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Oz: Bu galismada, Maleik Anhidrit (MA) ve vinil Pivalat (VP)’m birbirleri ile reaksiyona girebilme
yeteneginin ve kopolimer yapisindaki dizilimlerinin belirlenebilmesi i¢in VP-ko-MA kopolimeri farkli besleme
oranlarinda g¢aligilarak sentezlenmistir. Sentezlenen VP-ko-MA kopolimer yapisinin aydinlatilabilmesi igin
kiziltesi (FT-IR) wve nlkleer manyetik rezonans spektroskopilerinden (*H-NMR) ve jel gegirgenlik
kromotografisinden yararlanilmigtir. Ayrica sentezlemis olan VP-ko-MA kopolimerinin volumetrik olarak asit
sayilari, titrimetrik yontemle Kohezif Enerji Yogunlugu (KEY) degerleri bulunmustur. Kopolimer bilesimindeki
monomerlerin mol fraksiyonlarmin FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi yardimiyla tayini yapilmis olup Fineman-
Ross ve Kelen-Tiidos metotlar1 yardimiyla da VP-ko-MA kopolimerinin reaktivite oranlari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, Maleik Anhidrit, Vinil Pivalat, Reaktivite orani

Determination of Reactivity Ratios and Synthesis of Vinyl Pivalate-
co-Maleic Anhydride Copolymer

Abstract: In this study, VP-ko-MA copolymer was synthesized by studying at different feed ratios to
determine the order of the copolymer structure and the ability to react with Vinyl Pivalate (VP) of maleic
anhydride (MA). The structures of the synthesized VP-co-MA copolymers were elucidate by FT-IR and ‘H-
NMR spectroscopy and gel permeation chromatography. In addition, Cohesive Energy Density (KEY) values
with titrimetric method and acid numbers as volumetric of the synthesized VP-co-MA copolymers were
determined. The mole fractions of the monomers in the copolymer composition were determined by FT-IR and
'H-NMR spectroscopy and the reactivity ratios of VP-co-MA copolymer were determined by Fineman-Ross and
Kelen-Tudos methods.

Keywords: Copolymer, Maleic Anhydride, Vinyl Pivalate, Reactivity ratio

1. Giris iceren polimerlerin  sentezi ile ilgili

Polimerler, tekrarlanan kiglk ve basit  ¢alismalarin, son yillarda hizla gesitlenerek
birimlerden = olugmus  biiylikk  yapili  arttigt gorilmektedir (Ciardelli ve ark.,
molekillerdir. Polimer molekill icerisinde  1989; Rzaev ve ark., 2002; Scott ve ark.,
tekrarlanan kicuk ve basit kimyasal birimin ~ 2006; Ezio ve ark.,, 1996; Okudan ve
polimer zincirindeki dizilimi ve istiflenmesi Karasakal, 2013). Simdilerde bir¢ok
polimerin  Ozelliklerine dolayisiyla da  uygulamada polimerik malzemeler
kullanom alanina olduk¢a fazla etki  metallerin yerini almaktadir. Polimerler

etmektedir. Cesitli fonksiyonel gruplar  diisiik yogunluga sahip olmalarinin yaninda,
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diisiik 151 ve elektriksel iletkenlige, yiiksek
mekanik dayanima ve esneklige, disiik

isleme maliyetine v.b. Onemli teknolojik

Ozelliklere  sahip  materyallerdir.  Bu
ozellikleri kullanilan malzemeye
kazandirmalari nedeniyle polimerler,

medikalden endiistriye, teknolojiden tarima
glinliik hayatin her alaninda ¢ok genis bir
yelpazede kullanim alani1 bulmuglardir. Bir
polimerin  farkli  fonksiyonel  gruplar
icermesi onun kullanim alaninin genislemesi
Farkli

polimerler

sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir.

fonksiyonel  gruplar iceren

giinlimiizde; su vb. Kkirliliginin kontrol

edilebilmesinde,  anyonik  polielektrolit

olarak hidrometalurjide, uzay
teknolojisindeki aragtirmalarda, yapay organ
tarimsal  alanda

yapiminda, giibrelerin

denetimli  salimmmlarinda, kontakt lens
yapiminda, ila¢ endiistrisinde vb. ¢ok genis
bir aralikta kullanilmaktadir.

Polimerlerin kopolimerlerinin
hazirlanmas1  onlarin  kullanilabilirliginin
artmasinda ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.
Kopolimerizasyon reaksiyonlari,
polimerlerin uygulanabilirliginin artmasinda
uzun yillardir siiregelen calismalarin esasini
olusturmustur. Yapisinda ¢esitli fonksiyonel
kopolimerler,

gruplarin bulundugu

glinimiizde pek ¢ok arastirma grubu
tarafindan calisilmaktadir (Rzaev ve ark.,
2004; Goksel ve ark., 1997, Wu ve ark.,
2006; Boztug ve ark., 2004; Turner ve ark.,

2013; Tanihara ve ark., 1999; Lyoo ve ark.,
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1999). Sentezlenecek olan bir kopolimerdeki

bilesimin O6nceden bilinmesi agisindan

reaktivite oram1  Onemlidir.  Birbiriyle
polimerizasyon reaksiyonuna giren iki farkli
monomerin  birbirleri  ile  reaksiyona
girebilme yetenegi olan reaktivite oranlar
onlarin polimer zincirindeki dizilimlerini
dogrudan etkilemektedir. Polimer
zincirindeki monomer dizilimleri rastgele bir
sekilde olabilecegi gibi blok veya ardisik bir
dizende olabilmektedir. Monomerlerin
polimer zincirinde nasil dizileceklerini o
polimerizasyon reaksiyonuna giren
monomerlerin birbirlerine olan reaksiyona

girme egilimleri belirlemektedir. Bu durum,

bir  monomerin  reaksiyona  girecegi
monomere  karst  reaktivite  oraninin
bilinmesi, olusacak  kopolimer  zincir

yapisinin nasil olacagimin bilinebilmesini
sagladig1 gibi istenilen ozellikte bir polimer
sentezleyebilmek icinde arastirmacilara bir
Ongorii imkani saglamaktadir. Boylelikle
ozelliklere

istenilen sahip  kopolimerler

kolaylikla sentezlenebilmektedir.

Bu calismada, yapistirict
kompozitlerin hazirlanmasinda, petrol-su
karisimlarinin ayrilmasinda, metal
korozyonunun onlenmesinde mikro

elektronikte rezist olarak kullanilabilen,

ilaclarin kontrollii salimlarinda
kullanilabilen Maleik  Anhidrit’in ~ Vinil
Pivalatla reaksiyonundan VVP-ko-MA

kopolimerleri sentezlenecek ve sentezlerde

kullanilan monomerlerin birbirlerine kars1
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olan reaktivite oranlari1 belirlenecektir. Bu

sayede sentezlenen VP-ko-MA
kopolimerindeki monomer dizilimleri de
aydimlatilacak  olup  onlarin  kullanim

alanlarina 1s1k tutulmaya calisilacaktir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Kimyasal
Deneylerde kullanilan maleik anhidrit,
2,2’-azobisizobdtironitril
potasyum  hidroksit,
Sigma-Aldrich

kloroform, metanol,

vinil
(AIBN),

klor(r,

pivalat,
hidrojen
firmasindan;
aseton, 2-bitanon,
dioksan, dietil eter, hekzan, tetra hidrofuran,
dimetil formamid, anilin Merck firmasindan

temin edilmis olup herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmadan kullanilmiglardir.

2.2. Deneyde Kullanilan Cihaz ve
Aletler

'H-NMR Spektrofotometresi: Varian
400 MR (Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimi-KONYA)

IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer

spektrum 100 spektrometresi  (Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii-
KONYA)

Termal Analiz cihaz1 (TGA); Setaram
Termogravimetrik Analyzer / Setsys
Perkin UHPLC

reflactive Index Dector-GPC

Elmer flexar,
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2.3. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Sentezi ve Reaktivite Oraninin
Belirlenmesi

VP-ko-MA kopolimerinin sentezi ve
reaktivite oraninin belirlenmesi i¢in ise vinil
pivalat monomeri 3.38 mmol’de sabit
tutularak, maleik anhidrit monomeri ise 3.38
30.42 mmol’e kadar farkli

VP-ko-MA

mmol’den

miktarlarda  alinmis  ve
kopolimerleri farklt besleme oranlarinda
sentezlenmistir. Bunun icin oncelikle, geri
sogutucu altinda termometre ve azot tiipiine
ilisik gaz ¢ubugunun bagh oldugu 3 boyunlu
1.4-Dioksan,

2,2’-azobisizobitironitril

bir balon igerisine 20 ml

32.4x102 mmol

radikalik baslaticis1 ve her bir sentez igin

gerekli  miktarlarda  monomerler oda

sicakliginda ilave edilmis ve balon

icerisinde coziinmeleri saglanmistir.
Tamamen ¢oziinme gergeklestikten sonra,
30 dk boyunca azot gazi gegirilerek ortam
oksijenden arindirilmastir. Ardindan
diizenek, sicakligi 65+£1°C’a ayarlanmig yag
banyosuna yerlestirilmis ve polimerizasyon
reaksiyonu baslatilmistir. Polimerizasyon 15
dakika sonunda tamamlanmistir. COzUcd,
evaporatdr yardimiyla wuzaklastirilmis ve
dietil eter

asiri icerisine damla damla

konsantre polimer ¢o6zeltisinin ilavesiyle

coktiirme islemi yapilmis ve ¢okelek siizme
Stizme  islemi

ortamdan  alinmistir.

yapildiktan sonra c¢okelek eterle yikanarak
saflagtirllmis ve yarim saat acik havada
40°C  sicakliktaki

kurutulduktan  sonra
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vakumlu etlv icerisinde 24 saat boyunca
kurutmas1 yapilmistir.

Elde edilen kopolimerlerin *H-NMR
spektroskopisi yardimiyla mol fraksiyonlari
tayin edildikten sonra Fineman-Ross (F-R)
ve Kelen-Tudos (K-T) metotlar1 kullanilarak
VP-ko-MA kopolimerinin reaktivite oranlari

hesap edilmistir.

2.4. VP-Ko-MA Kopolimerinin Asit
Sayisimin Tayini
anhidrit

Polimer icerisindeki

gruplarinin belirlenmesi anilin kullanilarak

gerceklestirilmistir. Anilin, anhidrit
birimleriyle  birebir olarak etkileserek
monoanilid ve karboksilik asit
olusturmaktadir. Olusan karboksilik asit

sodyum hidroksit ile titre edilerek tayin

gerceklestirilmistir.

.....

Polimer 6rnegindeki asit sayist degeri esitlik
2.1 yardimiyla
(Okudan 1998; Ekberov ve Basan, 1995).

hesaplanabilmektedir

(2.1)

N1: KOH ¢ozeltinin normalitesi

V1: Ilave edilen KOH hacmi (ml)

N2: HCI ¢ozeltisinin normalitesi

V,: Titrasyonda sarf olunan HCI
hacmi (ml)

m: Numune miktari (g)

A.S: Asit sayisi
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2.5. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Molekiil Agirhiklarinin Tayini

Kopolimerlerin  molekiil agirliklar
(agirhikca ve sayica) ve polidispersite
Perkin Elmer UHPLC flexar,
reflactive Index Dector-GPC ile tayin edildi.

Analiz, akig hizt 1 ml/dk THF kolonunda

indeksleri

35°C sicaklikta gergeklestirildi ve polistiren

ile kalibre edilerek belirlenen analiz

sonuclar1 Cizelge 6’da verilmistir

2.6.
Kohezif

VP-Ko-MA  Kopolimerinin

Enerji  Yogunlugu (KEY)
Degerinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerin KEY degeri o
polimerin hangi cozlcilerde
¢Oziinebilecegine 151k tutar. Oyleki, polimer

icin belirlenen KEY degerinin 2 deger kadar

fark  olan cozicdlerde ¢Ozinmesi
gerceklesmektedir.
KEY degerlerinin dlgiilmesi  i¢in

polimer 6rnegi oncelikle KEY degeri bilinen
bir ¢Ozucu ile ¢oziniir. Coziinme sonrasi
polimer 6rneginin alt ve list KEY degerlerini
belirleyebilmek i¢in ¢oziiciiniin KEY degeri
altinda ve tstlinde bir KEY degerine sahip
cokturtculer belirlenir. Bu cokturtculerle
polimer ¢ozeltileri bulaniklik gdzleninceye

kadar titre edilir.

VP-ko-MA  kopolimerinin  kohezif
enerji ~ yogunlugu (KEY)  degerinin
belirlenmesi  i¢gin  KEY degeri 9.71

(cal/cm®)¥2 olan aseton igerisinde polimer

orneginden iki adet ¢ozelti hazirlanmistir.
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Bu hazirlanan ¢ozeltilerden biri KEY degeri
7.4 (callcm®?2 olan hekzan ile, digeri de
KEY deger 23.4 (cal/cm®)Y? olan su ile
bulaniklik  goézleninceye  kadar  titre
edilmistir. Hekzan ile yapilan titrasyonla
polimer 6rneginin alt sinir KEY degeri, su
ile yapilan titrasyonla da iist sinir degeri
bulunmustur. Bulunan bu alt ve iist simir
degerlerinin da

ortalamasiyla polimer

orneklerinin KEY degerleri hesaplanmistir.

6 — 61.X1.V1+82.X2.V2
kar —

X1V1+X2V2 (2'2)

ok: Karigimin ¢oziiniirliilk parametresi.

d1: Cozlcunln ¢ozlndrlik parametresi.
d2: Cokturicinln ¢ozunurluk parametresi.
V1,V2:

hacimleri.

CoOzucu ve c¢Oktarucinin molar

@)
H5;C CH, //
HZC:\ CHjy . | o
°\
O
O

X1, Xo: Cozicl ve c¢okturicunin mol
kesirleri

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Sentezi

VVP-ko-MA kopolimerini olusturan
monomerlerin reaktivite oranlarinin
belirlenebilmesi  icin  farkli  besleme

oranlarinda reaksiyonlar, polimerizasyon
orant % 10’u asmayacak sekilde 15 dk
stirede gergeklestirilmistir. Sentezlenen VP-
ko-MA

monomerlerin

kopolimerini olusturan

reaktivite oranlarini
belirleyebilmek icin % 10’dan % 50’ye

kadar farkli besleme oranlarinda deneyler

yapilmustir.
O
O, —0
AIBN . n
65°C, 20 h OxP©
CHj3

Sekil 1. Poli(VP-ko-MA) kopolimerinin sentezi

Poli  (VP-ko-MA) kopolimerinin
sentezi sematik olarak Sekil 1°de goriildigi
gibidir. VP-ko-MA
kopolimerinin asit sayisi tayini i¢in 0.1 g 10

1,4-dioksan da

Sentezlenen

ml kopolimer numunesi
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¢Oziinmiis ve tizerine 10 ml anilin ilave
edilerek oda sicakliginda 2 saat karistirilarak
bekletilmistir. Daha sonra da tizerine 20 ml

etil alkol:su karisimi 1:1 oraninda olacak

sekilde ilave edilmis ve fenolftalein
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indikatorii esliginde 0.1 N KOH c¢ozeltisiyle

serbest karboksilik asit uglar titre edilmis ve

asit sayilar1 bulunmustur.
VP-ko-MA kopolimerindeki

anhidrit miktar1 ise asagidaki formiilden

maleik

bulunmugtur.

AS x 98
2 X561

MA(%) = (3.1)

AS: Asit Sayisi
MA: Maleik Anhidrit

Cizelge 1. VP-ko-MA kopolimerinin asit sayisi ve %

MA miktar1
Asit Sayis1
Polimer MA (%)
(Mgkon/g)
VP-MA 688.1 60.1

Cizelge 1°’de anilin kullanilarak VP-
ko-MA kopolimeri i¢in bulunan asit sayisi
ve maleik anhidrit’in polimer icerisindeki %
bilesimi goriilmektedir. Volumetrik yolla

bulunan % MA miktarinin dogrulugunu

belirlemek icin  FT-IR ve !H-NMR
spektrumlart  yardimiyla da  kopolimer
bilesimindeki % MA miktar1 ayrica

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

2’de verilmistir.
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FT-IR spektroskopisi yardimiyla VP-
MA kopolimerinde bulunan %VP ve %MA
miktarlariin tayini i¢in vinil pivalat’in 1729
cm™ ve maleik anhidrit’in 1779 cm™’deki
karbonil piklerinin integrasyonu alinmis ve
kopolimer igerisinde bulunan % monomer

miktarlar tayin edilmistir (Sekil 5).

AAM4;1730
% VP =gmi730 oy x100 = %37.7

AA 1775
/M1+ 2 /Mz

AAm21775/
My

x100 = %62.3

0 —
% MA = BAm 1730, — BAm, 1775,
Mt M,

Farkli besleme oranlarinda sentezlenen
VP-ko-MA IH-NMR
da

kopolimerlerinin

spektroskopisi yardimiyla mol
fraksiyonlar1 spektrumundaki bazi *H-NMR
piklerinin
%10VP-%90MA besleme oraninda yapilan
polimerizasyon sonucu elde edilen VP-ko-
MA kopolimerinin *H-NMR spektrumu

Sekil 2°de

yardimiyla belirlenmistir.

gorilmektedir.
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10

Bom {11

Hb

2l [0

Sekil 2. VP-MA kopolimerinin *tH-NMR spektrumu integrasyonu

% 10 VP - % 90 MA ila % 50 VP - %
50 MA oranlarinda c¢alisilan ve Bolim
2.3°de

kopolimerlerin

anlatildigt  gibi  sentezlenen
d-DMSO
icerisinde 'H-NMR spektrumu almmustur.
Sekil 2’deki % 10 VP - % 90 MA VP-ko-

MA kopolimeri spektrumuna gére MA’dan

cozlcusl

gelen 3.5 ppm deki metin (-CH) grubu
protonlar1 integrasyonu 2Ha: 5.1 ve VP’den
gelen 5.4 ppm deki metin (-O-CH) grubu
1.0 olarak
%

protonlar1 integrasyonu Hp:

bulunmus ve kopolimer icerisindeki

monomer miktarlar1 hesaplanmistir.

WMA = —2_ = 2% _ 5719
Ha+Hp  2,55+1
. Hy _ 1 _
%VP = = %28.1

Ha+Hp  2,55+1

Volumetrik olarak ve ayrica FT-IR
ve !H-NMR spektroskopisi
hesaplanan  VP-ko-MA  kopolimerindeki

%MA miktar Cizelge 2’de

yardimiyla

sonugclari
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goriildiigi gibidir. Cizelge 2’de % 30 VP -
% 70 MA besleme oraninda calisildiginda
farkl1 yontemlere gore belirlenen % MA

miktarlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2. VP-ko-MA kopolimerin %MA miktarlart

MA®%) = MA®%) MA%)
Deney  AsitSayisi | 'H-NMR = FT-IR
VP-MA 60.1 58.4 62.3

Cizelge 2’de goriildiigi iizere; % 30
VP - % 70 MA besleme
VP-ko-MA

oraninda
calisildiginda, kopolimeri
bilesiminde bulunan %MA miktar1 her ii¢
yontem igin yakin sonuglar vermistir. 'H-
NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde
edilen sonuclar ile hem volumetrik olarak
hesaplanan arasinda az

degerler cok

miktarda farkliliklar vardir. Sentezlenen VP-
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ko-MA kopolimerinde % 60 civarinda
Maleik Anhidrit, % 40 civarinda ise Vinil

Pivalat oldugu goriilmektedir.

spektrumlari yardimiyla belirlenen
kopolimer bilesimlerindeki VP ve MA

monomer oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 3. Farkli monomer besleme oranlari ve kopolimer bilesimleri

Cizelge  3’de  farkli  besleme
oranlarinda calisildiginda 'H-NMR
Baslangi¢c monomer bilesimleri
Deney (%)
VP(My) MA(M.)
1 10 90
2 20 80
3 30 70
4 40 60
5 50 50

Cizelge 3’deki kopolimerlerin bilesim
oranlar1 *H-NMR spektroskopisi yardimiyla
farkli her besleme orani i¢in ayr1 ayr1 elde
Elde edilen bu

edilmistir. degerler

yardimiyla da Fineman-Ross ve Kelen-
Tiidos
(Cizelge 6).

VP-ko-MA  kopolimerinin
agirligi jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
Elde edilen

parametreleri ile  belirlenmistir

molekiil

ile belirlenmistir. sonuglar

Cizelge 4°de gosterilmistir.

Cizelge 4. VP-ko-MA KOpolimerin molekiil agirligt
degerleri

Mw Mn Dispersite
Polimer (g/mol) (g9/mol) (Mw/Mn)
VP-MA 3945.2 2818.0 14
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Kopolimer Bilesimleri

Doniisiim (%)
(%) VP (ma) MA(m2)
6,1 28.1 71.9
6,6 35.8 64.2
7,5 41.6 58.4
9,1 56.9 43.1
9,5 55.6 44.4

Cizelge 4’de VP-ko-MA kopolimerinin jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile elde
edilen agirlik¢a ve sayica ortalama molekiil
agirhigi ve hetorejenlik indeksi degerleri
Bu

verilmistir. sonuglara goére polimer

yapisinda bulunan zincirlerin uzunluklarinin

birbirinden bir miktar farkli uzunlukta
olabilecegi goriilmektedir.
Sentezlenen  VP-ko-MA  kopolimerinin

KEY degeri, oncelikle alt sinir KEY degeri
(0arty ve Ust sinir KEY degeri (Oust) sirasiyla
hekzan ve su kullanilarak her iki deneyde de
bulaniklik gozleninceye kadar titre edilmesi
ile esitlik 2.2’in yardimiyla belirlenmistir.

Bulunan bu alt ve {iist smir degerlerinin
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ortalamasiyla da VP-ko-MA kopolimerinin
KEY degeri hesaplanmistir.

Hekzan kullanilarak alt sinir KEY degeri
(aty),

Sait = 8.06 (cal/cm®)Y?,

Su kullanilarak tist sinir KEY degeri (diist);
Sust = 12.36 (cal/cm®)Y? olarak belirlendi.
Buradan VP-ko-MA polimerinin  KEY

degeri;

Spolimer: (8alt+8[jst)/2 formuliinden

10.21(cal/cm®)¥2  olarak

Opolimer =
bulunmustur.
Belirlenen KEY degerlerinin dogrulugunu
incelemek amaciyla sentezlenen VP-ko-MA
kopolimeri i¢in ¢oziinme testi uygulanmis

ve sonuclar Cizelge 5’de gosterilmistir.

Cizelge 5. Polimer tirlerinin ¢6zunirlik testi

VP-ko-MA = +

Cizelge 5 incelendiginde; deneysel
belirlenen VP-ko-MA
kopolimerinin KEY  degerleri 10.21
(cal/cm®)¥2 oldugu ve KEY degerleri 9.1-

olarak

12 (cal/cm®)Y? araliginda olan THF, aseton,
dioksan ve DMF c¢oziiciilerde ¢oziindiigii,
fakat c¢oziicli ile ¢ozilinen arasindaki farkin
2’den daha fazla oldugu coziiciilerde ise
¢Ozlinmenin gerceklesmedigi
gorilmektedir. VP-ko-MA kopolimeri ile
coziicii ve arasindaki KEY degeri farki
2’den fazla olan ¢oziculerde VP-ko-MA

kopolimerinin  ¢6zinmemesi hesaplanan
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+ + -
KEY degerlerinin dogrulugunu
goOstermektedir.
3.2. Monomer Reaktivite

Oranlariin Belirlenmesi

'H-NMR spektroskopisi yardimiyla
farkli her besleme oranmi i¢in kopolimer
bilesimleri ayr1 ayr1 elde edilmistir. Elde

edilen bu degerler yardimiyla da Fineman -

Ross ve Kelen-Tldos parametreleri
belirlenmistir. Cizelge 6’da bu
parametreler verilmigtir.
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Cizelge 6. (VP-ko-MA) kopolimer sistemi icin F-R ve K-T parametreleri

No: F=M1/M2 f=ma/mz G=F(f-1)/f H=F%f n=Gl/(atH) &=H/(a+H)
1 0.111 0.39 -0.172 0.031 -0.915 0.165
2 0.250 0.56 -0.156 0.112 -0.729 0.416
3 0.428 0.89 -0.153 0.208 -0.145 0.569
4 0.667 1.32 0.162 0.340 0.326 0.684
5 1.000 1.25 0.200 0.800 0.209 0.835

Belirlenen Fineman-Ross ve Kelen- Sekil 3’de elde edilen dogrunun y

Tiidos parametreleri kullanilarak VP-ko-MA  eksenini kestigi nokta; yani E=0 ise

kopolimerinin  reaktivite oranlar1  hesap

n=-1.3211 olur. Buradan rz;
-ra/a=-1.3211
r=0.157 x 3.2381
raova) = 0.2087 olarak,

edilmistir. Sonuglar Cizelge 7°de verilmistir.

3.2.1. Kelen-Tudos Yontemine

Gore Reaktivite Oraninin Hesaplanmasi

Cizelge 6’da hesaplanmis Sekil 3’deki dogrunun egimi (ri+r2/a)

parametrelerden olan n’ye karsilik & degerleri
ile elde edilen grafik n=(ritr./a) &-r./a
denklemine gore lineer bir grafiktir. Bu
grafige gore =0 degerine karsin y eksenini
kesen (-r2/a) degeri elde edilmis, grafik
egiminin almmasiyla da (ri+rz/a) degeri
elde edilerek reaktivite oranlart Iipvp) Ve

'2(ma) bulunmustur.

0.6
n=2,005£-1,3211
04

0,2 4 <

] J,/'/ E
o 0 02 04 Fo 08 1
0.4 /

06

Yo
08 /
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Sekil 3. K-T yontemine gore VP-MA kopolimer
sistemi icin reaktivite oranlarimin belirlenmesi

degerine esittir ve 2.005’tir. Buradan ry;
r+1.3211 = 2.005
rivey = 0.6839 olarak belirlendi.

3.2.2. Fineman-Ross Yontemine
Gore Reaktivite Oranlarinin
Hesaplanmasi

Cizelge 6’da hesaplanmig
parametrelerden olan G’ye karsihbk H

degerleri ile elde edilen grafik; G=riH-r2
denklemine gore lineer bir grafiktir. Bu
icin r2(MA),
grafigin egimi de dogrudan ri(VP) degerini

grafige gore H=0 degeri

verecektir.
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Sekil 4. F-R yontemine gére VP-MA kopolimer
sistemi i¢in reaktivite oranlariin belirlenmesi

Sekil 4’de elde edilen dogrunun egimi;
ryve) = 0.6785

H=0 degeri i¢in de y eksenini kestigi
noktadir; rogua) = 0.2070

Hesaplanan reaktivite oranlari
Cizelge 7’de Cizelge 7

incelendiginde her iki yontemle bulunan

verilmistir.

reaktivite orani1 degerlerinin birbirine ¢ok

yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7. VP-MA kopolimerinin Fineman-Ross ve
Kelen-Tudos yontemlerine gore belirlenen reaktivite
oranlart

Metot ri(\VP) r2(MA) rixrz
K-T 0.6839 0.2087 0.1427
F-R 0.6785 0.2070 0.1404

Cizelge 7°de gorildigi gibi Fineman-
Ross ve Kelen-Tudos yontemlerine gore
belirlenen reaktivite oranlari birbirine ¢ok
yakin degerler olup, belirlenen reaktivite
oranlarinin dogruluguna katki saglamaktadir.
Sentezlenen VP-ko-MA kopolimeri icin her
iki

oranlar1 1°den diisiik degerlerdedir. Ozellikle

monomerin birbirine Kkars1 reaktivite

maleik anhidrit i¢in bulunan deger 0’a ¢ok
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yakindir. Bir monomerin reaktivite orani 0’a
ne kadar yakinsa kendi molekiiliiyle degil
aksine diger molekiille reaksiyon verme
bilinmektedir.

egiliminin arttig1

Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
monomerlerin reaktivite oranlar1 (rp ve r.
0’a

monomerlerin

degerleri) yaklastikca  olusacak

kopolimerde dizilimlerinin
ardisik olma ihtimali ¢ok ylksektir. Bulunan
sonuglar dogrultusunda sentezlenen VP-ko-
MA kopolimeri icin de bdyle bir durum soz
VP-ko-MA

kopolimeri i¢cin rovp) < 1 ve rva < 1

konusudur.  Sentezledigimiz
oldugundan VP* aktif tiirii MA monomerini,
MA”® aktif tiri ise VP monomerini tercih
ederek polimer zincirinde her iki tdrln
alternatif  kopolimer

egiliminde oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 5. Poli(VP-ko-MA) FT-IR spektrumu

3.3.  VP-Ko-MA
Spektroskopik Karakterizasyonu
3.3.1. FT-IR
Karakterizasyon

VP-ko-MA

Kopolimerinin

Spektroskopisi ile

kopolimeri FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. VP-
ko-MA kopolimeri FT-IR spektrumu Sekil
5’de gorilmektedir.

Sekil
anhidrit’e ait olan 1862 cm™ ve 1779 cm™’de
(C=0) npikleri,
pivalat’a ait olan 1729 cm™"de ester karbonili

5’de goriildigii gibi maleik

kuvvetli  karbonil vinil

(C=0) pikinin bulunmasi1 ve ayrica 1600-
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1650 cm™ araliginda bulunan monomerlere
olefinik

monomerlerden VP-ko-MA kopolimerinin

ait piklerin kaybolmasi
olustugu sonucunu dogrulamaktadir (Sebe ve
Jebrane, 2008; Rzaev ve ark., 2002). Farkli
besleme oranlarinda calisildiginda,
polimerizasyonda kullanilan maleik anhidrit
ve vinil pivalat miktarina bagl olarak, maleik
anhidrit’e ait olan 1862 cm™ ve 1779 cm™’de
kuvvetli karbonil (C=0) piklerinin ve vinil
pivalat’a ait 1729 cm™ de ester karbonili
(C=0) farkliliklar

olmaktadir.

pikinin  siddetinde
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3.3.2. 'H-NMR Spektroskopisi ile Karakterizasyon

4-DMSO
N

\

o

",
\

I
100
ppm {11}

Sekil 6. Poli (VP-MA) kopolimerinin *tH-NMR spektrumu

Sekil 6’da

kopolimerinin

VP-MA

spektrumu

gorilldigli  tizere
H-NMR

almmistir. Bu spektruma gore; 1.1 ppm
(1)’de wvinil pivalat’tan gelen ter-batil [-
(CH3)3C] grubu; 1.1-2.3 ppm araliginda vinil
pivalat’tan gelen metilen(-CHz) grubu; 3.3
ppm (2) ’de maleik anhidritten gelen Metin
(-CH) gruplari; 5.2

pivalat’tan gelen ana zincir tzerindeki Metin

ppm(3)’de  vinil

(-O-CH) grubu protonlarina aittir (Bunck ve
ark., 2011).
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