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gnsiiz

Polimerler biliyik ticari Oneme sahlip maddelerdir.
CozUnlrlik, viskozite, mekanilk gerilim gibl fiziksel dzel-
likleri defistirilerek kullanilabilirlifil deha da artira-
bilir. GlUnimizde polimerlere istenen fiziksel Gzellikler
saflanmasi igln birgok aragtirma yapilmaktadir.

Bu galismadaki amag kopolimerden yeni maddeler gelig-
tirmek (zere kopolimer lzerindeki anhidrit fonksiyonel
gruplardan polimeri modifiye ettikten sonra modifikasyon
reaktifini kontrolll olarak hidroliz etmektir.
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malarimda yardimlarini gBdrdigim Aras. Gir. Ayseglil (ACUNER)
TUNCA*ve Aras. GBir. Okan SIRKECIDGLU'na, ayrica galigma-
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eden Zeynep KILIC'a en igten tesekkidrlerimi sunarim.
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g0zET

Cok fonksiyonlu monomerlerden olan malelk anhidrit,
etilen, stiren, vinil kloriir, vinil esetat gibi vinil mo-
nomerleri ile kolayca kopolimer olusturur. Anhldrit fonk-
siyonel grubu polimere hidrofilikiik, yapigabilirlik,boya-
nabirlik, i1siya dayanabilirlik ve hidroksil igeren bile-
siklerie, amonyakla, amin billegikleri 1lle reaksiyon wvere-
bilirlik saglar.

Bu galigmada maleik anhidrit stiren (PoliSMAN) ve
maleik anhidrit-stiren-divinilbenzen terpolimeri(Poli
SMANDVB) ilag, koku ve antipksidant @zelliklere sahip
salisilik asit, 2-fenil etanol, sugenol ve parasetamol
gibi reaktiflerle modifiye edildi. Ayrica reaktif bilesgik-
lerin hidroliz yodntemil ile polimerden konirolli salinmasi
incelendi.

Kopolimer ve terpolimer 80°C'de dibenzoil perpksit
serbest radikal baglatici ile ve maksimum 1kl saatte orta-
lama % 95 verimle elde edildiler. PoliSMANDVB terpo-
limerinin gesitll gBziclilerde gdzlUnmemesi, aseton ve diok-
san da sgigmesl onun, biolojik kullanilabilir bir polimer
olan, poliSMAN ile reaksiyonlarin nasil yapilacafina karar
verilmesine yardimci oldu. PoliSMAN ve Poii8MANDVB'nin
hidroksil grubu igeren salislilik asit, 2-fenll etanol,
eugenol ve parasetamol ile esterlegstirme reaksiyonu, gdzl-
cli nlarak gl.asetik asit, gseton ve dioksan alinarak,der.
H, 50, katalizBrl 1le 50-50 C gibl defisik reaksiyon 1sila-
rinda ve 24-96 saat slirelerle gergeklegtirildi. Reaksiyon-
lar sonucunda olusan polimerlerin IR gpektrumundaki anhid-
rit grubuna it 1860-1780 ve 1220 cm:q'deki pikler azalda,
asit veya estere ait 1720 ve 1180 cm ‘dekl pikler olusg-~
tu. NMR spektrumunda ise reaktiflere uygun pikler ortaya
cikti. Analitik ydntem ve IR spektrumu yardaimi ile uza-
van reaksiyon sliresinde yilkselen dfnligiim belirlendl. B5i1i-
ceklik yiikselmesl ve uzayan resksiyon slrelerinde dahes az
verim ile modifiye polimer elde edildi. Ayni zamanda mo-
lekiil afirliklarinde, azalme girindli. Elde edilen modifi-
ve polimerlerin yumusama noktaesi ve gesitli gizicllerde
gbzlinlirliikleri degigti. Modifiye pnlimerhxﬁwder.HZSU
damlagllmls suda 24,48, ve 72 saat gibi degisik slTrelerde
50-90°C sicakliklarda hidroliz edildiginde uzayan slire ve
ylikselen sicaklikta tamamen hidroliz oldufu belirlendi.



MODIFICATION OF MALEIC ANHYDRIDE COPOLYMERS

SUMMARY

Maleic anhydride copolymers such as maleic anhydride/
ethylen, methyl viny]l ether, styrene and vinyl chloride
are available commerically. An Bnhydride groups containing
copolymers may be reacted with hydroxyl compounds and
ammonia or amine to yield the esters, amide, ammonium or
amine salts. The modified copolymers have completly

~different properties, such as solubility, swelling and
may find further applications.

In this study maleic anhydride-styrene and maleic
anhydrite-styrene-divinyl benzen copolymers were modified
with salicylic acld, 2-phenyl ethanol, eugenol and paraceta-
mol. The modified polymers maybe used as a controlled
release system for salicylic acid, 2-phenyl ethanol,
eugenol and paracetamol.

Both maleicanhydride-~styrene (PolySMAN) and maleic
anhydride styrene-divinyl benzen (PolySMANDVB) copolymers
were prepared by using _ dibezoylperoxide (DBPO) as free
radical initiator at 80°C. The ratio of styrene I5 maleic
anhydride was about 1:1.

— CH—~

W_CH2 —CH-CH_CH-w. ~C ; H_CH—CH_CH.-M
ok _

polySMAN l PolySMANDVB

V1



The purified polySMAN wes soluble indioxang ,Bcetone
and insoluble in aromatic and chlorinsted hydrocarhnns,
but pplySMANDYE swelling in dioxane and acetone. The
intirinsic viscosity of polySMAN was gpprnximately D.28B
gl/g. in 8 1% scetone solution at 25 C. The polySMAN
and the polySMANDUB hat softening temperature of 190-28B0°C
and 2B0-300°C respec tivelyThe infrared spectra of polymeric
¥films cest from acetone or dioxane splution indicsted
the sbsnrb‘t;oqs bands of anhydride :arbom_(l group at
1860,1780 cm ', anhy :F*:Lde L-0 a2t 1220 cm and arometic
ring at 1630-70D cm .

The simplest esterification reaction of both poly-
styrene-maleic anhydride and poly styrene-mzleic
anhydride-divinylbenzen were resdily occured with
sali'yli: acid, 2-phenyl ethanpl, esugennl and paracetamol
in gl acetic as:uj acetone or dluxane spblution at
50-50°C'in various time such es 24 ,48,72,96 hours.

H O s
-
B0-90°C /‘% H ‘-C—O i
gl.acetic a'-:.d 8 Salicylic acid mod.poly.
dmxme Z Hg:_ t__ ;_& —CH@
zs / 507, ageto —]CI—OH |
H /ﬁ / ’ H} Ozﬁﬂheﬂyl alcohol mod.poly.

PolySMAN dioxan H= C H C— H
.Palsgmnwe — HIC% 2 HC-—(F—OH TJCC!:;
] i

Zugenol wod.poly.

50°C or B0°C j_ O@»NH(COC H3)
]

%
“ZIEL:EXH NcocHy b
-OH

paracetamol mod.poly,

V1l



The resulting modified podySMAN and polySMANDVB
had & structure and properties different from the
original polymers. Softening point and solubility of
the modified polymers were shown in the following
Table (reaction time : 48 hr.).

Solbitity 2
Pelymers. Sf. Mon. fost. CHl. Eoh. Tolen Dioen  glecs.esid
(T)

PolySMAN
-Sa 20280 §' 5 i1 4 5 g
-F 16020 S5 S P4 i g g
-E - o s i i i =N g’
-P - SLh i i i i i g1,

Foly-

SMENDUB

&
8 8 &g
BB e oW

1)- Sa: Salicylic acid, F: 2-Phenyl ethanol,
E: Eugenol, P: Paracetamol

2)- S: Soluble s": soluble hot Sl.h: Slightly soluble
hot.

su: Swelling SW": Swelling hot

h,

SWl. Slightlyswelling hot i+ Inscluble

The softening points of polymers were generally not
sharp and were offen accompanied by decomposition.

In anddition other dats had also determined such as
spolution viscosities, average molecular weight, coantent of
malelc anhytride.

Vv1ill



salicylic 2-phenyl

The composition of modified copolymer uwas
estimated from the IR spectra. All the copolymers
revealed similar characteristic QFaké. The acid ‘
or ester >E = 0 and anhydride C =0 of modified
cupolymers_*as appeared as two peaks at 1720 and 1860
or 1760 cm respectively. Degradation of modified
copolymers in rea;tinn medium was exhibited time from
24 to 86 hours. H NMR spectrum of modified copolymers
was also shown characteristic peaks. o

Modified polymer were shown that chemical release
control, i.e, hydrolytic properties of various bands
was an effective means of controlling release of
functional compounds.

i 0
HE-G-0-R H _HC—COr
HC-C—0H HO  "HC—_c-OH
J
7

4 :

Modified polySMAN PolySMA or PolySMA DVB
or PolySMANDVB

+[ROH

[QOH:

O0H HZC HZOH H OH
, ’ C H3 7

HCH=CH,  NHICOCH)

eugenol paracetamol

acid ethanol

X



Hydrolize reactions were ogcured, in various times
such as 24,48,72 hours at 50-90°C with conc. HZSDA'
In high temperatures, polymer degradation were

determined. Hydrolytic behaviour of modified polymers
shown in the following table(reaction temperature:

QUDC, reaction time: 4B hr.).
Modi fied ROH Hydrolized Polimer (%)
Polymer (%)
PolySMAN
- Salisilic asit 2.5 86.5
- Z2-phenyl ethanol 6.25 92
- Eugenol 1 0.64 87.5
- Paracetamol 24,2 60.4
PolySMANDVYB
- Salisilic asit 2.6 85.5
- 2-phenyl ethanol 10.8 80.95
~ Eugenol 2 12 B3.75
- Paracetamol2 17 66

1) reaction temperature : 50 %

2) reaction time s 72 hr.

The modified polySMAN and polySMANDVB hydrolysis
reaction time and the temperature were very important.
Increasing modified polySMAN hyrolysis temperature and
time was caused the expected increase in the yield of
the reactant. Higher hydrolysis temperatures wuwere caused
thermal degradation. Longer hydrolysis heating time



and temperature of the modified polySMANDVB were
decreased +to yield of reactant. - Polymers had similar
splubities.

PolySMAN and polySMANDVB esters of antioxidant,
parfume and pharmaceutical alcoheols were synthesized
using salycylic acid, 2-phenyl ethanol, eugencl and
parcetamole in the presence of acidic solution. The
hydrolitic behavior of polymeric esters and their
copolymers with acidic H,0 to liberate antioxidants,
perfume and pharmacetica% alcohols was structure-
dependent, there by affording chemical release control.

X1l



BOLUOM 1. BIRIS VE AMAG

Sentetik polimerik maddeler, ilk kez gegen yilizyilin
baglarinda elde edilmig, iginde bulundufumuz yizyailan
baglarinda gegitli amaglarla kullanailmak lzere, endiistri-
vel dlglilerde yapilmistir. Sentetik polimerlerin olusma-
sini diizenleyen temel bilimsel ilkeler ancak 1925-1835
yillarainda bulunabilmigtir. Peolimer sentezinin ve onun
izerinde yapilan gesitli modifikasyonlarain bilimsel ola-
rak incelenmesinden 8ncede insanoflu dodal polimerleri,
trnedin hayvan derisini ve elyaflarini kullanilacak ha-
le getirmek ilizere, igliyordu. Difer bir defiigle polimer
modifikasyonu yapiyorlar ve bdylece dofal elyafin kullan-

ma ve uygulama alanini genisletmis oluyorlarda [1 ].

Bilim adamlari, ilk Once polimer modifikasyonu sa-
vilabilecek kopolimerizasyon, graft kopolimerizasyon ve
polimerleri karigtirma ydntemlerini gelistirdiler. Bu
iglemler polimer Uzerinde defiigiklikler olugturdu ve
polimere yeni Gzellikler kazandirda [2]. Kopolimeri-
zasyonda kullanilan en #8nemli gok fonksiyonlu monomer-
lerden biri, maleik anhidrittir. Maleik anhidridi en
cok Ureten Ulke A.B.D'dir. Maleik anhidrit ve tirevleri
en gok regine lUretiminde kullanmaktadir. Ornegin 1978!
te Amerika'da Uretilen maleik anhidridin % 68'i doymamig
poliester regineleri ve kopolimerlerin flretiminde kulla-
nilda [3]. Maleik anhidritten zor kosgullardas ve diislk
molekiil agirlikli polimer elde edilir, halbuki maleik
anhidrit tzelliklevvinil ve allil ti@irevleri iie gok ko-
lay kopolimerize olur ve elde edilen kopolimerin polari-

te,sertlik, Tg gibi fiziksel Bzelliklerinde defigiklik



oplusur, ayraica polimere bir fonksiyel grup eklenir.

Bu fonksiyonel grup (anhidrit grubu) yapastiricilik, bo-
yanabilirlik, darbeye ve 1siya dayanaiklilik gibi Gzel-
liklerini defigtirerek, polimerin istenen yerlerde kul-
lanilabilmesini saglar. Ornedin, stiren kopolimerinin
i1siya dayanikliligini arttirmak igin en dnemli yol,
stiren monaomerini maleik anhidrit ile kopolimerize et-

mektir.

Daha sonra, polimerdeki fonksiyonel gruplari uygun
maddelerle kimyasal reaksiyona sokarak, polimeri modifi-
ye etmeye yBnelindi. Bu yBntemde elde edilen reaktif
polimerler, gegitli kimyasal reaksiyonlarda, biokimya
biyoloji ve tip alaninda kullanilabildi. Ornegin ilag
sanayiinde dlsiik konsantrasyonda asetilen salisilik asit
(aspirin) kullanilmasi gereken durumlarda aspirin yerine
polivinil alkolin (PVA) aspirin ile esterlesmis polime-~
rik drGninl kullanmak daha uygumn oldu. Aspirin baglan-
mig. PVA'dan tekrar geri kazanilan aspirin, daha uzun sli-
reli ates dislriict ve analgesik aktiviteli idi [1 7.
Maleik anhidrit ile elde edilen kopolimerler, Brnegin
divinileter-maleik anhidrit kopolimeri fiziyolojik @zel-
liklere sahiptir [2]. Ayrica akrilik asit-maleik anhid-
rit metakrilik asit-maleik anhidrit gibi kopolimerler
kentrolld salinim reaktifidirler. Stiren-maleik anhid-
rit,kopolimerleri ise ilag sanayii ve paketleme madde-
lerinde kaplama maddesil ve dispers edici olarak, deter-
jan ve yaf katki maddesi olarak ve yavag salinim formi-
lasyonlaranda kullanilir. Konu ile ilgili Srnekler go-
galtilabilir.

Bu galigmanin amaci stiren-maleik anhidrit kopoli-
meri (PoliSMAN) ve stiren-maleik anhidrit divinilbenzen
terpolimerini (PoliSMANDVB) Uretip Uzerindeki anhidrit
grubundan yararlanarak; tibda antiseptik ve dezenfektant

olarak kullanilan ve ilag ve parfiim hazirlamasinda



aramadde olan salisilik asit, digmacunu, afiz yikama mad-
desi ve oral anestezide ve gida da , soyafasulye vaga,
kayisa yafi ve limon cinsi koku yafilarinda antioksidant
oplarak kullanilan Eugenol, vyilizey aktif reaktifi olarsk
kullanilabilecei iddia edilen ve mantar &ldiriici 've
bakteriostatik tzellikleri sahip 2-fenil etanol ve for-
mosetikte kimyasal araliriin, hidrojen peroksit stabilizé-
rii ve ilag niteliginde olan parasetamol ile modifiye
etmek, bdylece erime noktasi, gdzinilirliik gibi fiziksel
Bzelliklerini defistirmektir. Ayrica esterlegserek modi-
fiye edilen polimerik Uriinlerin hidroliz reaksiyonu ile
kontrolld olarak salisilik asit, 2-feniletanol, eugenol

ve parasetamollerin geri kazanabilirlifini incelemektir.



BOLUM 2. TEDRIK KISIM

2.17. Maleik Anhidrit Momomeri

Maleik anhidrit(MAN, cisbutendion veya furandion anhidrit)
alkid reginesi, yilizey kaplama, yapistirici, kaydairici
katki, plastiklegtirici, kopolimerler ve tarima ait kim-
vasallar igin en tnemli gok fonksiyonlu monomerlerden
biridir [2]. Karboksilli asit tlirevi olan maleik an-
hidrit ve bilegikleri hakkinda gok sayida makale ve

patent mevcuttur.

/N )

Maleik Anhidrit(MAN)

Malelk anhidrit erime noktasi SZ.BOB, kaynama
noktas1 202°C olan, 259C de aseton, benzen,toluen,diok-
san ve kloroformda g¢&ziinen, keskin ve aci kokulu
beyaz renkli, nem kapici bir katidir. Ortorombik 1ig-
neler formunda olan maleik anhidrit halkasindaki oksi-
jen atomu halka planaritesinden gok az meyilli (D.DBAO),

hemen hemen planar bir maddedir. Maleik anhidrit



depolandiginda hidroliz olur. Saf numune elde etmek
igin, damitma, sublimasyon ve kristalizasyon, ile saf-
lagtirmak gerekir. Kloroform ve aromatik géziiciiler,

tekrar kristalizasyon igin yeterlidir.
2.1.1. Maleik Anhidrit Reaksiyonlara

Maleik anhidrit molekiiliinde bulumnan konjuge :p=u

/
ve >C = E\ baflari, ayri ayri veya birlikte gesitli

kimyasal reaksiyonlar verebilir. Maleik anhidrit hal-
ka agilmasi ile ve gift bafjir ile polimerizasyon reaksi-
yonlarina yatkin oldudundan, kimyasinin gok iyi anlasil-

masi gerekir.
2.1.1.1. Karbonil Grubu Reaksiyonlara

Konjuge karbonil grubunun elektron gekici kabili-

yeti niikleofilin hiicumuna neden olur [ 4 ].

HC=CH ———CH
-+ Nu —
oD

H HC—~E~-Nu
HC—C -0

-—_—9

Ejer reaksiyon ortaminda HY iyonlari mevcut ise
iyonlar karbonil grubu oksijenine atak eder ve bdy-
lece karbonil grubuna niikleofilin astafix daha kolay olur.
Asidik katalizdr olarak derigik HZSDA’ HCl1,P-tocluen
sulfonik asit ve dietil eterdeki BF3 gibi lewis asitleri

kullanalabilir.



Sodyum asetat gibil zayaf bir bazin veya piridin
gibi daha aktif bir bazin kataliztir olarak kullanildiga

reaksiyonlarda vardair [ 57.

Nikleofilin su oldufu Hidroliz Reaksiyonu, oda‘si-

caklifanda katalizBrsiz, asit veya bazik katalizdr ile

malelk asit vermek Uzere gergeklegebilir B,5].

Ayrica tungsten kataliztrii ve hidrojen peroksit

ile birlikte reaksiyon vererek hidritlenir ve tartarik

asit verir.




Niikleofilin =2lkol oldufju Esterlegsme Reaksiyonu ge-
nellikle siilfirik asit ve toluensulfonik asit gibi mi-

nerallerle katalizlenebilir [ 3].

—+ BuOH “}j’%
A O
0 BU_EB Bu

Meleik anhidrit ve sivi amonysk, primer ve sekon-

der aminler Amidlesme Reaksiyonu sonunda mono veya

diaminler verirler. Primer aminler ve anhidrit, amik

asit verebilir [3,6].

N

+ o g
=
H‘é NH

C)::(i;;;:}&:(] N-:aril maleamik asit

N- aril maleimid

Burada maleimidin olusumu, reaksiyon kogullaraina
ve amik aside baflidir. Maleimid direkt olarak maleik
‘anhidrit ve amonyaktan metal oksit kataliztirlerle olu-

sabilir.



Maleik anhidrit gok iyi agilasyon reaktifidir.
Amin ile dofirudan dofruya, fenollerle ve aromatik bi-

legiklerle Friedl-Crafts Reaksiyonu kogullarinda reak-

siyon verir. G0Ornefin maleik anhidrit aluminyum klprir
varliginda aromatik hidrokarbonlarla reaksiyon vererek,
P-aroil akrilik asit olustururw Reaksiyonda genellik-

le gozlcl olarak klorlanmis hidrokarbonlar kullanalair

(3,7 .

i : AlUs COCH=C+e00H
%Cl

fesitli aroganometalik reaktiflerin maleik anhid-
ridin karbonil grubuna niikleofilik katilmasi sonunda

Grignard Reaksiyonu gergeklesir [3]. Diger taraftan

etilenik fonksiyona halojen katilmasi gereken Halojen-

lenme Reaksiyonu kosullarinds dihalosuksinik anhidrit

elde edilememig, maleil kloriir veya yari ester formun-
da furmaroill hidrojen glde edilmigtir. Piridin gdzl-~
clistindeki tionil kloriir veya bromiir ise malelk anhid-
rit ile di%élnmaleik anhidrit—olustururs—Ayrica ma—
leik anhidrit termal olarak sivi fazda Dekarboksile

olur ve reaksiyon kogullarina giire karbondioksit,kar-

bonmonoksit etilen ve/veys asetilene diniisiir.



2.1.1.2. GCift Bag Reaksiyunlarl

Karbonil grubunun elektron cgekme kapasitesi pB-kar-

bon atomunu Nikleofilik Reaksiyonlara oldukga etkili

yapar. Genellikle'bazik kogullarainda alkol,amonyak,
amin, ticl, hatta fosfit ve fosfinler nilkleofil olarak

kararli katilma bilesikleri verir [3].

o S— 0

Cift bafain elektron eksikligi su halojen, sromatik
hidrokarbon, fenol ve kiklrttrioksit gibi gesitli mad-

delerin Elektrofilik Reaksiyon vermesine sebep olur.

Maleik anhidrit olefinik bir birlesik ile ve o¢ ,B doy-
mamig veya komgu aromatik rezonansin aktifledigi C-H
bafina sahip aromatik bir bilegik ile bir allil grubunun

katildiga, Alkilasyon Reaksiyonuda verebilir. Bu reak-

siyonlar genellikle yiiksek sicaklik ve basingta yapila-

bilmistir.

T\ 4 HC=CHCH,—> @HQ
J00 ohoglo
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Dienler 2-naftol ve allilhidrokarbonlaria Diels-

Alder Katilmasi verirler. Peroksit katalizﬁr kullana-

rak Serbest Radikal Reaksiyon, gama 1iginlar (SDCD),

serbest radikal baglaticilar ve UV i1gainlari ile Homo-

polimerizasyon, gegitli komonomerlerle Kopolimerizasyon

gerceklegtirirler.
2.2. Maleik Anhidrit Polimerizasyonu
2.2.1. Homopolimerizasyon

Elektron alici ¢ift bag maleikanhidridin katilma

polimerizasyon reaksiyonlari vermesine saflar [2].

»{—H/C———C{#—}Ew

C
é(;\o/ \é)

Poli maleik anhidrit (PoliMAN)

Maleik anhidrit homopolimerizasyonu benzoilperok-
sit (BPO), dibenzoilperoksit (DBPO), lauril peroksit
(LPD), ve aszobisisobutironitril (AIBN) gibi defigik
radikal baslaticilarla gergeklegebilir. Maleik anhid-
rit radikal polimerizasyon verimi, komplekslegtirici
reaktif ZnCl2 veya acgilasyon reaktifi ilave edilerek
ve sicaklik yardimi ile ylkseltilebilir. Maleik anhid-
ridin Alfery-Price "e" defjeri (Sayfa 13 ) yiiksek oldu~-
undan reaktivitesi dlsiiktiir, bu nedenle vinil monomer-
lerin polimerlestifi kosullardan daha zor kosullards
polimerlesir [B8]. Maleik anhidridin polimerizasyonda
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bazen (Brnefin Toulen gbzeltisinde BPD ile 70°C'de)
karbondioksit agifa giktifi ve polimerde siklopentanon

halkalari olustufu tespit edilmistir [9].

Baslatici olarak ¥ ve UV aisanlari kullanarak da

maleik anhidridin homopolimerizasyonu saflanabilir.
Xisini igin 60¢, kaynafi kullanilabilir [2]. GCesit-

1i aromatik gtzeltilerde fotopolimerizasyona hassas

benzofenodan, aromatik atik igeren oligomerler olusmus-

tur.

Maleik anhidrit piridin, trietilamin, imidazol ve
vinil piridin ile iyonik olarak polimerize olabilir.
Piridin ile olusan maleik anhidrit polimerin |G NMR
ile incelendifinde % 5 mol den az vinilen-keton grup-
lari veya suksinik anhidrit ataiklaraindan olusturdugu
grinmistir. Trifenil fosfin, etildifenil fosfin veys
tributilfosfin ile polimerizasyon yapildifinda CD2 agi-
ga gikar. Iyonik tip polimerizasyonlarain ticarl olarak

gdnemi yoktur.

Maleik anhidrit isi, bhasing, gsok dalgalari ve ka-
taliztrler, poli(4-vinil piridin), poli(4-vinilpiridin-
ko~stiren) gibi polimerlerle veya elektrokimyasal ole-
rak polimerlegtirilebilir.

Maleik anhidrit homopolimeri, deterjan katkisz,
afiir metallerin selatlarini olugturarak uzaklagtirica,
kaynama noktasini diizenleyici, korroziyon @nleyici

reaktif olarak kullanailar.
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2.2.2. Kopolimerizasyan
2.2.2.1. Kopolimerizasyon Parametreleri

Reaktivite oranlari, kopolimerin kopolimerizasyonu
zincirdeki polimerlerin siralamasini, monomer oranlarai-
nin belirlenebilmesini ve istenilen formasyonu elde et-
mekte kullanilir. Bir polimerin rastgele mi yoksa al-
ternatif mi oiduﬁunu anlamak igin reaktivite oranlarzi-
na bakilir [2,10].

Polimerizasyon reaksiyonunun ilerleme agamalarina
bakilarak reaktivite oranlari agafjrida gtsterildifi gibi

bulunabilir.

K11 ]
My v Mg 5 MMy Ty= Kiq/Kep
M M “12 MM r. = Koo/K
1 F To S 2° 2 = 227021
’ )
22
MZ' + M2 M2M2.
Mo. + M Ko MM
2" 2, MMy

M1' ve M2.81ra51 ile M1 ve M2 monomerlerinden olug-
mus radikalleri gtstermektedir. Formiilden reaktivite
oranlarinin monomer ve komonomerin birbiri ile veya ken-
di kendisine katilma eglimlerinin bir 8lcglsl oldufjunu
anlagilmaktadir. Maleik anhidrit ve maleik anhidrit
ile kopolimerizasyona giren monomer giftlerinin bir kag
tanesinin reaktivite oranlari Tablo 2.1'de gtirtlmekte-
dir. Tablolarda verilen reaktivite oranlari, sicak-.

lik ve basing gibi reaksiyon kogullarina baflidar.
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TABLO: 2.1. MAN(M,)-M, Reaktivite Oranlari [11].

M2 T T, Sl%gg§lk
Asetik asit, vinilesteri 0.055 0.003 75
Asetik asit, allil esteri 0.18 0.03 60
Rkrilamid 0 0.56
Rkrilik asit 0.3 0.25 70
Akrilonitril 0 6 60
Butilvinileter 0.045 0 50
Metil metakrilat 0.03 3.5 60
Stiren 0.018 0.074 50
0 0.042 80
o=metil stiren 0,27 0.005 60

Serbest radikal kopolimerizasyondaki Ty ve rzde~
gerleri hakkinda @nceden bir fikir yiriitebilmeye ola~-
nak safjlayan ve Alfery-Price tarafindan geligtirilmig
baska bir teori Q-e gemasi dir. Bu teoriye giire Q
monomerin ve kopolimerizasyondaki radikalin rezonans
kararlilifini veya reaktivitesini e, monomerin ve ko-
polimerizasyondaki radikallerinin polaritesini gBste-

rir, T, Ve T, asaida gBsterildifi gibi hesaplanar.

1= Kyq/Kpp = @/05)exp]-eq (eg-e;) | 2

r,.r =exp -(e,-e,)
2 1782

Ty Kpp/Kpp= (Bp/0)expl-ey(e,me) ||

r1r2=1oldu§unda ideal rastgele polimerler elde edilir.
T,T, = § ‘@ ise alternatif kopolimerizasyon eflimi ar-

tacsak, r1=r2=0 oldufjunda alternatif kopolimer elde
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edecektir. Daha yiksek [ deferi biiyliyen rezonans karar-
ligaini veya reaktivitesini ve daha ylksek e deferi vinil
monomerdeki, slibstitlentin elektron gekme gliclinl gfis-

termektedir.

Radikal baglaticili kopolimerizasyonda elde edilen
polimerlerin gofu rastgeledir. Alternatif polimerizas-
von ilerleme kademesinde elektron veren ve alan mono-
merler reaksiyona girerek, olugsur. Radikal baglaticila
alternatif kopolimerizasyonun agiklamasi, Alfrey-Price

Q-e kavramina, veya ilerleme kademesinde Charge-trans-
fer kompleksi olusup oiugmadlglna dayanan iki defigik
teori ile yapilir. Maleik anhidrit, Q=0.23, e=2.25 ve
stiren (=1, e=~0.8 deferine sahiptir, ki bu da stirenin
maleik anhidrit ile kopolimerizasyona girebilecegini
gosterir. Olefinler, vinileterler, vinil esterler,al-
1il monomerler ve dienler gibi monomerler de stirem gi-
bi negatif e deferine sahip olduklaraindan maleik anhid-

rit ile alternatif kopolimer verirler.

Maleik anhidrit terpolimerlerinin kopolimer bile-
gimi ve monomer karisimi arasindaki baflantiyi agikla-
mak igin trigonal diagramlar ve egitlikler gelistiril-

migtir.
2.2.2.2. Restgele Kopolimerizasyon

Maleik anhidridin komonomer ile reaksiyona girmesi
sonucunda olusan polimerlerin gofu rastgele kopolimer-
dir. Reaktivite oranlari maleik anhidridin vinil mono-
merlerle kolaylikla reaksiyona girdigini giistermektedir.
(Tablo 2.1). Maleik anhidrit, polimerizasyon reaksiyo-
na girmis olan Bnemli monomerler, stiren gibi vinil

siibstitlie aromatik monomerler , vinil halojenilirler,
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vinil esterler, akrilik asit, akrilik ve metakrilik
esterler, akrilik amidler, olefinler, akrilonitril,
akrolein, allil, vinil ketonlar ve vinil sulfonik gibi
vinil monomerlerdir [2]."Dlugan polimerler hidrofobik,
yvapigkanlik ve difer polimerlere baflanabilme ve gapraz
baf olugturabilme dzelliklerine sahipdirler.

Maleik anhidrit, vinil siibstitiie monomerlerle, ko-
polimerizasyonu, serbest radikal baglat1c1lar,?§1§1n—
lar ile basing etkisinde yapilair. Defigsik kopolimeri-~
zasyon yidntemlerin kinetigi ve kopolimerizasyona etki-

leyen etkenler Uzerinde galigmalar yapilmagtair.

Literatlirde sadece maleik anhidrit-stiren monomer
giftlerinin vinil monomerleriyle ve maleik anhidrit-vi-
nil asetat monomer giftlerinin esterlerle radikal bag-
laticilar varlaifinda terpolimerizasyon reaksiyonlarins
rastlanmigtir. Rastgele terpolimerizasyon maleik an-
hidridin homopolimerizasyon e@liminin daha az, elektron
veren monomerler ile 1:1 alternatif kopolimer verme ef-
1imi daha gok olmasindan dolayi zordur. Stiren veya
olefin igeren terpolimerizasyon reaksiyonlarinda hekza-
dien, diallileter, divinilbenzen veo , B-doymamig asit-
lerin esterleri gibi capraz bajli polimerler elde et-
mek igin kullanilir. Maleik anhidrit-vinil asetat,ak-
rilatlar ve vinilkplirirlerle terpolimerizasyona gir-
diginde, olusan terpolimerlerdeki maleik anhidridin
polimere yapigkanlik, kararlilik ve viskozite Bzellik-

leri saflandifa gorllmilgtdr.
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2.2.2.3. Alternatif Kopolimerizasyon

Alternatif kopolimerizasyonda maleikanhidrit elekt-
ron alicai monomer olarak, elektron verici alkil ve ha-
lojen sibstitiie monomerlerle 1:1 oranda 1sinla, serbest
radikal veya iyonik basglaticailarla elde edilir [2].
Elektron veren monomerler olarak allil eter, aril, sik-
lik ve siklik olmayan vinil eterler , vinil ester,
siklik ve uzun zincirli olefinler ve vinil aromatik mo-
nomerler olabilir. Vinil eter ve vinil esterlerden vi-
nil asetal monomerler hizlandarici olarak allminyum bi-
legikleri kullanilarak termal veya kendilifinden poli-
merize olabilirler veya etil,isobutil ve fenil vinil
sulfit, &-metilen stiren gibi monomerler normal sicak-
likta baglatici olmadan polimerlesirler, 1-metil vinil
eter, 1-hepten, 2-metil-1 buten gibi optikge aktif mo-
nomerler, maleik anhidrit ile kopeoclimerizasyon sonucu
optikge aktif kopolimerler olusturur. Maleik anhidri-
din divinil eter ile polimerizasyonu sonucunda g8zline-

bilir kopolimer elde edilir.

Siklik ve uzun zincirli olefinler (konjuge ve kon-
juge olmayan siklodienler dahil) daha yavasg polimerize
olurlar. Dioksan ve THF gibl polar cgoziiciilerde radikal
olugumu daha fazla , dolayisi ile polimerizasyon daha
iyi olur. Basing altinde yiriiyen reaksiyonlarda basaing

arttikca molekiil afirligininda arttifi belirlenmigtir.

Vinil aromatik-maleik anhidrit kopolimerleri hak-
kinda gok sayida patent mevcuttur. Ornefin stiren ve
maleik anhidrit DBPO veya BPOD gibi baglaticalarls al-
ternatif kopoclimer elde etmenin en iyi &Brneklerinden

biridir. DBPD ile reaksiyon su gekilde yirir:
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Polistiren maleik anhidrit (PoliSMAN )

Polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermiktir, ve
baglatic: ve sicaklik ile reaksiyon kontrol edilebilir.
Fazla miktarda stiren kullanmis ise bir miktar polis-
tiren olugur. Polistiren peroksit olugumu reaksiyonu
hizlanadirir.[12[itztici, stiren ve MAN'dan hidrojen ab-
sorbsiyonunun baglama kademesinde roll vardir. Kopoli-
merizasyon reaksiyonunda iyi gHzlclilerde viskoz bir
kopolimer gBzeltisi zayif goziicllerde ince toz haline
gelen kopolimer elde edilir. BO"C de stiren maleik
anhidrit kopolimeri alternatifdir 80°C tzerinde daha

gok rastgele olmaya baslar. Stiren maleik anhidrit
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kopolimerleri aromatik gdziclilerde gtktlrmeyle ticari
olarak elde edilir [13]. Stiren-MAN kopolimerizasyon
hizi sistem heterojenlegince ve ayrica maleik asit et-
kisi ile artar. Dusilik molekidl afirlikli polimer,P-
Cymen ve alkil merkaptan gibi zincir diizelticiler

katarak elde edilir.

S-MAN gifti benzen ve asetonda 3 saat, civa-kuvartz
ampullari ile fotnkimyasal olarak polimerize edilebil-~-
migtir., Naftalen,siklo hekzan, dihidrofuran ve dimetil-
alinin gibi elektron verenler kopolimerizasyon hizai,
aktivasyon enerjisi, molekiil adirlifi ve kopolimer bi-
legimi lizerinde ©Snemli etkileri olabilir. Biiyilk sayaida
o¢y B siibstitie stiren monomerlerinin MAN ile verdigi
alternatif kopolimerler mevcuttur. Ayrice vinil aroma-
tik monomerler olarak, akrilik ve vinil heterosiklik
monmerler MAN ile kopolimerize oclurlar. Akrilik mono-
merler olarak, 4-akrilamido-4 metil-Z2-pentranon, d-va-
lin gibi akrilamid, metakrilamid ve tiirevlerini, vinil
heterosiklik monomer oclarak N-etil-2-vinil karbazol,
N-vinilpirrioildinon, sayilabiliriz. N-vinil monomer-
ler MAN ile 65°C da AIBN radikalik baglatici ile mono-
mer karisimi orani ne olursa olsun alternatif polimer-

ler verir.

Maleik anhidrit kopolimerleri ARCD ve MONSANTOD
firmalari tarafindan defisik adlarlas tretilir. Bu fir-
malar maleik anhidrit kopolimerlerini defiigik maleik
anhidrit/komonomer oranlarinda veya defigik maleik anhid-
rit turevleri igeren kopolimerler geklinde lretirler. Bu
kopolimerlerin en tnemlileri Stiren-MAN kopolimeri 3MAN
[1#] ve etilen MAN kopolimerleri EMAN'dir. MAN kopoli-
merlerinin genel olarak otomotiv, optik ve tip, ev egyasi
ka1t ve tekstil sanayiinde, ambalajlama maddeleri deter-
jan ve yaj katki maddesi ve yavag geri kazanma formilas-

yvonlara gibi yerlerde kullanilair.
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2.2.5. Graft Kopolimerizasyonu

Maleik anhidrit veys maleik anhidrit kopolimerle-
rinin doymus ve doymamigs polimerlerle graft yapmasa,
polarite, boyanabilme, hidrofiliklik gibi fizikokimyassal
tzellikleri gelistirmek igin yapalar [2 ]. Asila anhid-
rit grupler, isi dayanikligaini artirmak ve gapraz baf
vapma fonksiyonu saflayan Szellikler vermek igin kulla-
nilabilir. Plastik kimyasainda maleik anhidridin
graftingi, vulkanizasyon, oksijene dayanikli maddeler
elde etmek icin yspilir. Maleik anhidridin graftingi
igin Diels-Alder, serbenst radikzl ve ene reaksiyonlara

teknigi aragtaralmasgtar.

Maleik anhidrit ve maleik anhidrit-stiren karisaima
polistiren, polietilen,poliporopilen, polivinil klorid
ile serbest radiksl, iyonik radyasyon baglama teknikleri
ile, graft yapailar. OStiren varlifi graftingl kolaylas-
tirir. Polistiren, polietilen ve polipropilen ile blus-

turdufu polimer agafidaki yaspiye sshiptir.
A
s —‘(:F42—~”*
(Q-’- H)CHBJ CGHS
O O

Termal ve peroksit basslaticilarlse, maleik anhid-
rit dofeal veyas sentetik plastife (poli isopren) graft
olur. Baglams mekanizmassinz beafli oplarak polimer iki

vapiya sahip olebilir.
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Maleik anhidrit ile graft olmug polipropilenin
sertligil uzanma ve gekme gerilimleri artar. Mangezyum
oksit, diaminler ve metal igeren gapraz bagli polimer-
lere kolaylikla vulkanize olur. Bu gapraz bafli mad-
deler, yiiksek sicaklikta yumusarlar ve termal olarak
kararlidarlar h5 ]. Maleik anhidrit graftingi naylon-

6 ile polipropilenin dagilabirligini saflar.
2.3. Polimer Modifikasyonu

Modifikasyon ortama digardan baz:i bilegikler karisg-
tirarak ve ortamdan bazi bilegikler ayrilarak fiziksel
sekilde veya polimer Uzerinde reaksiyonlar yaparak
kimyasal sekilde, polimer @zelliklerinin istenen ybnde
defigtirilmesidir [1 ]. Polimer modifiksayonu hizla
yayilan bir bilim daladir. Modifikasyon kimya ,biokim-
va , fizik, tip, bioloji ve mihendislik gibi bilim
dallaraini birbirine baglar. Polimer modifikasyonu bil-

diklerimizi en iyi sekilde uygulamamizi saflar.
2.3.1. Polimerlerin Reaksiyonu

Modifiye polimer, ya disiik molekiil afairlakla(A)
reaktifinin polimere baflanmasiyla ya da (A) fonksiyo-
nel grubuna sahip (M-A) monomerinin polimerizasyonu
ile olusan (P~A) reaktif polimerine, polimerizasyona
girmeyen fonksiyonel gruba sahip (B) bilesiginin bag-

lanmasi ile olugturulur [16 ].

C) + A —— (:)———éA ____ftyMDdifiye polimer

M -A-—__I
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Bu suretle olusan yeni polimer, hicum eden bile-
sigin kimyasal 6zelli§i ve polimerin fTiziksel tzellik-

lerinin bir kombinasyonuna sahip olan yeni bir maddedir.

Polimerlerin reaksiyonu baglica lig ana gruba ayri-
11r[17].

a)- Polimer zincirindeki ug gruplarin reaksiyonla-
T,

b)- Polimer zinciri lizerinde olusan reaksiyonlar

c)- Polimer zincirindeki yan gruplarain reaksiyon-
lara,

Ug ve yan gruplar, —BDR,-BDDH,-CDDR,—CH:FHZVEHZ
DHZ’ -£~Cl1,-0H, -N=C=0, —C—NHZ,—NHZ, -C4, -—DEH5 gibi
bilinen biitlin organik fonksiyonel gruplar olabilir.
Ug gruplaran reaksiyonlari, blok kopolimer vyapmak,
molekiil afirlifimi artirmak, polimerin fiziksel dzelli-

gini defistirmek gibi amaglar igin kullanilar.

Polimerin yan gruplarin reaksiyonu trans esterles-
me, hidroliz, asetal olugsumu, aktif hidrojen igeren
bilegiklerin baglanmasi, 1sitilarak ladder polimer
eldesi, nitrolama, etilen oksitle reaksiyon, klorasetik
asid ile reaksiyon, asetilllenme veya elektrofilik

slbstitlisyon reaksiyonlari olabilir.

Zincir iskeletil dzerindeki fonksiyonel gruplarin
sayisi daha azdair. (C-C-,C=C, C-0, C-N,S5i-0 gibi).
Bu gruplara hidrojenlenme, polimerlegsme ve cegitli

modifikasyonlar uygulanmaktadair.

Dogal veya sentetik makromolekillerin reaksiyonla-

ri1, basit organik bilegiklerin reaksiyonlarindan daha
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farkladar. Efer A ve B gibi diigiik molekiil afirlikli bi-
lesik resaksiyona girerse C Uriinline ilaveten genellikle

D yan Uriind de oclusur.

A+ Be—>2C+1D

Ayrica reaksiyon karigsiminda, hala reaksiyona gir-
memig A veya B ihtiva eder. Esas Urin C, damitma, siz-
me, kristalizasyon veya kimyasal yollarla, yan Uriin ve

reaksiyona girmemig reaktantlardan ayrilabilir.

Efer A bilegsigl polimere bagli ise reaksiyon, poli
mer Uzerinde olusur ve D yan Uriinlintdde polimere baglan-
mis olabilir. Dolayisaiyla, dlisiik molekiil agirlikli ben-

zerlerinin reaksiyonlarindaki gibi ayrilamazlar.
<:)- An + B — (:)— AnyUZ X+y+z=n

Polimere bafli A grubunun sayisi (n) 1 ile DF‘n ara-
sinda bir defere sahiptir. Efer x=z=o0 ve y=n olursa
reaksiyon % 100 gergeklegmis ve yan iUrlin olusmamigtar.
(Ideal durum). Gergekte bu ender rastlanan durumdur.
Bazen, donlglm ylUzdesinin diigik olmasi istenebilir.
Polivinil asetatdan polivinil alkol eldesi buna en gii-

zel ornektir.

Organik reaksiyonlara gtre benzeri polimerik reak-

siyonlarainin farkliliklaraini sbyle siralayabiliriz.

1- Polimerlerin reaksiyonlari godu kez daha yavasg-
tair.

2- Donliglimiin % 100 gergeklesmesi zordur. Uriln,
yan idriin ve dbtniigmeyen grup polimerlere bagjl:

kalir.
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3- Reaksiyonun ilerleyigi sirasinda g8zilnlirlik
sorunu ortaya gikabilir.
4L- Bazen polimer degredasyona ufrayarak DPn-de

diigme olabilir.
2.3.2. Reaksiyon Sartlarinin Segimi

Polimer bilesifin tUzerinde belli bir reaksiyon
gergeklestirmeden tnce ilk olarak, digiik molekiil afair-
likli, model lzerinde reaksiyon incelemek her zaman
yararllderS]. Model olarak segilen bilegikte, tek-
rarlanan grup, yapi ve reaktif grup bakimaindan aynai
olmaladir. Biyle bir model bilegik ile yapilan deney-
ler optimum reaksiyon kosullarainin tespitinde ve bekle-
nen yan Uridnlerin tayininde yardimci olur. Ayni zaman-
da reaksiyon sonunda olugan model bilesifin verdigi
lirin Uzerinde, fonksiyonel grup teyini, UV, IR,...vs.
referans spektrumlari, piroliz, gaz kromatografisi
gibi anmalitik incelemeler ve gHzlnlirliik denemeleri
yvapilabilir. Burada elde edilen bilgiler polimerdeki
reaksiyon igin gegerli olmayabilirsede, g¢8zicl reaksi-
yon sicaklifi reaksiyon iglemleri ve saflastirma iglem-

leri icin yol gbtstericidir.
2.3.3. Polimerin Izolasyonu

Polimer cg8zlinmeyerek reaksiyon kagiraimindan ayrai-
lirsa izole edilmesi kolaydair[13]. Bu durumds polime-
rik iUriin, sizme veyas santrifuj ile =ayrilabilir. Poli-
mer gizlnmils olarak reaksiyon karigiminda kalirsa,ya
gzlcl monomer fazlasi ve diger .buharlasabilen safsiz-
liklar diigik basingta damitma ile uzaklagtirilair veya
polimer gdzlnmedigi bir gozlicl ile gbktiirdlir. Boyle-
ce polimeri geri kazanmak olasaidir. Bu metodlarin
ilki ender olarak uygulanabilir, cilinkd polimer baglati-

ci artiklari, reaksiyona girmemis monomer ve gBzici
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ihtiva eden, regine geklinde elde edilir. Coktiricd

ile polimeril geri kazanmak daha gok kullanilan metotdur.
Cdktirlcl monomer, cgdzlicli baglatici, ek maddeler,oligo-
merler gibi istenmeyen maddeleri cgizmell, polimeri gbz-
memeli ve onu yadimsi ve regine seklinde deil tabaka

veya kiitle seklinde gdktiirmelidir.
2.3.4. Polimerin Saflagtirilmasi ve Kurutmasi

Damitma, sublilegme, kristalizasyon gibi diigiik
molekll afirlakl:i bilegiklerin ayrilmasi uygun olan
teknikler polimerik bilegikler igin uygun degildir[13].
Bazi durumlarda uygun giziiciilerle sicak veya sofiuk ekst-
raksyon, veya buhar damitmasi ile safsizliklari uzaklas
tirmak mimkindir. Diglik molekll afirlikli bilegiklerin
suda gtziinen polimerlerden ayrilmasi, diyaliz veya elekt-

rodiyaliz ydntemleri ile mimkiinddr.

Saflastirmak icin tekrar ciiktlrme ytntemine bag-
vurabiliriz, en fazla % 5 polimer igeren gdzeltiye
karistairarak cgoktliriicli fazlasi ilave edilir. Bu islem
gerekirse degisik cgt@izlcl ve gdktiiriici orantilariyla,
dagfiilmig safsizliklar tamamen ayrilana kadar tekrarla-

nabilir.

Polimerlerin kurutulmasi, bazi polimerlerin g¢dzi-
cli veya goktiirliciyll adsorblama efiliminden dolayi zor-
olur. Bunun igin 2 veya 3 gin ylksek vakumda kurutmak
gerekir. polimerin en iyi sekilde kurutulmasi gok iyi
toz haline getirilmesi ile mimkindir. Bu nedenle dan-
durularak kurutma tekniginin kurutmada tnemli bir yeri
vardir. Bazi durumlarda dondurularak kurutmak ve

spray cbktiriciiler birlikte kullanilmaktadair.
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2.3.5. Polimerlerin Karakterizasyonu

Diislik molekiil afirlaikli bilesifin karakterize et-
mek igin elemental analiz, refraktif indeks, erime nok-
tasi, kaynama noktasi gibi fiziksel ve kimyasal veriler
veterlidir[13]. Digiik molekiil afirlikli bilesiklerin
bazi karakteristik &zellikleri ayni ise onlarin ayni

oldugunu digldnebiliriz.

Makromoleklilleri karakterize etmek daha zordur.
Molekiiller arasi yiksek gilic nedeni ile, polimerler de-
kompose olmadan buharlastirilamazlar, bu neden ile kay-
nama noktalari yoktur. Kristalize polimerin kaynama
noktasi genellikle tek defildir. Bazen yumugsama veya
sinterlegme gdrlilebilir ve erime dekompozisyon ile
birlegebilir. Elemental analize ilaveten difer veriler
gBzUnilirlik, gBzelti viskozitesi, ortalama molekll afir-
1181, molekiilafarlaiffa dafailaimai ve kristalizasyon gibi

veriler tesbit edilmelidir.



BOLOM 3. DENEYSEL GALISMALAR

KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Toluen(Teknik, sodyum teli cekildi ve fraksiyonlu damit-
ma ile saflagtiraldai).

Dioksan(Merck, sodyumteli gekildi)
ARseton(Teknik, normal damitma ile saflastirildi)
Glasial Asetik Asit(Merck)

Maleik Anhidrit

Stiren

Salisilik asit(Merck)

2-Feniletanol (Fluka)

Eugenol

Parasetamol

Metanol (Merck)

KULLANILAN ALETLER

FTIR Spektrometresi (Jasco FTIR-5300)
1H NMR Spektrometresi(Bruker-200 MHz)
Erime Noktasi(W.BUCHI)

Mekanik karigtirici (IKA-WERK RW 20)

Isiticili Magnetik Karigtairaici (Kermanlar RCA)
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3.1. Polimerlerin Sentezi

3.1.1. Stiren-Maleik Anhidrit Kopolimerinin Sentezi
(PoliSMAN)

Karigtirici, Termometre ve geri sofutucu takilmag
250 ml,.'lak g boyunlu bir balona 100 ml. Toluen 5 ml.
(0.043 mol) stiren, 4.9 gr.(0.049 mol) maleik anhidrit
ve 0.052 gr. dibenzoil peroksit katailarak , reaksiyon
80°C de 2 saat siirdurulir. Reaksiyon siliresinin sonunda
gbken kopolimer sUzUlUr,'alle ile yikanair ve vakum

etliviinde kurutulur.

3.1.2. Stiren-Maleik-Anhidrit-Divinil Benzen
Terpolimerinin Sentezi (PoliSMANDVB)

Karistiraici, termometre, ve gerisofutucu takilmisg
250 ml.'lak lic boyunlu bir balona 100 ml. Toluen, 5ml.
(0.043 mol) stiren, 0.25 ml. (0.00175 mol) divinil ben-
zen, 4.9 gr. (0.049 mol) maleik anhidrit ve 0.05 gr.
dibenzoil peroksit katilarak, reaksiyon B0®: da
2 saat silirdirilir. Reaksiyon siliresinin sonunga gidken
terpolimerler siiziildr aseton ile yikanir ve vakum

gtlvlinde kurutulur.
3.2. Modifiye Polimerlerin Sentezi

3.2.1. Stiren-Maleik Anhidrit Kopolimerlerinin

Modifikasyonlari
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3.2.1.1. Salisilik Asit Ile Modifikasyon

1.5 gr. kopolimer, 1.5gr (0.01 mol) salisilik asid
65 ml. asetik asid (veya dioksan) bir kag damla derisik
siilfirik asid, gerisofutucu ve termometre takilmig iki
boyunlu dibi yuvarlak bir balona alinir. Reaksiyon
karigimi manyetik karistiraicai ile karastirilarak 95°¢C
da 24 saat 1sitilair. Reaksiyon basladifindan bir siire
sonra kopolimer gtzinlir. Reaksiyon sonunda su (veya
toluen ) ilectiktlirme islemi yapilir. (dken kopolimer
slizilip alkol(veya su+alkol) ile yikanar, vakum etliviin-

de kurutulur.
3.2.1.2. 2-Fenil Etanol Ile Modifikasyon

Geri sofutucu ve termometre takilmig dibi yuvarlak
iki boyunlu bir balona, 1.5 gr. kopolimer 2ml. (0.D0167
mol) 2-feniletancl, 50ml. aseton ve bir kag damla deri-
gik siilfirik asit katilir. Manyetik 1sitici {zerinde
24 saat 50°C sicaklikta reaksiyon slrdirdliir. Reaksi-
yon sonunda toluen ile goktidridlen kopolimer slizdlip,

eter ile yikanir, vakum etiiviinde kurutulur.
3.2.1.3. Eugenol Ile Modifikasyon

Geri sofutucu ve termometre takilmig dibi yuvarlak
iki boyunlu bir balena, 1.5 gr. kopolimer, 2ml. (0.0129
mol) Eugenol 50ml. dioksan ve bir kag damla sllfirik
asit katilar. Manyetik 1sitaci lzerinde 24 saat 80°C
sicaklikta reaksiyon slUrdlrilir. Reaksiyon sonunda
Toluen ile gdktlrilen modifiye kopolimer sizilir, eter

ile yaikanair ve vakum etlivinde kurutulur.
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3.2.1.4. Parasetamol Ile Modifikasyon

Geri sofutucu ve termometre takilmig dibi yuvarlak
iki boyunlu bir balona 1.5 gr. kopolimer 2.3 gr.(0.015
mol) parasetamol 50ml. dioksan veya aseton ve bir kag
damla siilfirik asid katilair. Manyetik i1sitici lizerinde
L8 saat B0 veya 50°C sicaklikta reaksiyon slrdiirtilir.
Reaksiyon sonunda Toluen ile giiktliriilen kopolimer silizl-

liir, alkol ile yikanir ve vakum etlviinde kurutulur.

3.2.2. Stiren-Maleik Anhidrit-Divinilbenzen Terpolime-

rinin Modifikasyaonlara

Stiren-Maleik Anhidrit-Divinil benzen tepolimeri
3.2.1. bBliminde anlatilan genel yollar izlenerek, sa-
lisilik asid, 2-fenil etanol, Eugenol ve parasstamol
ile resksiyona sokulur, saflagtirilir ve vakumda kuru-

tulur.
3.3. Blank Deneyler

"Bylim 3.2. Modifiye Polimerlerin Sentezi" ndeki
reaksiyonlar, reaktif maddeler (salisilik asit, 2-fenil
etanol, eugenol ve parasetamol) harig difer maddeler
aynen alinarak, ayni reaksiyon kogullarainda ve ayni ig-

lemler yapilarak, aynen tekrarlanir.
3.4. Hidroliz Deneyleri
3.4.1. Polimerlerin Hidrolizi
Geri sofutucu takilmig 100 ml.'lik bir balona
0.5 gr. stiren-maleik anhidrit kopolimeri (veya stiren

maleik anhidrit-divinil benzen terpolimeri) 50 ml. su

ve bir kag damla sllfirik asid katilir. Hidroliz
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95°C sicaklakta gergeklegir. Hidroliz sliresi sonunda

polimer siliziUllr ve vakum etiviinde kurutulur.

3.4.2. Modifiye Polimerlerinin Hidrolizi

Geri sofutucu takilmig 100 ml.'lik bir erlene bel-
li miktarda modifiye stiren-maleik anhidrit kopolimeri
veya modifiye stiren-maleik anhidrit -divinil benzen
terpolimeri 50ml. su ve bir kag damla siilfirik asit
katilair. Hidreliz slresi sonunda polimer sizillir, eter

ile yikanir ve vakum etlvinde kurutulur.

Sulu faz NalCl ile doyurulur, eter ile ekstraksiyon
vapilir, elde edilen eterli faz NEZSDA ile kurutulur,
rotary evaporiinde eter ugurulur. Ele gecgen lriin analiz

edilir.
3.5. Maleik Anhidrit Tayini

Asit anhidritler kolaylaikla, asidik ve bazik kata-
liztrler varlifianda karboksilli asitlerle hidroliz olur-
lar. Bu nedenle anhidrit tayini igin en basit yaklagaim
standart alkali gtzelti veys sodiyum metoksit gBizeltisi
kullanarak susuz ortamda titrasiyon ile anhidrit Brne-
§inin hidrolizidir [18]. Ornedin asit anhidritler,
dimetil formamid(benzen veya butil amin) daki sodiyum
metoksi ile metilen mavisi son noktasinda titre edilir.
Titremetrik iglemler sirasinda numunede mevcut oclan

serbest asit de titre edilerek sonuglar dizeltmelidir.

Difjer bir yodntem anhidridin kondensasyon reaksi-
yonudur. Bu galigsmada da kullanilmig olan kondensas-
yon reaksiyonunda anhidrit, anilin veya bazi slbstitie

anilinlerle yari amid, yar:i asit olan lriin olugturulur.
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Ortamda agiri anilin mevcutsa azda olsa asit ile reak-
siyona girerek sonucu dedigstirir. Bu etkilesgim bir
amin tlrevi olan "morfolin" kullanarak en aza indirilir
EBJ?} Morfolin fazlasi standart metanolik asit kloriir
ilegeri titre edilir. Titrasyon igleminde kullanilan

morfolin gtzeltisi de titre edilerek sonuglar diizeltme-

R HNC)D——»/_\':O

Morfolin HO O_

lidir.

UYGULAMA

4.5m-equv. anhidrit igeren polimer 250ml. erlene
konur ve 10ml. saf metanol gdzeltisindeki 0.5 N morfo-
lin ilave edilir. Erlenin afz:i kapatailir ve karigtira-
lir. Bir siire oda sicakliginda bekledikten sonra,4-5
damla indikattr kar1g1m1ndan(125 ml. metanol gdzeltisin-
deki 0.1gr bromkresocl ve 1 gr.. metil kirmizisi karigi-
m1) ilave edilir. Fazla morfolin 0.5 N HC1l ile geri
titre edilir. Ayni miktarda morfolin ayni kogullarda
blank olarak titre edilir. Anhidrit miktari asgafida

gisterilen gekilde hesaplanzir.

1 mol morfolin = 1 mol anhidrit = 1 mol HC1

51: Sarfedilen 0.5 N HEl miktara (ml.)

S Blank titrasyonda sarf edilen 0.5 NHC1 mikta-

5t
r1 (ml.)
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(52—51) x 0.5x98

= Anhidrit miktari(gr.)
1000

3.6. Viskozite Tayini

Polimerlerin viskozitesini tayin etmek igin 0.25gr.
polimer 25ml. asetonda gdzundl ve Oswald Viskosite
metresi ile gdzeltilerin ve gdzlcelinlin akaig slireleri

tayin edildi.

t: Cdzeltinin akig siiresi (sn.)
Tt Coziicliniin akis siiresi (sn.)
c: 1 gr./dl

Daha sonra agafjidaki formillerden yararlanarak

spesifik viskozite, ( ug Sp), intirisik viskozite( W’ )

ve sayica ortalama molekiil afairlafa (Mn) hesaplanlrﬁﬂ,mﬂ.

oo ) qsp/c

5
o
]
r'.
=)
1

o 1+(D.28xqsp)

5

= -3 5% 0B.75
Iq‘f = B.69x10°" M_ (aseton)



BOLOM 4. SONUGLAR VE DEBERLENDIRME

4L.1. Ponlimerlerin Sentezi ve Hidrolizi

Maleik anhidrit ve stiren monomerlerinin uygun ko-
sullarda polimerizasyonu, stiren, meleik anhidrit kopo-
limerini (PoliS5MAN) verir [43 ]. Monomerleri 1:1 oranin-
da alarak deneyleri B0°C sicaklikta siirdirerek % 4100 al-
ternatif kopolimer elde edilmeye galisimistir. Bu mono-
merlere ilaveten ortama stiren, maleik anhidrit, divinil
benzen= 40:40:1 placaek sekilde divinil benzen katilmasi
ile gaprez bagfli stiren maleik anhidrit divinil benzen
terpolimeri (PoliSMANDVB) elde edilmisgtir.

O O

|
~CHp CH-CH_CH-~ ~CHyCH-CH_CH.EH CHy——

-

OO0 0)
Po1iSMAN Po1iSMANDVE

Elde edilen her iki polimerde vekum etiviinde lyice
kurulduktan sonra toz haline getirebilen beyaz renkli
maddelerdir , ve % 95-100 gibi yilksek verimlerle elde

edilmiglerdir.
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TABLO: 4.1. Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

Polimer qu.: ' GizUnlrlik
(OB) Alkol Aseton "Eter HKloroform Toluen Dioksen Asetik-
asit
h 5 i 1 i 5 gh
PoliSMAN 190-280 §
PoliSMANDVB230-300 1 5 i i i S i

S: Sogukta gdzinir Sh: sicakta glzlnir

S: Sofukta siser i : GBzinmez

Tablo 4.1'de gdrlldigl gibi poliSMAN aseton, alkol,
dioksan gibi organik cizlcilerde gdzinmekte oysa PoliSMAN-
DVB aseton ve alkolda gBzinmemekte ve diocksanda sigmekte-
dir. Poli5MANDVB'nin bazi gdzeltilerde g8zlnmemesi onun
poliSMAN polimerine giire daha koplay saflastirilmasina ve
PoliSMAN polimeri ile reaksiyonlarin nasil yapilacagina
karar vermesine, yardimecil pldu. PoliSMAN'nan 25°C da
0.25 gr. numunenin 25 ml. asetonda g8zilmesi ile elde
edilen gdzeltisinin intrinsik -viskozitesi 0.28 dl/gr or-
talams sayica moleklil afirli ise 22000 dir. PoliSMANDVB
aseton ve diocksan da sisdigi igin akis silresi tespit edi-

lememistir.

P61iSMAN'nin asetondan elde edilen filminden ve poli-
SMANDVB polimerinin kBr ile hazirlanan diskinden elde edi-
len IR spektrogramlari Sekil L4.4'de gfrdnmektedir. Poli-
SMAN ve PoliSMANDVB'i karakterize eden pikler 1860,1780'
em™ "' de anhidrite =it C=0 1220 cm” | de anhidrite ait
C-0 pikleri dir. 1630 ve 700 em™ tde grilen pikler sti-

ren varlifaini g@stermektedir &H].
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CO gBzeiiisinde alinan

Po11SMAN'1n(CD,), H NMR speks-
rogrami Sekil 4.2'de giriilmektedir. & (ppm) olarak 6,3-
7.6 da Ar-H, 3.1-3.9'da -CH-Ar, 1.1-2.6'da-BHi-ve anhidrit
grubunun befli oldufu -CH- gruplarini gistermektedir [22].

PoliSMAN ve PpliSMANDVB hidroliz olunca anhidrit
grubu karboksilll aside dbniisiir ve sonugta poiimerin gi-
rinidgli ve gbzinilrlidl gibiifiziksel dzelliklerinde degi=
giklikler olusur. Agadida PoliSMAN'in hidroliz denklemi
grinmektedir. PoliSMANDVB'de ayni sekilde davranir.

o CHz~ CH—C H-C Homtr HOH 2, CHZ__CH_CH__(EH_W

_C ‘
/:A 0=C gﬁiﬁ
0 l
o4 OH

Polistiren malik anhidrit Polistiren malik asit
PoliSMAN PoliSMA

Polimerlerin hidrolizil derisik silfirik asit kata-
liztirl ile dedisik siirelerde 95°C de yapildilr Tablo 4.2!
de hidroliz scnunda elde edilen polimerlerin fiziksel
izellikleri gdrlnmektedir.

Tablode g8rlldigi gibil hidroliz siresi arttikga reak
siyonlar sonunde elde edilen polimerlerin gbziinlrlikle-
rinde farkliliklar oclugtu. Diocksan da g8zlnen PoliSMAN
uzayan hidroliz sliresinde dioksanda g#zinmedi, kloroform-
da gbzinmeyen poliBMAN sicakta sisti ve glasial asetik
asitte sicaktas gizlnlrken daha zor gBzinmeye bagladi.
PoliSMANDVE hidroliz olunca, alkol, kloroform ve asetik
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asitte sigti. Tablo 4.2 incelendiginde hidroliz sonunda
kopolimerde sirasiyla % 26, 22 ve 24 terpolimerde ise

% 6.07, % 6.69 ve % 10.66 gibi kayiplari mevcuttur. Bu
kayiplar hidroliz reaksiyonlarainin yiksek sicakliklarda
ylrdtiilmesinden dolayi olabilir.

Hidroliz olmus PoliSMAN polimerlerinin kBr ile hazir-
lanan disklerdenrelde edilen spektrumlar Sekil 4.3' de
gBriilmektedir. Burads maleik anhidrit varligini gbsteren
1860, 1780 ve 1220 cm-q'deki piklerde azalma olmus ve
1720 om” " karboksilli aside ait- G = O ve 1180 cu™ ' 'de

N
karboksilli aside ait/D-D pikleri ortaya gikmigtair.

Maleik anhidrit ylzdesl, morfolin metodu 1le BHilm
3.5'de anlatildif:r gibi anelitik olarak belirlenmeye ga-
lisildi. Bu metod ile yaklasik sonuglar eldez edildi.

Bu nedenle polimerdeki maleik anhidrit miktara IR spekt-
romgramlari yardimi ile de hesaplanmaya galigildi. IR
spektroskopisi maddenin kantitatif ve kalitatif incelemesi
ok kullanilan bir yontemdir. MKantitatif tayinde kopoli-
merdeki karakteristik plk veren grup reaksiyon sonrasinda
azaliyorsa, reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi absor-~
bans oranlarindaki defisme yardimiyla reaksiyona girmis
grup miktari hesaplanabilir. Bu amagla 0.0003 gr. numu-
ne, 0.1 gr KBr olacak sekilde hazairlanan KBr dikslerl ha-
zirlandi.f5ekil L.L4). MKarsilastirmasilgin IR spektrumla-
randaki anhidrite ait 1860, 4760 ve 1220 cm~1‘deki absorb-
siyon bantlari ve asit veya ester varligini g8steren 1720
1180 t:m—’1 deki absorbsiyon bantlari segildi. HKaergilagtir-
ma FTIR cihazi yardimi ile piklerin alan veya derinlikle-

rinin oranlari oplarak yaszildi.

FTIR cihazinin yapdi8i bhesaplama, istenilen piklerin
derinlikleri Sekil L.4'te gBsterildigi gibi Blgllerek,
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asagidaki formiil yardaimi ile de hesaplandi.

Absorbans = A = log —1o

I

I : Segllen pilkin baslesnpig ve bltis noktalara
bir dofru ile birlestirdifinden, pikin minimum
noktasindan bu dofruya dik gikildiginda dik'
in onu kestifl noktadekl gegirgenlik dederidir.

I : 5Segilen pikin minimum noktasindaki gegirgenlik
degeridir.
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SExiL: 4.4. Kantitatif Analiz Igin Hazirlanan
8- Hidroliz olmemis b- Yari hidroliz
olmug, c- Tam hidroliz olmus PoliSMAN IR
Spektrogramlar.
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Bu hesaplama yintemi kullanikdifinda anhidrit ve
gsit kambopile ait 1760 ve 1720 x:,rn‘_’l deki absorbans bant-
lari gz Onine slindi ve daha sonra, eslde edilen Aﬂ?ED/
A1720 oranlari hesaplayarak, polimerdeki anhidrit miktar:

belirlendi.

Tlm bu sonuglar 95°C 'de ve HZSDL+ ketaliztirl ile

poliSMAN'in bir sast sonunda gok az hidrnliz udradifina gietermek-
tedir. Benzer sonuglar poliSMANDVB'nin bir saat sonunds

anhidrit grubunun kavboldugunu gostermektedir.

L.2. Polimerlerin Modifikasyonu

Teorik bilgilere giire stiren-maleik anhidrit kopoli-
merinin (PoliSMAN) uygun bilesiklerle asasfida gisterildigi
gibil, reaksiyon vermesi beklenir. Stiren maleik anhidrit
divinilbenzen terpolimerinin (poliSMANDVB) de benzeri sge-
kilde anhidrit grubundan reaksiyon verir. Reaksiyona gi-
ren bilesikier olarsk salisilik asit, Z-fenil etanol,

eugenol ve parasetamol alinmigtar.

e H CH-CH-CH—w+ RCOH ———»C H-C H_ C H=C H —a

[
/ % 0= (=0
HO OR
PoliSMAN Reaktant Modifiye PoliSMAN
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COOH CH,CHOH
ROH: ’

OH

salisilik asit 2-Fenil etanol

H OH
| OCHg

Eugenol Parasetamol

Esterlesme reaksiyonlarinda, gdzicld segimi Onemlidir.
kullanilan gdzlicl, polimeri gok iyi gdzinmell veya sigir-
meli, reaktanti gBziinmeli, reaksiyon sicaeklifina uygun o-
larak bir ‘kaynama noktasina sahip oclmali, polimer veya
reaktant ile reaksiyon vermemelidir. En uygun giziciller
gl. asetik asit, aseton ve dioksan idi ve katalizir olarak
der. HZSDQ kullanildi. Her bir modifikasyon reaksiyonu
sonunda reaksiyona girmemis reakitfleri uzaklasgtirmak igin
elde edilen modifiye polimer eter veya alkol ile yikandi.
Esterlegme reaksiyonun yapildifi reaksiyon kosullarinda
polimerin reaksiyona girip girmedigini anlamak igin orta-
ma reaktant ilave etmeden Blank deneyleri yapildi. Blank
deneylerde polimerlerinin gok &z hidroliz oldufu belirlen-
di.

Hem PpliSMAN ve hem poliSMANDVB'nin salisilik asit ile
modifikasyonularinda gl. asetik asit veya dioksan gozii-
clleri ve katalizdr olarak der.HZSDA kullanildi. Reaksi-
yonlar 80-30°C ds yapildi. 24 saatlik deneylerin sonucun-
ds elde edilen modifiye polimerlerin fiziksel Bzellikleril
Tablo 4.3'te girilmektedir. Daha ylksek verim elde edile-
bilecei disiincesi ile katasliztr olarak fosforik asit de
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kollenildi [23]. Fosforik asit katalizéir olarak kullan-
difginda ancek 48 saatlik reaksiyon slresi sonunda der.
HZSDh katalizBrl ile 24 saatlik reasksiyon sliresi sonunda
elde edilen doniligime ulasilabilmistir. Dolayisiiile son-
rakl tim deneyler der. HZSDQ kataliztril kullanilarak

gergeklegstirilmistir.

Cozlinlirllk deferlerine bakildifainda , gdzicl olarak
dioksan kullanilan poliSMAN-salisilik asit modifikasyonun-
da, elde edilen polimer eterde siser, dioksan ve asetik,
asitte gizinidr, helbuki gdzicl olarak .asetik asit kulla-~
narak yapilan deney sonucunda, elde edilen polimer eterde
gBzinmedi, sicakta toluende sisti ve dioksan ve asetik
asitte sicekte cizindli. PoliSMANDVEB ile yapilan deneyler-
den elde edilen polimerlerin gdiziinlirlik degerlerinde blylk
farklilik gdrinmedi. Tablo 4.1 ve L.3 karsilastairdifinda
ise poliSMANDVB alknfnlde cizinmez asetik aslitte siserken,
modifiye poliSMANDVB'nin alkolde sigdigi, asetik asitte
gOziinmedigi gBrilebilir. Salisilik asit ile modifikasyon
poliSMAN'da yaklasik % 25 poliSMANDVB ise yaklasik % 50
polimer polimer kaybi reaksiyonun yiksek sicaklaktas ger-

ceklesmesinden olabilir.

Aynia farkliliklar yumusama noktalarindas gbrilmistir.
Dioksan giziiciisti kullanilan deneylerden elde edilen modi-
fiye kopolimer ve terpolimer daha yilksek sicakliklarda

yumugamaya basglar.
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Sekil 4.5'te dioksan veya asetik aslit gdziclleri
kullanarak . elde edilen modifliye kopolimer ve terpoli-
merlerin IR spektrogramlarin: glrebiliriz. Burada bellil
miktarda numune ve KBr ile hazirlanan disklerden, alinan
IR spektrumgramlarinda karakteristik piklerinin birbirine
~oran: ile PpliS5MAN'nin reaksiyonda asetlk asit kullanil-
difjinda % 25 ve dioksan giziiclisl kullanildifanda % 65
modifiye oldufunu gdstermistir. Sekil L.6'deki 1H NMR
spektograminda 11 éﬁ(ppm) deki karboksilik -O0OH grubunun
prtaya gikmasi ve 6.3 -~ 7.6 S—(ppm)'deki Ar-H integralin-
deki artis, poliSMAN'ain selisilik asitle reaksiyona gir-
digini gdstermektedir.

PoliSMAN ve PoliSMANDVB'nin 2-feniletanol ile modi-
fikasyonda gbzlcl olarak aseton, poliSMANDVB'de ise
dioksan kullanildi. 2-fenil etenol'un 24,48 ve 72 saatte
50°C'de elde edilen modifiye poliSMAN 'a ve 24 saatte
90°C'de elde edilen pgollSMANDVYB terpolimerlerine ait fi-
ziksel Hzellikier Tablo &4.4'te gdrilmektedir.

Tablo da gdrlldigld gibi poliSMAN'ain 24 ve 4B'saatlik
modifikasyon reaksiyonlarda, poliSMAN'dan farkli olarak
alkol de sofukta gizlnlirken, 72 saatlik deneyde dioksanda
sicakta glzlinmektedir. 72 saatlik deney sonucunda elde
edilen modifiye kopolimer, daha diisiik sicaklikte yumusama
va baslamig ve ortalama sayica moleklil s8irlifi 10600'e
diigmiistiir, yani polimer yaklasik % 50 degrede olmugdurs

Sekil 4.7'deki 2-feniletanol modifiye polimenlerinin
IR spektrumlarindan hesap yapildifinda reaksiyon siiresi
uzaldaikga anhidrit miktari szaldiga, Ug glinlik deney so-
nunda hale % 23 anhidrit keldig:i belirlenmigtir.
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Sekil 4.8'deki TH NmR spektrumunda 6.3- 7.6 & (ppm)

deki Ar-H 'daki asiri artis ve 2.5 - 3.2 S(ppm) de -EHZ-
DHZ- grubunun ortays gikmasi poliSMAN'in 2-fenil etanol
ile resksiyonuna girdiginin diger bir belirtisidir.

4B ve 72 saatlik resksiyon sireliri sonunda elde edilen
modifiye poliSMAN polimerinin ayri ayri alinan 1H HMR
spektrogramlari uzayan reaksiyon sliresinde daha fazla

reaktifin reaksiyona girdigini agikga gisterdi.

Eugenol ile yapilan modifikasyon reaksiyonunda gi-
ziicl olarak dioksan segildi. RoliSMAN modifikasyonu 24
ve 48 saat slirelerde, poliSMANDVB modifikasyonu ise 4B
saatie yapildi. Elde edilen modifiye polimerlerin fizik-
sel Bzellikleri Tseblo L.5'te gbsterilmistir.

Modifikasyon sonunda elde edilen polimer pembe renk-
1i ve eugenol kokuludur. Reaksiyon sliresi uzadikga mo-
difiye polimerin verimini artmistir. 24 saatlik deney
sonunds elde edilen modifiye polimer, ana polimerden
farkli olarak dioksandes srcakte gdzindid. 48 saatlik de-
ney sonuda, elde edilen modiflye polimer ise asetonda
sofjukta, dioksan ve alkolde sicakti sisti. Bu polimerin
cOzUnlrldgl 249sastlik deﬁey sonunda elde edilen polimere
gre glizUOnlirlligl Tablo 4.5'te gBrlldigl gibi de farklidar.
24 saatlik modifiye polimer daha ylksek sicaklikta yumu-
samaya baslarve 48 génlilk modifiye polimerlerde yumugama-
gizlenmedi. ancak 48 saat reaksiyon siiresi sonunda da ol-
dugu gibi 140°C'de renk defigiml gizlendi. PoliSMANDVB'
de de yumugama gbzlenmedi, 150"C'de renk degdisimi gdzlen-
di. '

Sekil 4.,9'da eugenol modifiye poliSMAN'in ve poli-
SMANDVEB!'nin IR spektrumlari gdrilmektedir. 4B sast so-
nunda hale % 38 maleik anhidrit mevcuttur. 5Sekil 4.10'da-
ki aseton -d6 gbzeltisinde alinan 135 NMR spektrogramida
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206 ppm'de R-COOH, 174 ppm'de R-COOR', 126-141 ppm ara-
sinda, gesitli Ar-C'lar, 86 ve 102 ppm'de gok zaylf-EHz
ve -C- sinyalleri ve 13-74 ppm araliginda gesitli -CH ve

-E:H2 ler gitrllmektedir.

Parasetamol 1le yapailen modifikasyonlarla hB.saattE
aseton ve diqksan gﬁzﬂcﬁléri ile 50 ve B0°C sicakliklarda
reaksiyon sirdiridldi. Dioksan gdzlclisiinde ylriileyen mo-
difikasyon sonunda elde edlilen modifiye polimerin goktl-
rlilmesi, slizmesi, kurutmasi ve ﬁﬁtﬁlmesi daha kolay oldu.
Poli8MANDVEB mudi?ikasynnlarl sonrasindaki islemler, tim
deneylerde oldugu gibi, kolay oldu. Tablo 4.6'da elde
edilen modifiye polimerlerin fiziksel Szellikleri giiste-
rilmisti.

Tabloda girildiigl gibi aseton gdzlclisl kullanarak
elde edilen parasetamocl ile modifiye poliSMAN,poliSMAN
dan farkli olarak alkolde sicakta ok sz GBzlnmekte, asetonda
ctizlinmemekte ve dioksan pizliclisil kullanarak yapilan de-
neyde elde edilen modifiye polimer dioksanda gBzlnme
mektedir. Dioksan gizliclisiinde yliriiyen reaksiyon sonunda
elde edilen modifiye poliSMANDVB alkolde sicakta gok az
ve asetik asitle sicaktes gok siserken, diocksanda hig
glzlnmemekte, aseton glziiclsl kullanan deney sonunda,
elde edie modifiye poliSMANDVB ise alkolde sofukta sig-
mekte ve dioksan ve asetik asitte sicekta gismektiedir.
Farklilik reekslyonlarin farkli sicakliklarda yéritdlme-
sinden ve/veya polimerlerin diocksan ile sonlanmasindan
:plabilir. 48 saat sonunda tim kngullarda anhidritin ti-
mil reéksiyuna girmigtir. Sekil 4.11'deki parasetamol
ile modifiye poliSMAN's ve Sekil L4.12%dekl parasetamol
ile modifiye poliSMANDVB'a ait IR spektrogramlarinda gb-

riillen 3325 cm™) deki keskin pik N-H st bafina 3150 cm™

deki pik asit-DH grubuna, 1650 cm™ ' deki pik amid C=0
bafina, 1560 ve 1310 cm” | lerde NH ve CN bafina aittir.

Sekil L4.13'de gbrillen H NMR spektrograminda 7.1-7.6 ve 6.5-6.5 $ ppm
pikier aromatik-H ve -NH gBsteren piklerdir.
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4L.3. Modifiye Polimerlerin Hidrolizi

Elde edilen modifiye polimerlerin derisik stlfirik
asit kullanarask hidrolizleri sonucunda, salisilik asit,
2-fenil etanol, eugenol ve paresetanol geri kazanllmaya
galisildi. Hidroliz reaksiyonlari agsdida giisterilen reak-

siyona gbre ylriir.

—CHpCH CHCH— + HOH._H;, CH-C -G HROM
O= =0 | 0=C =0
H ud od

OH

H-CH=CH HN-CCH
2 3

Hlidroliz deneyleri 50-90°C arasindaki sicakliklards
2L-86 sast arasindakil siirelerde, der. stuu katalizdri ile
ve glzlcl olarask su alinmig kosullarda yapilmigstir. Hid-
roliz olmug polimer ortamdan siiziilerek ayrild:i. -Hidruliz
gzeltisi eter ile ekstraksiyon yapilir ve daha sonra ele
gegen eterli fazan eterinin uzeklestarilmesiyle ele gegen
reaktantlar IR spektrumu ile tanimlandi. VYalniz paraseta-
mol hidroliz gtzeltisinin suyunun ssirisainin ortamdan
uzaklastirilmasi sonunda, gBktlrme ile geri kazanilmistair.
Hidroliz reaksiyonlarain neticeleri Tablo 4.7'de Bzetlenmis
tir.
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Modifiye edici reaktantlar hidroliz sonunds polimer-
den tamamen uzaklastiraildiktan sonra, esle gegen polimer,
Sekil L4.3.c'deki IR spektrumunu verir, we ayni fiziksel

fizelliklere sahip oclmugtur.

Baliseilik asit ile modifiye olmusg pnliSMAN'pnlimerin
hidrolizi 90°C sicaklikta, reaksiyon siiresi arttikga daha
fazla salisilik asit geri kazanilmigstair, ve gizinirlik
deferleri hidroliz olmus polimere benzerlik g@stermistir.
Elde edilen hidroliz olmus polimerin verimi 24, 48 ve 72
saatlik reaksiyonlar sonunda aynidir. Salisilik asit ile
modifiye poliSMANDVB 90°C sicaeklikta 24 sastlik hidroliz
reaksiyonu sonunda, polimere baglanmis oldmfu salisilik

asidin hemen hemen hepsi geri kazanilmagtir.

2-fenil etanol ile modifiye poliSMAN'iEn 80°C da 72
saatlik reaksiyon sonunda ve poliSMANDVB'nin 90°C da 48
saatlik reasksiyon sonunda 2-fenil etanolun hemen hemen
hepsi gerl kazanilmistir. Modifiye poliSMANDVB'nin 50°C
da 72 saatlik reaksiyon sonunda polimer degredasyonu ve
gzalan salinaim gdzlenmigiir. Euganol ile modifiye olimus
poliSMAN 'in hidroliz sonuglarainea baktiginds 509C da 72
seatlik reaksiyon sonunda sugenolun hemen hemen hepsi
geri kazanilm1$, daha yilksek sicaklikda (75°C1da) 4B saat-
lik hidroliz reasksiyone sonunda tim eugenol geri kazanil-
mistir. Eugenol ile modifiye poliSMANDVE, 50°C'da 72
saatlik hidroliz reseksiyonu sonucunda eugenoclun yaklagik

hepsi kazanilmigtzir.

Parasetamol ile modifiye olmus PpoliSMAN'in .uzayan
hidroliz sliresinde polimer degredasyonunaiufradig: olduk-
ga yiksek verimle parasetemolun geri kazanildifiz belir-.
lenmigtiri Modifiye poliSMANDVB'de ayni davranigl gister-
migtir.



L 5910°0 SOE 0s 96 06 uessotg BY
9l £120°0 qoe 05 2t 06 uesyotg gy
3- NYWST10d
WA e n Gy e 0] 2L G%.8 Uojasy 2t
6gt 290 G-z 08 B S78  untesy 21
4= NuWstTiod
AR G5¢°0 26’ ¢ 06 al, 26’8 uveseyotqg Y2
"9l XA 2672 06 B4 26’8 vesyotg he
L ‘ YL o 257l 06 he 257 L 11se tiasy Y2
5= NywWsTTod
(af)ueyymax . .
Uadab ata (1) (18E5) (aB)aawttod . .
(%) 1Ueiseay (16) queyeaa opunBinpro  tBteots feaans shty1pol nshanzej  (1wes)tssans
vettuezey tI9y . Uettvezey tieg  zZTTOJpTH we) zTIpapty Zi1o0apty cmAMum apt3 cc>mmxamwnuz uoheeyt J tpold

Aumawrccm zrioaptry
Ut HAONYWGTTod A NyWSt1od 2Atytpow uatips apia :m:.m:azczmﬁacm.m>,z<zmﬂ~cm.um 9 "g°h ‘0EYl



-66-

£°69 A= 15a % 4 s el 8 uesioIq 84

G°G6 L19°1 L*) 06 K RAY) uo3asy g
' . d~ BNANYWS T TOd
0ot LD L0 oS 2L 19 uBSOTQ g4
3- ANANYWSTTOd
62 8410 26°0 06 B7  25°9 uesy01g "z
16 69%°0 26°0 06 w2 25°9 uesxo1q 42

S- BAANYWS TT0d

L6 694 94 0g 2L w9701 uojasy 8%
L6 g6zl Go%° L 0s g% G9%°L Ues)oTq Bh
G6 69" Y %94 06 o 49701 ugyasy B4
66 BZh L Goh° L 06 2 G9R°L uesoIg gy
d~NYWSTTOd
(2B)3ue3yeaa .
uasab ata Aunv (1ees) (ab)aswriod
(%) auepieay (1B) jueldeax apunbnpio TBTROTE 1s81Mns aft Tpoy nenanzgl (1ees)1S8ans

ueTTUeze> TJSg  UBTTUBZEY TI8Y)  ZTTOIPTH Wel ZTTOIPTH ZTIBIPTH . USTIPS SPT3 uoAsexT4TpON  UCASENTSTPOW

TIe1dnuos zITDIPTY
UTU, GANONYWSTTOd 8n NYWSTTOd 2ATJTpow USTTPa apTad USP,HNONVWSTTIOd 8h NYWSTTOd 16 g g4 :pleYlL




-67~

Hidroliz sonuglarainin daha defiigik bir acgzidan
deferlendirilmesi Tablo 4.8 'de gtsterilmistir. Tabloda
6 gr polimerden yola gikilarak elde edilen modifiye poli-
merlerin tam hidroliz edilmesi sonunda teorik olarak ge-
ri kazanilmasi gereken (A) ve hidroliz resksiyonu sonunda
elde edilen (B) reaktantain miktarlari, gram olarak giste-
rilmistir.

Geri kazanilan reaktan verimi(%) = ——— x 100

Ayrica 2 gr parasetamol 1le modifiye PoliSMANDVYSB
mide kpogullarinda PH=3, 36i108'de, 4 saat siire ile hid-
roliz edilmigtir. PH=3 degeri der. HCl asit ile sajlan-
migtir. Hidroliz sonunda, 1.3 gr hidreoliz olmus polimer
0.2 gr parasetamol elde edilmigtir. Teorik olarak 2 gr
modifiye polimer 0.5 gr parasetamol igermsktedir. Buna

gbre geri kazanilan parasetamolun verimi % 40'dir.



SONUCLAR VE ONERILER

Polimere yeni 8zellikler kazandimlarsk daha genis
kullanaim alanlarai saflamak igin yararlanan ydntemlerden
biri, polimer modifikasyonudur. Stiren-maleik anhidrit
kopolimerleri ve stiren-maleik anhidrit-divinil benzen
terpolimerindeki anhidrit grubunun verdigi esterlegme
reaksiyonundan yararlanarak salisilik asit, eugenol,
2-fenil etanol ve parasetamol ile modifikasyonu organik
molekiillerle kiyasla kolaylikla elde edildi ve saflagti-

rilda.

Modifikasyonda elde edilen polimerin, IR ve NMR
spektrumlari, gozlinlrliik de@erleri ve yumusama noktalari
istenen reaksiyonlarin gergeklestirdifini ve polimere

defisik fiziksel Bzellikler safladifini gbsterdi.

Modifiye olmug polimerlerin hidroliz daha yiiksek .sicaklikta
ve daha uzun hidroliz reaksiyon zamaninda modifiye edici

reaktiflerini daha gok saldigini gdsterdi.

Tim reaksiyonlarda g8zlenen diger bir sonug, modifi-
kasyon esnasinda polimerlerin kayipla geri kazanaildifa-
dir. Ana polimerin molekil afirlifi dafiliminin genis
olmasi ve kiglik molekill afairlaikli elanlarain gdzeltiye ge-
gerek bu sonucu olugturdufu fikrinin, GPS ile destekleme-
si igin galaigmalar yapilabilirdi. Ayrica yilksek reaksi-
yon isilarinda,polimerierinsayica ortalama molekiil afirlafa
defjeride digmiistdr. Disiik sicakliklarda degredasyon di-~

sk olabilirdi.
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