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Bu calismada oncelikle [2 — (p — brom fenil) 1,3 — dioksalan — 4 — il] metil akrilat monomeri
(PBPhDMA) sentezlendi. Sentezlenen monomer serbest radikalik yoldan polimerlestirildi. Monomerin,
Akrilonitril (AN) ve Stiren (St) ile kopolimerleri elde edildi. Sentezlenen biitiin yapilar FT-IR, tH-NMR
teknikleri ile karakterize edildi. Polimerlerin camsi gecis sicakliklar1 DSC, termal kararliliklar1 TGA ile
aragtirildi. Polimerlerin molekiil agirliklar1 GPC ile belirlendi. Poli (PBPhDMA — ko — AN)kopolimerine

ait reaktivite oranlar1 Kelen-Tudos ve Fineman —Ross Yontemleri kullanilarak bulundu.

Anahtar kelimeler: Poli[2 — (p — brom fenil) 1,3 — dioksalan — 4 — il] metil akrilat, Reaktivite

oranlari, Termal kararlilik.

Synthesis, Characterization and Physical Properties of Poly [2- (p-
Bromophenyl) 1,3-Dioxalane-4-yl] Methyl Acrylate Copolymers

ABSTRACT

In this work, Poly [2 — (p — bromophenyl) 1,3 — dioxolane — 4 — yl] methyl acrylate(PBPhDMA) was
first synthesized. The synthesized monomer was polimerized by free radicalic polimerization.
Copolymers of monomers, acrylonitrile (AN) and styrene (St) were prepared. All the structures
synthesized were caharacterized by FT-IR, and *H-NMR techniques.Thermal behaviors of polymers and
glass transition temparatures were measured by DSC and TGA. The polymers of average molecular
weights were measured by GPC. Poly (PBPhDMA - co — AN) reactivity ratios were calculated according
to the general copolymerization equation using Kelen-Tiidés and Finemann—Ross linearization

methods.

Keywords: Poly[2 — (p — bromophenyl) 1,3 — dioxolane — 4 — il] methyl acrylate, Reactivity ratio,
Thermal stability

1. Giris malzemeler  gilinlik  hayatimizin  her
Polimerlerin kullanilmas1 olduk¢a eski noktasinda ve teknolojik anlamda biiyiik
tarihlere dayanir. Insanlar eski caglardan beri  6nem tasimaktadir (Kacaokutan, 2012)
dis ortamdan korunmak ve gida ihtiyaclarini

Polimerlerle ilgili yapilan calismalar

karglamak icin hayvansal ve bitkisel sentezlenen monomere bagh siibstitiientin

polimerler kullanmiglardir. Polimer 1
yapisinin ve konumunun monomerin bircok
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ozelligini degistirdigini gostermistir (Erol ve
Kolu, 2011; Soykan vd., 2009). Bu amacla en
yaygin olarak kullanilan polimerlerden biri de
metakrilat esash polimerlerdir.Akrilik ve
metakrilik esashi polimerler uygulama
alanlar1 yoniinden ¢ok genis malzemelerdir.
Akrilat homopolimerleri kopolimerleri ile
birlikte filmler, lifler, filamentler, kaplama,
cila, yapistiricilar, baski miirekkepleri ve
baglayicilar gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir (Brar ve Malhotra, 1996;
Thamazharsi ve Reddy, 1992; Omidin vd.,
1999). Degisken oranlarda ayni polimer
zincirine iki farkli monomerin katilmasi, yeni
malzemelerin olusumuna neden olur (Reddy
vd.,

halkadaki elektron c¢eken gruplarin varlig

2011). Akrilik polimerler, aromatik
nedeniyle kapsamli uygulamalar bulan reaktif
polimer siifidir (Lengu ve Neckers, 1995).
Diger yandan, poli(metil metakrilat) kolay
islenebilen, mekaniksel ve elektriksel direng,
termal kararhligi, vb. ozellikleriyle degisik
amacglarda kullanilan Onemli bir sanayi
Ayni
zamanda dioksalan grubu iceren akrilat

termoplastigidir (Kurt vd., 2014).
polimerleriyle ilgili calismalar da mevcuttur

(ilter vd., 2016; ilter vd., 2012).

Polimerlerin yumusama sicakliklar: ve kristal

erime sicakliklari bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli
biiytikliiklerdir.

cesitli

Bu amacla polimerlerin
ozelliklerinin sicaklikla degisimini
incelemek miimkiindiir. Polimerlerin termal
kararliginin oOl¢tilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Bir
polimer 6rnegin agirlik kaybinin zamanin ve

sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigi

termogravimetridir. Yine polimere ait
yumusama sicakliklari (Tg) ve kristal erime
(Tm)’

kullanilan diferansiyel termal analiz (DTA) ve

sicakliklari nin  belirlenmesinde
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) en
¢ok kullanilan iki tekniktir.Bu yontemlerin
kullanildig1 pek cok calisma vardir (Ilter ve

Coskun, 2002; ilter ve Erol, 2016).

Farlhi monomer diisiik

verimde (%5 den az) polimerler hazirlanir.

bilesimlerinde,

Kopolimerlerin element analizi, 'H-NMR
spektrumu ile yapilabilir ve bu sekilde
kopolimerin bilesimindeki monomer oranlari
belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan
ve kopolimerdeki monomer oranlarindan

faydalanilarak K-T parametreleri hesaplanir.

reaktiflik

bulunmasinda, 1950 yilinda Fineman ve Ross

Monomer oranlarinin
tarafindan onerilen lineer denklem basit bir
grafik metodu ile sabitlerin belirlenmesini
saglar (Finemanve Ross, 1950). Giinlimiizde
Kelen-Tiidos
(Kelen-Tiidos) ve EKT (Genisletilmis Kelen
Tiidos) yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Kelen ve Tiidos, 1975;

tarafindan geligtirilen KT

yontemleri

Kelen ve Tiidos, 1977).

2. Materyal ve Metot
Stiren ve akrilonitril monomerleri % 5’lik
NaOH cozeltisi ile yikandi. Hidrokinonu
uzaklagtirilan monomerler iizerine susuz
MgSO4 dokiilerek kurutuldu. MgSO4 ile iyice
kurutulan monomerler siiziildii ve vakumlu
tabi tutularak

destilasyona saflastirildi.

Polimerizasyon ortamindaki oksijeni

uzaklagtirmak icin argon gazi kullanildi.
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Katalizor olarak p-toluen-siilfonik asit
(PTSOH) kullanildi.

Polimerlerin 1tH-NMR spektrumlari, 200
MHz NMR GEMINI VARIAN

spektrofotometresinde CDCI3’tin  ¢oziicii,
TMS’nin i¢ standart olarak kullanilmasiyla
oda sicaklhiginda cekildi. IR spektrumlar ise
Matson 1000 FT-IR spektrometresiyle DSC
ve TGA oOlciimlerinde Shimadzu DSC-50 ve
TGA-50, molekiil agirliklar1 oOl¢iimlerinde
(HP GPC-Addon) GPC (Jel Gegirgenlik

Kromatografisi) kullanildi.

2.1. Monomer ve Polimerlerin sentezi
[2 — (p — brom feniD) 1,3 - dioksalan —
4 — il] metil akrilat (PBPhDMA)
monomerinin sentezi

p-brom benzaldehit ve gliserin p- toliien
siilfonik asit katalizorliigiinde (p- brom fenil)
— 4 — hidroksi metil-1,3 — dioksalan sentezi

literatiire gore hazirland1 (Alhanh, 2004).

5%
~ P
C-C (CH3)3N

(l.‘Hz-ClH-CH:-OH + HaC

HC=0

Toluen
+CH2-CH-CH2 —>CH2-CH- CHz2 - OH + H20
[ | PTSOH | |
OH OH OH (0] (0}
~N /

CH

Q

Br

Br

Sekil 1. 2 — (p- brom fenil) — 4 — hidroksi

metil-1,3 — dioksalan sentezi

Daha sonra 500 mL ‘lik li¢ agizh balonuna 15
g(0,057 mol) elde edilen 2 — bromfenil — 4 —
hidroksimetil-1,3 — dioksalan16 mL trietil
amin katalizori ve 300 mL mutlak eter
konulup mekanik karistirici ile karigtirllmaya
baslandi. Reaksiyon ortami kriostat ile -5 °C
‘ye ayarlandi. Bu sirada reaksiyon balonunun
bir takilda.

Damlatma hunisinin i¢ine 10 mL akriloil

agzina damlatma hunisi
kloriir konuldu ve reaksiyon sicakhigi o °C
‘nin iizerine ¢ikmayacak sekilde damla damla
akriloil klortir damlatildi. Bu islem bittikten
sonra reaksiyon oda sicakliginda 48 saat

karistirildi. Eterle ekstrakte edildi.

0
CH2-CH- CH:-O&I -CH=CH

~ /O H - \C | M.eter ~ 0
'H CH
Br Br

Sekil 2. [2 — (p — brom fenil) 1,3 - dioksalan — 4 — il] metil akrilat monomerinin sentezi
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2.2, Poli [2 — (para brom fenil) 1,3 —
dioksalan — 4 — il] metil akrilat poli
(PBPhDMA) homopolimerinin sentezi
2,5 g(0.008 mol) PBPhDMA monomeri bir
polimerizasyon tiipline alinarak iizerine

0,005 g AIBN ve 5 mL dioksan konuldu.

9
ClH:—CIH-CHz—OC—C=CH 2
I
W H
CH
Br

60°C.24 Saat

Polimerlesme 60 ©°C de 24 saatte
gerceklestirildi.
Polimerizasyon = tamamlandiktan  sonra
etanolde c¢oktiiriildii. Etiivde 40°C de
kurutuldu.

H

ATBN, Dioksan |
—

€ CH2—C9y
|
CO2 — CH2—CH — (I:H
I

0 O
S et
CH

Br

Sekil 3. [2 — (p — brom fenil) 1,3 - dioksalan — 4 — il] metil akrilat (PBPhDMA) homo

polimerinin sentezi
2.3. [2 — (p — brom feni) 1,3 -
dioksalan - 4 - il] metil akrilat
kopolimerlerinin sentezi
Akrilonitril ve stiren monomerlerinin degisik
yiizdelerdeki miktarlari, monomer agirhginin

% 1’ i kadar basglatic1 ve monomer agirhiginin

O
(IZHz -CH - CH2 -OE -CH=CH:2+ CH2=CH

O O
S 7
CH
Br

2 kat1 dioksan ¢oziiciisii kullanilarak 60°C de
serbest radikalik yolla polimerlestirildi.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi icin
diisiik doniistimlii kopolimer istendiginden
PBPhDMA — ko - AN kopolimerlerinin

verimi diisiik tutuldu.

H
AIBN., Dioksan |
Fm— < CH2—C — CH2—CH-);,
60 " C |
CO2

I
(EH;—(EH—CH:

O O

R il

CH

Br

Sekil 4. (PBPhDMA- ko- St) kopolimerinin sentezi
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o H
(Isz-(lfH-CHz-OE-CH=CHz+ CH: = Ci AIMksan{—CH:—lj—CH:—CH-)'
60°C | °
00 CN co:  CN
CH |
CH-CH- CH:
0 0
TRY AT
CH
Br
Br

Sekil 5. (PBPhDMA- ko - AN) kopolimerinin sentezi

3. Sonuclar ve Tartisma 2 — p-brom fenil — 4 — hidroksi -1,3 —

3.1. [2— (p —brom fenil ) — 4 — hidroksi dioksalan alkoliiniin yapisl FT-IR

-1,3 —dioksalan] alkoliiniin  spektrumundan karakterize edildi. FT-IR
karakterizasyonu spektrumu sekil 6. daki gibidir.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 6. (2 — p-brom fenil — 4 — hidroksi —1,3 - dioksalan)in FT-IR spektrumu
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Tablo 1. (2 — para Brom Fenil — 4 — hidroksi 3.2. (2 - para brom fenil 1,3 -

-1,3 - Dioksalan) FT-IR Spektrum dioksalan 4 - il ) metil akrilat

Degerlendirilmesi (PBPhDMA) monomer ve
homopolimerinin karakterizasyonu

Dalga Sayis1 (cm™) | Titresim Tiiri

4200-3500 OH gerilme Sekil. 7.’de goriildigi gibi PBPhDMA
monomerinde 1640 cm-1’ deki C = C gerilme

3000-2900 CH alifatik gerilme | titresim titresim bandlan Poli

1600 Aromatik ca | (PBPhDMA)nin  FT-IR  spektrumunda

serilme kayboldu ve C=0 gerilme titresim band1 1732’

1250 C-O gerilme ye kaydig1 goriildii. Tablo 2.’de karakteristik

pikler gosterilmistir.
PErDM A
2% T| Poli BrDMA&
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 7. (PBPhDMA) Monomer ve Homopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 2. PBPhDMA ve Poli (PBPhDMA)nin FT-IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Numune Dalga Sayis1 | Titresim Tiirii
PBPhDMA 1727 C=0 gerilme titresimi
1640 Alifatik C=C gerilme titregimi
1732 C=0 gerilme titresimi
Poli(PBPhDMA)
1195 C-O-C simetrik gerilme titresimi
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Poli (PBPhDMA) monomeri 1H-NMR
spektrumu (Sekil 8.) CDCl; c¢oziiciisii
kullanmilarak 200 MHz NMR

/,/

spekrometresinde cekildi. Spektrum
degerleri Tablo 3.’de verilmistir.
e
/////
/'/

Sekil .8.Poli (PBPhDMA) 1H-NMR spekturumu

Tablo 3. Poli (PBPhDMA) 1H-NMR spekturumunun degerlendirilmesi.

Kimyasal kayma (ppm) Fonksivonel Grup
71-78 @
3.6—46 O CH:2-CH - CH2
l |

0O O O
5.8-6.3 S CH

o~
16-28 zincirdeki (- CH2 - CH - CH2)

33 [2 — (p — brom feni) 1,3 -

dioksalan 4 - ilJjmetil akrilat
kopolimerlerine ait
karakterizasyonlar

Poli (PBPhDMA-ko-St) ‘in FT-IR spektrumu
Sekil 9.’da degerlendirilmesi Tablo 4.’de,

Poli (PBPhDMA-ko-AN) ‘in FT-IR spektrumu
Sekil 10. ve degerlendirilmesi Tablo 5.’de
verilmigstir. Sekil 11.’de Poli (PBPhDMA-ko-
AN) ‘in *H-NMR spektrumu, degerlendirmesi
Tablo 6.’da gosterilmistir.
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YT

ety

4000 3500 000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 9. Poli (0,58PBPhDMA-ko-0,42 St)’in FT-IR spektrumu

Tablo 4. Poli (PBPhDMA-ko-St) ‘nin FT-IR spektrumunun Degerlendirilmesi.

Dalga sayis1 (cm-1) Titresim Tiirii
3100 Aromatik C-H gerilme titresimi
1727 C = O gerilme titresimi
T
1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm)

Sekil 10. Poli (PBPhDMA-ko-AN)’in FT-IR spektrumu
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Tablo 5. Poli (PBPhDMA-ko-AN)’in FT-IR spektrumunun degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm™1 )

Titresim Tiiru

2260

1734

C =N gerilme titresimi

C = O gerilme titresimi

ppm

Sekil. 11. Poli (PBPhDMA-ko-AN) 1H-NMR spekturumu

Tablo 6. Poli (PBPhDMA — ko — AN ) 1H-NMR spekturumunun degerlendirilmesi.

Kimyasal kayma (ppm) Fonksiyonel Grup
1.9-30 zincirdeki- CH2
O
“~cH
59-6.4 o~
35—-44 yan zincirdeki O CH2 - CH - CH2

|
O

l
O

3.4. Termal Analizler
Poli(PBPhDMA—ko-St)
kopolimerlerinin TGA Sonuclar
Poli(PBPhDMA-ko-St)
Sekil 12.’de TGA egrilerinden hesaplanan

kopolimerlerinin

31

bozunma sicakliklar: ve kiitle kayiplar1 Tablo
7. de verilmistir. Grafiklerde verilen yiizde
oranlar1 kopolimerde sentez sonucu olusan
monomer oranlaridir.

Ayn1 sekilde poli

(PBPhDMA-ko-AN ) kopolimerlerinin Sekil
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13.de TGA egrilerinden hesaplanan bozunma degerlendirmesi Tablo 9.’da verildi. Tablo 10.
sicakliklar1 ve kiitle kayiplar1 Tablo 8.’de da homo ve kopolimerlere ait camsi gecis
verilmig olup, poli (PBPhDMA) sicakliklar: gosterildi.

homopolimerine ait TGA egrisi Sekil 14. ve

TT T F Y Y T Ffyr rr T[Ty T [y T T T[T [ rrryrfrrrrrrrrey)

xi
100.00

- —

T o T T
L. A 1

é 7
El-TH
< =
-0
o‘\
- -4
0.00
>
Jllljlllllllllllllllllllllllllll‘lllll#lll‘llllLJ‘L
o 50 100 150 200 30 200 %0 400 A%0 00 c)

Sicaklik (°C)

Sekil 12. Poli (PBPhDMA-ko-St)’lerinin TGA egrileri. a) Poli (0,18 PBPhDMA-0,82 St); b) Poli
(0,40 PBPhDMA-0,60 St); ¢) Poli (0,68 PBPhDMA-0,32 St); d) Poli (0,96 PBPhDMA-0,04 St)

Tablo 7. Poli (PBPhDMA-ko-St) TGA egrisinden hesaplanan sonugclar

Sembol Boz.bas. %20 kiit %50 Kkiit. %70 kiit. Boz.bit. Artik
Sic.(°C) Kay. (°C) Kay. (°C) Kay. (°C) sic. (°C) (%)

a 315 350 380 390 412 6

b 302 290 360 380 408 5

c 301 340 370 390 415 8

d 310 320 365 385 422 12
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J I T T rrrryrrrrJrrrrryrryrryrrrry T T T T T YT
[x!
00.00 |
-
|
)
- )
L4 -
o)
32
|
=]
-y
g
o~ -
o.00 | _
| U T U T U NNV W T VY U W U U U T Y T U A T U U U U W W O W
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 i<l

Sicaklik (°C)

Sekil 13. Poli (PBPhDMA-ko-AN )’lerinin TGA egrileri. a) Poli (0,06 PBPhDMA — 0,94 AN);
b) Poli (0,177PBPhDMA — 0,83 AN); ¢) Poli (0,45 PBPhDMA — 0,55 AN)

Tablo 8. Poli (PBPhDMA-ko-AN) TGA egrisinden hesaplanan sonuclar

No  Boz.bas. %20 Kkiit. %50 kiit. %70 kiit. Boz.bit. Artik
S1c.(°C) Kay. (°C) Kay. (°C) Kay. (°C) sic. (°C) (%)
a 250 355 - - 470 68
305 325 385 - 440 36
¢ 310 330 370 - 460 30
- !:‘])—T Loy Jh A D O L | T T L5 EE 3 FELEE EE [Nl U I J A S | T T IJ
3 1
‘f - <
-0.00 :1

Ll s s oy P S | PR ST TN S T |

| - | 22l 2 3 o 1 2 3 s 1 1 13 L i
0 S0 100 150 200 250 300 350 = 400 450 500 (el

Sicaklik (°C)
Sekil 14. Poli (PBPhDMA) TGA egrisi

33



Erzincan Univ J Sci Tech 10(1), 2017, 23-37
Ilter ve Digerleri

Tablo 9. Poli (PBPhDMA)) TGA egrisinden hesaplanan sonuclar

Sembol Boz. bas. %20 kiit. %50 kiit. %70 Kkiit. Boz.bit. Artik
Sie.(°C) Kay. (°C) Kay. (°C) Kay. (°C) sic. (°C) (%)
312 330 375 370 400 1
3.6. Poli (PBPhDMA — ko — AN) lerinin
3.5. Polimerlerin Camsi1 Gecis reaktiflik oranlarimin hesaplanmasa.
Sicakliklar Baslangic ve kopolimerdeki monomer ve mol

Tablo 10. Homo ve kopolimerlere ait camsi

gecis sicakliklari (Tg)

Polimerler Tg (°C)
Poli (PBPhDMA) 68

Poli (0,68 PBPhDMA - ko — 0,32 St) | 65

Poli (0,40 PBPhDMA - ko — 0,6 St) 72

Poli (0,42 PBPhDMA -ko — 0,58 AN) | 65

Poli (0,06PBPhDMA — ko — 0,94 AN) | 62

oranlarindan faydalanilarak Kelen — Tiidos
(K — T ) ve Fineman — Ross (F — R)
parametreleri  hesaplandi.  Hesaplanan
sonugclar tablo.11 de verilmistir.

M,;; PBPhDMA’nin baslangicta

aliman mol fraksiyonu; M.; AN’in baslangicta

Burada,

aliman mol fraksiyonu; m,; PBPhDMA’nin
kopolimerdeki mol fraksiyonu, m.; AN’in

kopolimerdeki mol fraksiyonudur.

Tablo 11. PBPhDMA — AN kopolimer sistemi i¢in K — T ve F — R parametreleri

x(y-1) x! G F
M| M2 | m1 | m2 | =MyMD y=my/my | G= F =T I P
X - B atF
10 [ 90 56 | %4 |0111 0,060 -1,739 0,205 -1.385 0,163
30 |70 174 |1 826 | 0428 0.211 -1,600 0.868 -0,834 0.452
40 | 60 28 72 0,666 0,388 -1,040 1,122 -0.478 0,316
50 | 50 31.1 | 689 1,000 0,450 -1,222 2,222 -0,373 0.679
70 | 30 30 30 233 1.00 0 5,428 0 0.837
1.6
a=VFminxFmax =1,05 EE I

n degerlerine karsilik € degerleri sekil 15. de

verilmigtir.

0 02 04 06 08 1

Sekil 15. PBPhDMA — AN sistemi icin K- T

parametrelerinden hesaplanan ) — ¢ grafigi.
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Buradan reaktiflik oranlar1 icin rPBPhDMA=
0.34, TAN=1.77

Ayrica G degerlerine kars1 F degerleri grafige
alinarak F — R metodu ile reaktiflik oranlar

hesaplandi.

Sekil 16. PBPhDMA — AN sistemi i¢in F — R
parametrelerinden G — F grafigi.
Bu grafikten rPBPhDMA= 0.31, AN = 1.74

3.7. Polimerlerin Molekiil Agurlhiklar

Poli (PBPhDMA), poli (PBPhDMA — ko — AN)
ve poli (PBPhDMA — ko — St) ornekleri THF
kullanilarak  Jel
Kromatografisi (GPC) ile molekiil agiliklar

¢oziiclisii Gegirgenlik
belirlendi (Tablo 12). Heterojenik indisi
degerlerinin serbest radikal polimerler icin

uygun oldugu gorildii.

Tablo 12. Homo ve kopolimerlere ait
molekiil agirhiklar
Polimerler | Mn Mw Mw/Mn
Poli 633000 | 850470

1,
(PBPhDMA) 34
Poli(o,17 167000 | 366870
PBPhDMA-

2,20
ko- 0,83
AN)
Poli (0.68 | 2750 3088
PBPhDMA

1,12
— ko - 0.32
St)

Monomer, homopolimer ve kopolimerlerin
yapilar1 FT-IR ve 1H-NMR ile karakterize
edildi. Monomerin FT-IR de en belirleyici pik

1640 cm! deki C=C gerilme titresim
bandinin homopolimer olusurken
kaybolmas1 bize polimerin olustugunu

gosteren bir delildir. Ayni sekilde 1H — NMR
spekturumda 5,5 — 6,5 ppm deki CH,—CH
piki monomerde gozlenirken polimerik
yapida bu pik gozlenmemistir.

Dioksalan polimerleri ile ilgili Literatiir
calismalarinda Cis — trans izomerligi 'H —
NMR spekturumlarinda 5,0 6,0 ppm
araliginda oldugu ayrica aromatik halkadaki
piklerin 7,0 — 8,3 ppm araligina kadar

dagildig: belirtilmigtir (Soutif ve
Ouchatar,1986; Pan ve Wu, 1987).

AN Dbirimlerinin kopolimerde daha aktif
oldugu goriilmiistiir. PBPhDMA birimlerinde
yan daldaki dioksalan halkas1 daha az
hareketlidir. dal
cevresinde daha az serbest hacim olusur.
PBPhDMA

artmas1 ile

Bundan dolay1 yan

Polimerlerde monomer

gecis
diistiigi Poli
(PBPhDMA) camsi gecis sicakligt 68 °C
bulunmustur.

TGA

bozunma

birimlerinin camsl

sicakliginin gorilmiistiir.

egrilerine baktigimizda genellikle

her

polimerlerin bozunma sicakliklar1 araliginda

sicakliklar kopolimerde

olup sicaklik artisiyla kiitle kaybinin arttig
PBPhDMA
ile yapmis oldugu

gorilmiistiir. Ayrica
monomerlerinin AN
kopolimerlerde termal kararhilik artip AN
birimlerinin artisi ile birlikte artik miktarinda
lineer bir artis gozlenmistir. AN birimlerinin

artist ile kararhligin artmasinin sebebi
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polimerin yapisindaki siyaniir gruplarinin 1s1
etkisi ile halkalasarak poliimin yapisina
doniismesidir (Xue ve Micheal, 1997).

Poli (PBPhDMA- ko —AN)
kopolimerlerindeki monomer reaktif oranlar
Kelen— Tudos ve Fineman—Ross yontemleri
kullanmilarak bulunmustur. Kelen — Tudos
yontemi ile rPBPhDMA = 0,34: rAN = 1,77,
Fineman — Ross yontemi ile rPBPhDMA =
0,31: TAN = 1,74. olarak hesaplanmistir.
Kopolimerlerin r, ve r. degerleri birbirine
yakin ¢ikmistir. Her iki kopolimerizasyon igin
r.. T2 degeri 0 ile 1 araliginda bulunmus olup,
bu kopolimerler secgenekli ve alternatif

kopolimerler arasinda davranig gosterir.

4. Kaynaklar

Alhanli, F. 2004. Yan zincirde Brom ve Klor
1,3 Dioksalan Grubu Iceren Akrilat
Polimerlerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu. Firat Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g, 1-64.

Brar, A.S., Malhotra, M. 1996. Compositional
assignments and sequence distribution
of vinylidene chloride-methyl acrylate

using one- and two-

NMR

Macromolecules, 29, 7470-7476.

copolymers

dimensional spectroscopy.

Erol, I., Kolu, S. 2011. Copolymers of a new
methacrylate monomer bearing oxime
and ether with

ester methyl

methacrylate: synthesis,
characterization, monomer reactivity
ratios, and biological activity. Journal
of Applied Polymer Science, 120, 279—

290.

36

Fineman, M., Ross, S. D. 1950. Journal of

Polymer Science, 5, 299.

ilter, Z., Alhanh, F., Dogan, F., Kaya, I. 2012.
Synthesis and characterization of an
acrylate polymer containing chlorine-
1,3-dioxalane groups in side chains.
Chinese Journal of Polymer Science,

30, 642-651

ilter, Z., Coskun, M. 2002.Thermal Behaviour
of Some Polymethacrylates with a 1,3-
dioxolane Ring. Polymer Degradation
and Stability, 75, 501 — 508.

[iter, Z., Erol, G. 2016. Asetil Benzofuran
Metakrilat Termal,
Elektriksel ve Biyolojik Ozelliklerinin
Afyon

University Journal of Sciences and

Blendlerinin

Incelenmesi. Kocatepe

Engineering, 011201, 32-40.

Ilter, Z., Oncii, 1. et al. 2016. Synthesis,
Characterization and Thermodynamic
Properties of Two New 1,3-Dioxolane
Containing Copolymers. Journal of the
Chemical Society of Pakistan, 38 (3),

373-380.

Kelen, T., Tiidos, F. 1975. Analysis of the
Methods

Copolymerization Reactivity Ratios. I.

Lineer for Determining
A New Improved Lineer Graphic
Method. Journal of Macromolecular

Science - Chemistry A, 9(1), 1-27.

Kelen, T., Tidos, F. 1977. Analysis of the
Methods
Copolymerization Reactivity Ratios. IV.

Critical

Lineer for Determining

A Comprehensive and

Reexamination of Carbocationic



Erzincan Univ J Sci Tech 10(1), 2017, 23-37
Ilter ve Digerleri

Copolymerization Data. Journal of
Polymer Science, Polymer Chemistry
Edition, 15, 3047-3074.

Kocaokutan, H. 2012. Polimer Kimyas1 ve

Endiistrisine Girig, Samsun

Kurt, A., Caglayan, Z., Bektas., H.S. 2014.
Poly(Methyl
Methacrylate)/Clay = Nanocompozites

Preparation of

And Investigation Of Some Physical
Poperties. Sigma, 32, 71-80.

Lengu, A., Neckers, D.C. 1995. Solution and

solid 3C-NMR studies of
multifunctional polyolacrylate
Networks.  Journal of  Coating

Technology, 67, 29-35.

Omidin, H., Hashemi, S.A., Sammes, P.G.,
Meldrum, I. 1999. Modification acrylic-
based

(dependence on particle size and

superabsorbent  polymers

salinity). Polymer, 40, 1753-1761.

Pan, C-Y., Wu, Z. 1987. Department of

Applied Chemistry, University of
Science and Technology of China,
Anhui, People’s Republic of China and
W.J.BAILEY, Departmen of Chemistry,
University of Maryland College Park,

Maryland, 20742, 25, 243 — 248.

Reddy, A., Reddy, R., Reddy,B., Reddy, S.

2011. Acrylic and  methacrylic
hompolymers based on pyramido [4, 5-
d] pyrimidine derivatives: synthesis,
vitro

characterization and in

antimicrobial activity. Advances in
Polymer Science and Technology: An

International Journal, 1(1), 1-9.

Soutif, J —C., Ouchatar, L. 1986. D Courret,
Jean — Claude Brosse Polymeres

porteurs de derives du glycerol.

Macromolecular Chemistry, 187, 561 —
572.

Soykan, C., Delibas, A., Coskun, R. 2009.
Novel copolymers of 4-chloronaphthyl
methacrylate with acrylo nitrile:

determination of monomer reactivity

rations and antimicrobial activity.

Journal of Macromolecular Science,

Part A: Pure and Applied Chemistry, 46,

250-267.

Thamazharsi, S., Rami Reddy., A.V. 1992.

Synthesis and characterization of
polymeric Schiff base and their metal
chelates. European Polymer Journal,

28(2), 119-123,

Xue, J.T., Micheal, A.1997. Polymer. Deg and
Stab, 58, 193-202.

37



