,116 6,720 11,023
353 4,730 5,001 5,744 6,126 9,487
363 3,931 4,079 4,528 5,743 7,463
373 4,284 4,489 4,982 6,546 8,463
383 3,738 3,889 4,327 5,237 7,039
393 3,583 3,656 3,957 4,846 6,209
403 3,438 3,546 3,804 4,373 5,375
413 3,320 3,383 3,576 4,156 4,863
423 3,212 3,239 3,421 3,799 4,260
433 3,109 3,166 3,225 3,630 3,998
443 2,989 3,142 3,206 3,427 3,734
453 2911 2,953 3,015 3,068 3,379
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Farkli sicakliklarda politMOPMA-ko-AN) ile kapli dolgu maddesi iceren kolona
Hidrokarbonlarin ve alkolerin enjeksiyonlari sonucu gozlenen alikonma siireleri ve kolon giris

basinglar1 Tablo 3.20. ve 3.21.”de verilmistir.

Tablo 3.20. Hidrokarbonlarin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde alikonma siireleri (dak.), kolon giris
basin¢lar1 (mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak)’ min sicaklikla degisimi (enjeksiyon hacmi

0,2ul)
t. Degerleri
Sicaklik(°K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan P; f,
323 0,85 0,94 1,10 1,30 1,49 | 806,6 | 14,21
333 0,86 0,89 1,06 1,23 1,45 | 814,6 | 13,78
343 0,81 0,86 0,95 1,19 1,45 | 821,6 | 13,38
353 0,75 0,75 0,79 0,89 1,09 | 828,6 | 13,00
363 0,86 0,85 0,93 1,10 1,40 | 834,6 | 12,64
373 0,81 0,81 0,85 0,94 1,08 | 836,6 | 12,30
383 0,79 0,80 0,83 0,93 1,08 | 842,6 | 11,98
393 0,78 0,80 0,85 0,89 1,01 849,6 | 11,68
403 0,80 0,81 0,86 0,91 1,03 | 856,6 | 11,38
413 0,78 0,81 0,83 0,91 1,03 | 865,6 | 11,11
423 0,80 0,81 0,84 0,91 1,01 873,6 | 10,85
433 0,78 0,80 0,81 0,89 0,97 | 884,6 | 10,60
443 0,75 0,81 0,82 0,85 0,89 | 892,6 | 10,36
453 0,79 0,82 0,83 0,85 0,89 | 902,6 | 10,13

Tablo 3.21. Alkollerin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde alikonma siireleri (dak.), kolon girig basing¢lar1
(mmHg) ve akis hizlar1 (ml/dak.)’ nin sicaklikla degisimi (enjeksiyon hacmi 0,2ul)

t. Degerleri
Sicaklik(°K) | Met.Al. | Et.Al | Pro.Al. | Biit.Al. | Pen.Al. P; f,
323 1,11 1,04 1,13 1,41 1,81 806,6 | 14,21
333 1,05 1,02 1,12 1,17 1,61 814,6 | 13,78
343 0,99 1,01 1,06 1,08 1,23 821,6 | 13,38
353 0,88 0,94 0,89 0,93 1,04 828,6 | 13,00
363 1,01 0,85 1,06 1,21 1,40 834,6 | 12,64
373 0,95 0,90 0,96 1,16 1,32 836,6 | 12,30
383 0,89 0,94 1,00 1,06 1,30 842,6 | 11,98
393 0,88 0,91 0,92 1,10 1,36 849,6 | 11,68
403 0,86 0,90 0,96 1,09 1,30 856,6 | 11,38
413 0,86 0,89 0,92 1,05 1,19 865,6 | 11,11
423 0,85 0,88 0,93 1,05 1,20 873,6 | 10,85
433 0,85 0,85 0,89 0,97 1,14 884,6 | 10,60
443 0,82 0,86 0,86 0,96 1,07 892,6 | 10,36
453 0,81 0,83 0,88 0,96 1,02 902,6 | 10,13
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PoliMOPMA-ko-AN) i¢in farkli sicakliklarda problarin alikonma siirelerinden

hesaplanan spesifik alikonma hacim V,’ (cm’/gr) degerleri Tablo 3.22. ve 3.23."de verilmistir.

Tablo 3.22. Poli (MOPMA-ko-AN) icin farkli sicakliklarda hidrokarbonlarin alikonma siirelerinden

hesaplanan spesifik alitkonma hacim V,° (cm’/gr) degerleri

V.’ Degerleri
Sicaklik °K | Hekzan | Heptan Oktan | Nonan | Dekan
323 2,999 3,317 3,881 4,587 | 5,528
333 2,875 2,974 3,542 4,112 | 4,497
343 2,540 1,697 2,980 4,732 | 4,548
353 2,199 2,199 2,310 2,643 | 3,216
363 2,297 2,355 2,590 3,061 | 3,916
373 2,119 2,119 2,223 2,460 | 2,826
383 1,955 1,981 2,054 2,302 | 2,674
393 1,825 1,873 1,991 2,083 | 2,365
403 1,776 1,798 1,910 2,020 | 2,287
413 1,634 1,697 1,739 1,907 | 2,158
423 1,587 1,607 1,666 1,805 | 2,004
433 1,468 1,505 1,524 1,674 | 1,825
443 1,338 1,446 1,464 1,517 | 1,589
453 1,341 1,393 1,409 1,443 | 1,512

Tablo 3.23. PoliMOPMA-ko-AN) icin farkli sicakliklarda alkollerin alikonma siirelerinden hesaplanan

spesifik alikonma hacim V,’ (cm’/gr) degerleri

V,’ Degerleri
Sicaklik(°’K) | Met.Al. | Et. Al. | Pro. Al. | Biit.Al. | Pen. Al
323 3,917 3,670 3,987 4,977 6,176
333 3,510 3,409 3,744 3911 5,387
343 3,105 3,167 3,326 3,388 3,859
353 2,588 2,050 2,616 2,728 3,061
363 2,798 2,650 2,944 2,370 3,892
373 2,487 2,355 2,513 3,034 3,469
383 2,203 3,327 2,475 2,630 3,257
393 2,060 3,131 2,154 2,576 3,185
403 1,910 1,999 2,131 2,419 2,887
413 1,802 1,865 1,927 2,200 2,493
423 1,686 1,746 1,845 2,084 2,382
433 1,599 1,599 1,674 1,825 2,145
443 1,464 1,535 1,535 1,713 1,910
453 1,375 1,409 1,494 1,630 1,732
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Sekil 3.23. ve 3.24.’de politMOPMA)’1n sicakligin fonksiyonu olarak verilen spesifik

altkonma hacim degerlerinden camsi gegis sicakligim tayin etmek i¢in (1/T;ln V,’) degerleri

grafige alindi.
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Sekil 3.23. [Hidrokarbon-PoliltMOPMA)]
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Sekil 3.24. [Alkol-PoliMOPMA)] sistemleri
icin alikonma diyagrami

Sekil 3.25 ve 3.26’da politMOPMA-AN) kopolimerini sicakligin fonksiyonu olarak

verilen spesifik alikonma hacim degerlerinden camsi gegis sicakligini tayin etmek icin (1/T;In

V,’) degerleri grafige alind1.
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Sekil 3.26. [Alkol-PolitMOPMA-ko-AN)]
sistemleri i¢in alikonma diyagrami

Tablo 3.24. PoliMOPMA) ve PoliMOPMA-ko-AN)’in cams1 gegis sicaklik degerleri

Polimer T, (°C)
PoliMOPMA) 88
PoliMOPMA-ko-AN) 78
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Camst gecis sicakligi altinda problarin poliMOPMA) ve poliMOPMA-ko-AN)
tizerindeki adsorpsiyon 1silar1, dogrularin egiminden faydalanilarak bulundu. Bu degerler Tablo

3.25.de verildi.

Tablo 3.25. Problarin poliMOPMA) ve poli(MOPMA-ko-AN) iizerinde (323-353) °K arasinda AH,

adsorpsiyon 1s1lar1

AH, (kal/mol)

Problar PolitMOPMA) | Poli (MOPMA-ko-AN)
Hekzan -5159 -4569
Heptan -6041 -4915
Oktan -6238 -4991
Nonan -8215 -6289
Dekan -8448 -7275
Metil Alkol -5464 -5432
Etil Alkol -6452 -6574
Propil Alkol -8060 -7029
Biitil Alkol -8684 -6808
Pentil Alkol -9203 -6092

Tablo 3.26. Problarin poliMOPMA ) iizerinde AH," degerlerinin sicaklikla degisimi

AH;® (kal/mol)

Prob | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.Al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al

(Kal/mol) | -1429 | -1100 |-1153 | -1678 | -1789 | -2092 |-2295| -3826 | -2679 |-4394

Tablo 3.27. Problarin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde AH;" degerlerinin sicaklikla degisimi

AH;® (kal/mol)

Prob Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.Al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al

(Kal/mol) | -1781 | -1623 | -1443 | -2052 | -2251 | -2542 |-1414| -1875 | -2082 | -1684
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Tablo 3.28. Problarin poliMOPMA) iizerinde AG,*® degerlerinin sicaklikla degisimi

AG*(kal/mol)
T(°K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.Al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al
373 | 3133,1 | 3014,6 | 2863,5 | 2669,,6 | 2460,2 | 3775,6 | 3741,9 | 3197,6 | 2839,8 | 2521,0
383 | 3272,1 | 3140,9 | 2982,9 | 2797,5 | 2591.8 | 3980,6 | 3674,1 | 3390,6 | 3085,7 | 2728,8

393 | 3383,2 | 3242,7 | 3082,1 | 2910,2 | 2977,2 | 4117,6 | 3818,3 | 3548,9 | 3226,9 | 2898,0
403 | 3505,3 | 3348,5 | 3191,4 | 3022,2 | 2814,2 | 4255,5 | 3939,9 | 3670,8 | 3391,2 | 3087,3

Tablo 3.29. Problarin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde AG,’ degerlerinin sicaklikla degisimi

AG/* (kal/mol)
T(°K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.Al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al

373 | 3564,1 | 3452,3 | 3319,7 | 3158,8 | 2979,1 | 4178,7 | 3949,9 | 3704,8 | 3409,7 | 3181,9

383 | 3720,9 | 3596,1 | 3468,9 | 3293,9 | 3101,0 | 4382,9 | 4064,9 | 3815,8 | 3609,9 | 3315,3

393 | 3871,8 | 3733,8 | 3583,8 | 3458,1 | 3277,9 | 4549,8 | 4239,8 | 4023,9 | 3720,3 | 3419,3
403 | 3992,1 | 3861,5 | 3708,2 | 3570,6 | 3388,1 | 4726,1 | 4398,9 | 4134,9 | 3865.,4 | 3584,9

Tablo 3.30. Problarin poliMOPMA) iizerinde AS," degerlerinin sicaklikla degisimi

AS® (kal/mol)

T(°K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.Al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al
373 | -24,21 | -21,83 | -21,32| -23,01 |-22,55| -31,15 | -30,61 | -37,28 | -29,28 | 36,71
383 | -24,63 | -21,92 | -21,38 | -23,15 | -22,65 | -31,40 | -30,85|-37,30 | -29,80 | -36,83
393 | -24,23 | -21,84 | -21,34| -23,13 | -22,49 | -31,28 | -30,81 | -37,16 | -29,74 | -36,73
403 | -24,23 | -21,84 |-21,34 | --23,09 | -22,61 | -31,19 | -30,63 | -36,83 | -29,82 | -36,75

Tablo 3.31. Problarin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde AS,® degerlerinin sicaklikla degisimi

AS;® (kal/mol)
T(°K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Met.al | Et.Al | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al

373 | -28,37 | -26,93 |-28,28 | 27,64 |-27,76 | -35,66 | -28,47 | -29,60 | 29,15 | -25,84
383 | -28,43 | -26,99 | -25,38 | -27,64 | -27,66 | -35,80 | -28,31 | -29,42 | -29,42 | -25,84
393 | -28,47 | -27,09 |-25,32|-27,76 | -27,84 | -35,76 | -28,49 | -29,72 | -29,22 | -25,72
403 | -28,37 | -26,95 | -25,30 | -27,62 | -27,70 | -35,70 | -28,55 | -29,52 | -29,22 | -25,88
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Tablo 3.32. Sonsuz seyreltik halde problarin poliMOPMA) iizerinde agirlikca aktiflik katsayisi (a;/w)”

ve Flory-Huggins etkilesim parametresi (X, ) degerlerinin sicaklikla degisimi

(ay/wy)” X1,2

Sicaklik(°’K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan
413 13,24 | 23,47 | 39,10 | 64,52 | 96,39 1,08 1,66 2,18 2,69 3,09
423 11,25 | 19,40 | 31,66 | 50,07 | 74,54 0,92 1,47 1,97 2,43 2,83
433 9,55 16,04 | 26,17 | 40,45 | 59,33 0,75 1,28 1,78 2,21 2,59
443 8,33 13,32 | 21,26 | 32,87 | 49,09 0,62 1,09 1,56 2,00 2,40
453 7,17 11,39 | 17,99 | 27,99 | 40,74 0,47 0,94 1,40 1,84 2,21

Sicaklik(°K) | Met.Al. | Et.Al. | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al | Met.Al. | Et.Al. | Pro.Al | Biit. AL | Pen.Al.
413 19,53 | 18,80 | 25,76 | 34,85 | 48,92 1,53 1,53 1,85 2,17 2,52
423 15,77 | 18,00 | 20,41 | 28,25 | 40,99 1,31 1,30 1,61 1,95 2,34
433 1290 | 11,90 | 16,66 | 22,30 | 32,68 1,10 1,07 1,40 1,71 2,11
443 10,74 9,41 13,09 | 18,11 | 26,63 0,91 0,83 1,16 1,50 1,90
453 8,92 7,95 11,01 | 15,74 | 22,75 0,73 0,67 0,99 1,36 1,73

Tablo 3.33. Sonsuz seyreltik halde problarin politMOPMA-ko-AN) iizerinde agirlik¢a aktiflik katsayisi

(a/w1)” ve Flory-Huggins etkilesim parametresi (X ;) degerlerinin sicaklikla degisimi

(aywy)”* X12

Sicaklik(°’K) | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan | Hekzan | Heptan | Oktan | Nonan | Dekan
413 26,38 | 45,02 | 77,26 | 123,58 190,81 | 1,77 2,32 2,86 3,34 3,78
423 22,28 | 38,04 | 62,90 | 99,29 | 157,12 | 1,60 2,15 2,65 3,12 3,54
433 19,97 | 32,89 | 54,36 | 82,64 | 125,88 | 1,49 2,00 2,50 2,93 3,34
443 18,33 | 28,02 | 45,29 | 71,39 | 110,61 | 141 1,84 2,32 2,77 3,21
453 15,44 | 24,06 | 38,10 | 59,51 | 90,22 1,24 1,69 2,15 2,60 3,01

Sicaklik(°’K) | Met.Al. | Et.Al. | Pro.Al | Biit.Al | Pen.Al | Met.Al. | Et.Al. | Pro.Al | Biit.Al. | Pen.Al
413 3597 | 34,10 | 47,81 | 65,84 | 9541 2,14 2,12 2,47 2,80 3,19
423 30,05 | 27,84 | 37,84 | 51,50 | 73,31 1,95 1,91 2,23 2,56 2,92
433 25,08 | 23,56 | 32,10 | 44,36 | 60,90 1,77 1,75 2,06 2,40 2,73
443 21,92 | 19,26 | 27,34 | 36,23 | 52,05 1,62 1,55 1,90 2,20 2,56
453 18,89 | 16,67 | 22,23 | 29,62 | 44,38 1,48 1,41 1,69 1,99 2,40
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Sekil 3.27. [Hidrokarbon-PolitMOPMA)] sistemi i¢in Sekil 3.28. [Alkol-PoliMOPMA)] sistemi i¢in
agirlikca aktiflik katsayisinin sicaklikla degisimi agirlikca aktiflik katsayisinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.29. [Hidrokarbon-Poli(MOPMA-ko-AN)] sistemi Sekil 3.30. [Alkol-PoliMOPMA-ko-AN)]
icin agirlik¢a aktiflik katsayisinin sicaklikla degisimi sistemi i¢in agirlikca aktiflik katsayisinin

sicaklikla degisimi

Sonsuz seyreltik halde poliMOPMA) ve politMOPMA-ko-AN) prob sistemleri igin
agirlikca aktiflik katsayisi (a;/w;)”, Flory-Huggins etkilesim parametresi (X), kismi molar
serbest enerjisi (AG;”), agirlik¢a aktiflik katsayist 413-453 °K sicaklikla degisimini gosteren
(1/T;In (a)/w;)* ) grafiklerinden ve politMOPMA) igin Sekil 3.27. ve 3.28.de elde edilen,
politMOPMA-ko-AN) i¢in Sekil 3.29. ve 3.30.’da elde edilen dogrularin egimlerinden sonsuz

seyreltik halde karisimlarin kismi molar entalpileri hesaplandi.
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Tablo 3.34. Sonsuz seyreltik halde problarin poliMOPMA) iizerinde kismi molar entalpi (A H,”) ile

kismi serbest enerjileri (AG;”) nin sicaklikla degisimi

PoliMOPMA)
AH,” AG;” (cal/mol)
(cal/mol) 413 423 433 443 453

Hekzan | 5692 | 2120 | 2035 | 1940 | 1866 | 1773
Heptan | 6555 | 2590 | 2492 | 2387 | 2279 | 2190
Oktan | 6892 | 3009 | 2904 | 2809 | 2691 | 2601
Nonan | 7532 | 3420 | 3289 | 3183 | 3074 | 2999
Dekan | 7703 | 3749 | 3623 | 3513 | 3427 | 3337
Metil Al. | 7019 | 2349 | 2318 | 2200 | 2090 | 1970
Etil Al. | 7874 | 2408 | 2277 | 2130 | 1973 | 1866
Propil AL | 7721 | 2666 | 2534 | 2420 | 2264 | 2160
Biitil Al. | 7324 | 2914 | 2808 | 2671 | 2550 | 2481
Pentil AL | 7059 | 3192 | 3121 | 3000 | 2889 | 2812

Tablo 3.35. Sonsuz seyreltik halde problarin poliMOPMA-ko-AN) iizerinde kismi molar entalpi (AH;”)

ile kismi serbest enerjileri (AG,”) nin sicaklikla degisimi

PoliMOPMA-ko-AN)

AH,” AG;” (cal/mol)

(cal/mol) 413 423 433 443 453
Hekzan 4550 | 2685 | 2608 | 2576 | 2560 | 2464
Heptan 5607 | 3124 | 3058 | 3005 | 2934 | 2862

Oktan 6279 | 3567 | 3481 | 3437 | 3356 | 3277
Nonan 6445 | 3952 | 3865 | 3798 | 3757 | 3678
Dekan 6534 | 4309 | 4223 | 4160 | 4142 | 4052
Metil Al. | 5769 | 2940 | 2860 | 2772 | 2718 | 2644
Etil Al 6484 | 2896 | 2796 | 2718 | 2604 | 2532
Propil Al. | 6682 | 3174 | 3054 | 2985 | 2912 | 2791
Bitil AL | 7019 | 3436 | 3313 | 3263 | 3160 | 3050

Pentil Al. | 6750 | 3740 | 3609 | 3536 | 3479 | 3414
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Elde edilen (8,/RT)-(X/V,) degerleri Tablo 3.36.’da verilmistir. Bu degerlerden
faydalanarak politMOPMA) ile poliMOPMA-ko-AN)’in (413-453) °K arasinda
8, —(8,Y/RT)-(X/V)) grafikleri Sekil 3.31. ve Sekil 3.32.de verilmistir. Grafikten elde edilen
dogrularin egim ve kaymalarindan polimerlerin ¢oziiniirlik parametreleri bulundu. Degerler

Tablo 3.37.’de verilmistir.

Tablo 3.36. PoliMOPMA) ve poli(MOPMA-ko-AN)’in (413-453)°K’deki (8,*/RT)- (X/V)) degerleri

PoliMOPMA) (3,/RT)-(X/V) PoliMOPMA-AN) (8,/RT)-(X/V,)

T(°K) 413 423 433 443 453 T(°K) 413 423 433 443 453

Hekzan 0,0282 | 0,0258 | 0,0234 | 0,0209 | 0,0186 Hekzan 0,0289 | 0,0216 | 0,0190 | 0,0164 | 0,0143

Heptan 0,0315 | 0,0294 | 0,0273 | 0,0252 | 0,0231 Heptan 0,0278 | 0,0256 | 0,0233 | 0,0212 | 0,0191

Oktan 0,0281 | 0,0265 | 0,0248 | 0,0233 | 0,0216 Oktan 0,0246 | 0,0229 | 0,0211 | 0,0195 | 0,0180

Nonan 0,0256 | 0,0338 | 0,0319 | 0,0300 | 0,0280 Nonan 0,0325 | 0,0305 | 0,0285 | 0,0264 | 0,0246

Dekan 0,0302 | 0,0288 | 0,0273 | 0,0257 | 0,0242 Dekan 0,0272 | 0,0256 | 0,0240 | 0,0223 | 0,0209

Metil Al. | 0,1087 | 0,0100 | 0,0916 | 0,0830 | 0,0746 | Metil Al. | 0,0968 | 0,0879 | 0,0793 | 0,0701 | 0,0614

Etil Al 0,0936 | 0,0863 | 0,0793 | 0,0725 | 0,0651 Etil Al 0,0853 | 0,0790 | 0,0702 | 0,0632 | 0,0557

Propil Al. | 0,0860 | 0,0800 | 0,0740 | 0,0685 | 0,0625 | Propil Al. | 0,0793 | 0,0734 | 0,0671 | 0,0609 | 0,0555

Biitil AL._| 0,0796 | 0,0745 | 0,0699 | 0,0652 | 0,0600 Biitil Al 0,0738 | 0,0691 | 0,0638 | 0,0591 | 0,0546

Pentil Al. | 0,0747 | 0,0700 | 0,0659 | 0,0618 | 0,0575 | Pentil Al. | 0,0693 | 0,0654 | 0,0610 | 0,0567 | 0,0525
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Sekil 3.31. (413-453)°K da politMOPMA) icin (8 ,) karst (8,/R.T)-(X/V,) degerlerinin degisimi
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(8" RT-(X/V))

Sekil 3.32. (413-453)°K arasinda politMOPMA-ko-AN) i¢in (8 ;) karsi (8 /R.T)-(X/V)) degerlerinin

degisimi

Tablo 3.37. PolilMOPMA) ve Poli(MOPMA-ko-AN) i¢in (413-453)°K arasindaki ¢oziiniirliik
parametreleri 8, ( kal/cm®)'”

PoliMOPMA) PoliMOPMA -ko-AN)
t 5,
Sicaklik (°K) Egim Kayma Sicaklik (°K) Egim Kayma
413 6,58 7,19 413 5,97 6,87
423 6,32 6,92 423 5,82 6,68
433 6,17 6,70 433 5,62 6,46
443 5,96 6,41 443 5,35 6,16
453 5,87 6,29 453 5,20 5,97
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4. TARTISMA

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin giiniimiizde gerek
zirai gerekse tip alaminda kullanildigi bilinmektedir. Benzofuran, diger adiyla kumaron ve
tiirevleri bircok alanda hayatimiza girmistir. a-Haloketonlar heterohalkali bilesiklerin sentezi
icin vazgecilmez ¢ikis maddelerindendir. Metakrilat esterleri ise hem hidrofilik (ester) hem de
hidrofobik grup icerdiklerinden endiistride ve tipta genis kullanim alanina sahiptirler. Genis bir
uygulama alani olan akrilatlarin homo ve kopolimerleri iizerinde son yillarda olduk¢a fazla
calismalar yapilmaktadir. Monomerlere yeni fonksiyonel gruplar baglayarak elde edilen
polimerler degisik uygulama alanlarinda kullanilabilirler. Akrilonitril 6zellikle plastik, elyaf gibi
maddelerin yapiminda kullanilan, ayrica tipta ve endiistride genis kullanim alanina sahip bir
maddedir. Akrilonitril izerinde son yillarda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.

1-kloro-3-mezitil propan bilesigi mezitilenle AlCl; katalizorii kullanilarak klorhidrin
bilesigi sentezlendi ( I ). Klorhidrin sivi azot ortaminda 20-24 saat Na,Cr,O;, H,SO, ile
etkilesmesinden ve daha sonra MgSO, kurutucusu ile kurutulduktan sonra 1-Kloro-3-mezitil-
aseton bilesigi elde edildi ( IT ). 1-Kloro-3-mezitil-aseton bilesigi Dioxsan ortaminda Sodium
Metakrilat etkilestirildikten sonra %5’lik NaOH ile yikandi. Coziicli uzaklastirildiktan sonra
Uriin (5 mm Hg’da 135-140°C) de vakum altinda damitild1 ve 3-mezitil-2-okso propil metakrilat
monomeri elde edildi ( III ). IR spektrumundaki, 3011 cm™deki aromatik -C-H gerilme
titresimi, 1729 cm " deki ester ve ketondaki -C=0 gerilme titresimi, 1640 cm’deki alifatik
-C=C- gerilme titresimi, 1614 cm "’ deki aromatik -C=C- gerilme titresim bandlar; "H-NMR
spekturumunda 2,12 ppm deki aromatik halkaya bagli CH; protonlari, 5,53 ppm de goriilen
=CH, protonlari, 6,77 ppm deki aromatik halka karbonlar; BC-NMR spekturumundaki, 68,06
ppm de goriilen -OCH,0O- karbonu, 129 ppm deki aromatik halka karbonlari, 135,42 ppm deki
=CH, karbonu, 166 ppm deki -OCO- karbonu (MOPMA) icin karakteristik piklerdir. *C-NMR
spekturumunda hem keton hemde ester grubundaki karbonun sinyalinin ayr1 ayri goriilmesi
monomerin IR spekturumunda ester ve ketondaki karbonil pikinin ¢akistigini gostermektedir.

3-mezitil-2-okso propil metakrilat monomeri (MOPMA) 1,4-dioksan ¢6ziicli ortaminda
AIBN baglaticisi kullanilarak 60°C’de yag banyosunda 20 saatte % 55 doniisiimle homopolimeri
PoliMOPMA) sentezlendi ( IV ). Sentezlenen homopolimerin yapisi IR ve '"H-NMR ve "C-
NMR spektrumlari ile karekterize edildi.

IR spektrumundaki 3011 cm'deki aromatik -C-H gerilme titresimi, MOPMA
momomeride oldugu gibi 1729 cm™’deki ester ve ketondaki ¢akisik -C=0 gerilme titresiminin
goriilmesi, 1640 cm™"deki alifatik -C=C- ¢ift bagmin gériilmemesi, 'H-NMR spektrumunda da
0.89-1.02 ppm’de ana zincirdeki protonlara ait piklerin gozlenmesi; "C-NMR spekturumunda
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129 ppm’de aromatik halka karbonlarinin, 173 ppm’de -OCO- ve 207 ppm’de -OC- karbonunun
piklerinin goriilmesi PoliMOPMA)’1n olustugunu gostermektedir.

3-mezitil-2-okso propil metakrilat monomeri, (AN) Akrilonitril ile 1,4 dioksan ¢oziicii
ortaminda AIBN baslaticist kullanilarak 60 °C de yag banyosunda % 50 doniisiimle poli
(MOPMA-ko-AN) elde edildi ( V). Kopolimerin yapisi IR, '"H-NMR ve C-NMR spektrumlari

ile karekterize edildi. Element analiz ile bilesiminin tayini yapildu.

PoliMOPMA-ko-AN)’in IR spektrumunda (MOPMA) monomerinin IR
spektrumundaki 1640 cm™’deki alifatik -C=C- ¢ift baginin kaybolmasi, 2245 cm™’deki -CN
gerilme titresiminim gozlenmesi kopolimerin sentezlendigine ait karekteristik piklerdir.
Kopolimerin '"H-NMR spektrumundaki AN halkasindaki -CHCN deki hidrojen ait 2,17 ppm
civarindaki piklerin goriilmesi kopolimerin sentezlendigini gosterdi. Yine 6,71 ppm’deki
aromatik halkaya ait pikleri ve ana zincirin mezitilen halkasindaki (15, 16,) nolu karbonlardaki

alifatik protonlar 1,22-1,87 ppm aralifinda gozlendi.

Poli(MOPMA-ko-AN)’in  "C-NMR spekturumunda pulslarin az olmasidan dolay:
nitril grubundaki karbonun piki goriilmemektedir. Ancak element analizden PoliMOPMA-ko-
AN)’in yapisinda % 2,7 N bulunmasi kopolimerin sentezlendigini 1spatlamaktadir. Yapilan

hesaplamalarla kopolimerin yapisinda % 34 AN, % 66 MOPMA oldugu bulundu.

Poli(MOPMA)’1n camsi gegis sicakligi (Tg), DSC teknigi ile 93 °C, PoliMOPMA-ko-
AN)’in cams1 gegis sicakligi (Tg) 86 °C olarak 6l¢iildii. Kopolimerin camsi gegis sicakliginin
86 °C ye diismesi beklenen sonugtur. Bu yapiya AN birimlerinin katilmasiyla serbest hacmin

artmasina bu da Tg sicakliginin diigmesine neden olmustur [70-71].

Polimerlerin 1siya karsi direnclerinin bir 6l¢iisii olarak termal bozunma sicakligl goz
Oniine alinabilir [74]. Termal bozunma ile polimerler bazi 6zelliklerini kaybederler. Genel
olarak polimerlerin iist kullanma sicakliklar1 olarak bozunma sicakliklari alimir. Bu amacla
termogravimetrik analizde (TGA) ile Poli (MOPMA) i¢in bozunma sicakligi 193 °C ve Poli
(MOPMA-ko-AN) i¢in 268 °C olarak 6l¢iildii. Sonuglar Tablo 3.11. ve 3.12. de 6zetlenmistir.

PolitMOPMA) ve PoliiMOPMA-ko-AN)’in molekill agirliklar1 GPC ile tayin edildi
Heterojenlik indisi (D) PolitMOPMA) i¢in 2,13 PoliMOPMA-ko-AN) icin 1,79 olarak 6l¢iildii.
Heterojenlik indisi (D)’ nin diisiik ¢ikmasi birbirine yakin zincir uzuluguna sahip polimerlerin
sentezlendigini gosterir. Sonuglar Tablo 3.13. verilmistir.

Invers gaz kromatografisi ¢ogunlukla sonsuz seyreltik durumdaki polimer ¢ozeltilerinin
termodinamik 6zelliklerinin arastirilmasinda kullanilir [75].

Son yillarda literatiirlerde invers gaz kromatografisi tekniginin sonug¢ verici, polimer

sisteminin karakterizasyonunda ¢ok yonlii bir yontem oldugu gosterilmistir [76].
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Polimerik maddelerin ucuculuk gostermemesi nedeniyle ozelliklerin arastirilmasinda
gaz kromatografisinin uygulanmasi sinirli kalmistir. Ancak 1969 yilinda Smidsrod ve Guillet
tarafindan gelistirilen ve molekiiler prob teknigi olarak da adlandirilan invers gaz kromatografisi
teknigi polimerik maddelerin fiziksel fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde ¢ok Onemli
bir teknik olarak ortaya atilmustir [51]. Bu calismada elde edilen 3-Mezitil-2-Oksopropil
metakrilat (MOPMA) ile hazirlanan PolitMOPMA) ve PolilMOPMA-ko-AN) polimerlerinin
camst gecis sicakligi, diiz zincirli hidrokarbonlarin ve alkollerin bu polimerler iizerindeki
adsorbsiyon 1silari, sorbsiyona ait AH;’,AG,",AS;" degerleri ve sonsuz seyreltik durumu igin
(a/w;)”, X gibi termodinamik parametreler ile ¢oziiniirliik parametresi tayin edilmistir.

Calismada farkli sicakliklarda (50-180 °C) bulunan spesifik alikonma hacminin (Vg°)
degerlerinin enjekte edilen problarin kimyasal yapisina bagl olarak degistigi ve sicaklik arttik¢ca
azaldig1 bulunmustur. Bulunan bu degerler literatiir degerleriyle uygunluk gostermistir [72].

PoliMOPMA)’in camsi gegis sicakhigr (1/T;InVg®) grafiginden 88 °C Poli (MOPMA-
ko-AN)’in camsi gegis sicakligl, 78 °C olarak bulunmustur. Kopolimer igin bulunan Tg degeri
homopolimeri i¢in bulunan Tg degeri karsilastirildiginda beklenen sonu¢ alinmistir. IGC ile
DSC degerleri karsilastirildiginda birbirine yakin degerler elde edilmistir.

Camsi gecis sicakliginin altinda PolilMOPMA) ve PoliMOPMA-ko-AN) iizerinde diiz
zincirli hidrokarbonlarin ve alkollerin adsorbsiyon 1silar1 belirlendi. Sonuglar Tablo 3.25. *de
verilmistir. Goriildiigii gibi adsorbsiyon 1silart hidrokarbonlarda, n-hekzan< n-heptan< n-oktan
<n-nonan< n-dekan, alkollerde; metil alkol < etil alkol < propil alkol < biitil alkol < pentil alkol
sirasina gore artmaktadir ki, bu beklenen sonuctur. Bagka bir polimer-prob sistemi icinde benzer
sonuclar bulunmustur [65]. Probdaki C sayist arttikca yiizey genisledigi icin adsorbsiyon
olayinin artmasi beklenir. Bu durum adsorbsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 miktarini arttiracaktir.
Ayrica hidrokarbon ve alkollere gore bir genelleme yapilirsa, alkollerin adsorbsiyon 1silart
hidrokarbonlara gore daha yiiksek oldugu goriiliir. Bu durum alkollerin polimer ile hidrojen bagi
yapmalarindan ileri gelmektedir. Adsorbsiyon 1silar1 degerlerine gore problarla polimerler
arasinda zayif Van der Walls etkilesmelerinin oldugu anlasilmaktadir [61].

Daha once belirtildigi gibi AH;” ile AHIS arasinda AHy = AH,”- AHIS Seklinde bir
baginti mevcuttur. Bu bagintidan faydalanarak PoliMOPMA) ile PoliitMOPMA-ko-AN) icin
AHy degeri hesaplandi. Bu degerler (1/T; In P) grafiginden bulunan AHy degerleri ile mukayese
edildiginde (Tablo 4.1.) deneysel olarak bulunan AHy degerleri ile teorik olarak bulunan

degerlerine yakin oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.1. Formiilden ve (1/T ; In P ) grafiginden hesaplanan buharlagma 1silar1 ( AH, ) degerleri

Problar Formiilden AHy (kal/mol) (1/T ; In P) grafiginden AHy (kal/mol)
PoliMOPMA) | Poli (MOPMA-ko-AN)

Hekzan 7121 6331 6850
Heptan 7665 7230 7895
Oktan 8045 7722 8630
Nonan 9210 8497 9509

Dekan 9492 8785 10428
Metil Alkol 9111 8311 8525
Etil Alkol 10169 7898 9266
Propil Alkol 11547 8557 9643

Biitil Alkol 10003 9101 10462

Pentil Alkol 11453 8434 11448

Polimerin ve Kopolimerin cams1 gegis sicakligi izerindeki sicakliklarda sorbsiyona ait
AH/', AG/’, AS;® tayin edildiginde AG," degerlerinin pozitif, AS," ve AH,® degerleri ise negatif
bulunmustur.

Kendiliginden yiiriiyen sistemlerde AG<O0; kendiliginden yiirlimeyen sistemlerde ise
AG>0 olmasi gerekir. Elde edilen sonuglara gore bu degerler (polimer-nonsolvent) sistemleri
icin beklenen degerler cinsindendir.

Caligmada kullanilan biitiin problar i¢in AG;>0 ve AS;’<0Oolarak bulundu. Bu sonuglar,
polimer-problar arasinda etkilesmelerin zayif oldugunu gosterir.

AH;® degerleri hidrokarbon < alkol sirasina gore artmaktadir. Yine polimerlerde zincir
uzadik¢a AG," degerleri azalmaktadir.

Sonsuz seyreltik haldeki (camsi gegis sicakhigmim 40-50 °C iizeri) kopolimer prob
sistemleri i¢in agirlik¢a aktiflik katsayisi (a;/wy)”*, AG,”, AH,” ve X, gibi termodinamik
parametreler ve polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri tayin edildi.

Problarin polimer i¢in ¢oziicli olup olmadigr , Guillet tarafindan gelistirilen bagintilar
yardimiyla da bulunabilir [77]. Guillet’ e gore ;

(a/w1)” < 5 halinde ¢oziicii “iyi”
5<(a;/w;)” < 10 halinde “orta”
(a/w;)*> 10 halinde “kotii”

¢Oziiciilerdir.
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Yapilan calismada 413-453 °K arasinda bulunan (a;/w;)” degerlerinden hidrokarbonlar
ve alkoller prob olarak kullanildiginda PoliMOPMA-ko-AN) icin 10’dan biiyiikk degerler
bulunmustur ki; bu problarin kopolimer icin kot ¢oziici oldugunu gostermektedir.
PoliMOPMA-ko-AN)’ 1n (a;/w;)” degerleri sicaklik arttikca azaldigi goriilmiistiir. Ayni
sonuglar Poli(MOPMA) icinde bulunmus yalmzca 433 °C’den sonraki sicakliklarda hekzan igin
(ar/w;)” degeri 10’dan kii¢iik bulunmustur. Yine sicaklik arttik¢a (a;w,,” degerleri azalmaktadir
bu da hem PoliMOPMA) hemde PolitMOPMA-ko-AN)’i ¢6zdebilecegini gostermektedir.

Senetra ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalar da hidrokarbonlarin ve alkollerin
(a/w;)” degerleri incelenmis, hidrokarbon ve alkollerin cinsine gore 20’den biiyiik degerler
bulunmus, sicaklik arttikca bu degerlerin azaldigi goézlenmistir [59-65]. Bu calismada da Tablo
3.32. ve 3.33.°dede goriildiigii gibi benzer sonuglar bulunmus, sicaklik arttikca (a;/w;)”
degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.

Ayni sonuglar Flory-Huggins etkilesim parametresi (X) degerleri igcinde gegerlidir.
Probun polimeri ¢ézebilmesi i¢cin X degerinin 0.5’den kiigiik olmas1 gerekir. Hem homopolimer
hemde kopolimer i¢in biitiin problarin X degerleri 0.5’den biiyiik bulundu (Tablo 3.32. ve
3.33.). Bu durum agirlikga aktiflik Kkatsayisi (a/w;)” degerlerinden ¢ikan sonuglar
desteklemektedir. Yine yapilan bir calismada AH,” degerinin (polimer-¢6ziicii) sistemleri igin
negatif, (polimer-nonsolvent) sistemleri icin pozitif olmas: gerekir [58]. Elde edilen sonuglara
gore Tablo 3.34.ve 3.35’deki AH,” degerleri pozitif degerlerdir. Bu degerler literatiirde bulunan
degerlerle uyusum halindedir.

Poli MOPMA) ve PolitMOPMA-ko-AN)’in titrasyon yontemiyle [78] oda sicakliginda
¢oziiniirlik paremetresi yayin edildi. PolitMOPMA) ¢oziiniirliik paremetresi 8,96 (cal/ em’ ) e

PoliMOPMA-ko-AN) ¢oziiniirliik paremetresi 9,005 ( cal/cm } ) e olarak belirlendi.

I.G.C. ile Di Paola-Barany ve Guillet [58], ¢Oziiniirlik parametresi degerlerini tayin
ettigi yontem uygulanarak & — [(8,/RT)-(X/V,)] grafigi yardimiyla homopolimer ve
kopolimerin (413-453°K)’deki ¢oziiniirliik parametreleri tayin edildi. Ornegin PoliMOPMA)
icin 453 °K deki ¢oziiniirlik parametresi egimden 5.87 (kal/cm®)”, kaymadan 6.29 (kal/cm’)"?
PoliMOPMA-ko-AN) icin 453 °K deki ¢oziiniirlik parametresi egimden 5.20 (kal/cm®)"?,
kaymadan 5.97 (kal/cm®)” bulundu. Sicaklik arttikca polimerlerin ¢oziiniirliik parametresi
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir (Tablo 3.37.). Sicaklik arttikca AH, degeri azaldigi icin
¢Oziiniirliik parametresi azalir.

Sonug olarak sentez edilen polimerlerinin IR, "H-NMR ve *C-NMR teknikleriyle yapisi
karakterize edildi ve IGC kromatografisi ile termodinamik &zellikleri arastirildi. Tayin edilen

termodinamik parametreler daha once yapilan ¢alismalarla uygunluk gosterdiginden invers gaz

kromatografisi ile polimerlerin termodinamik 6zelliklerini tayin etmede rahatlikla kullanilabilir.
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EK

Poli (MOPMA-AN) kopolimerinin element analiz sonuglari

%2,53N  %7328H % 70,99 C % 19,15 O

2,53 gr N=2,53/14=0,18 at.gr N
1 mol AN TlatgrN

X 0.18 At.gr N

X=0,18 mol AN

100 gr polimerde

0,18 x 53 = 9,54 gr AN
100 - 9,54 = 90,46 grMOPMA

nan = 9,54 /53 =0,18 mol

NMOPMA = 90,46 / 260 = 0,348 mol

Nt = NaAN + DMOPMA = 0,18 + 0,348 = 0,528 mol

AN mol kesri = Xan =0,18/0,528 x 100 = % 34

MOPMA mol kesri = Xmopma = 0,348 /0,528 x 100 = % 66
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