T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KiMYA ANABILIM DALI

STIREN-MALEIK ANHIDRIT KOPOLIMER SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

DUYGU AKGUN

YUKSEK LiSANS TEZIi

Jiiri Uyeleri :  Prof. Dr. Taner TANRISEVER (Tez Danismam)
Prof. Dr. Hilmi NAMLI
Prof. Dr. Mehmet Sabih OZER

BALIKESIR, KASIM - 2021



ETiK BEYAN

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygun olarak tarafimca

hazirlanan “Stiren-Maleik Anhidrit Kopolimer Sentez ve Karakterizasyonu” baslikli tezde;

Tiim bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,
Kullanilan veriler ve sonuglarda herhangi bir degisiklik yapmadigimi,
Tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel arastirma ve etik ilkelere uygun sekilde sundugumu,

Yararlandigim eserlere atifta bulunarak kaynak gosterdigimi,

beyan eder, aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ederim.

Duygu AKGUN

(imza)



Bu tez cahismasi Balikesir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

(BAP) 2016/152 nolu proje ile desteklenmistir.



OZET

STIREN-MALEIK ANHIDRIT KOPOLIMER SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
DUYGU AKGUN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. TANER TANRISEVER)

BALIKESIR, KASIM - 2021

Bu caligmada, azot atmosferi 70°C de toluen ortaminda farkli derisim oranlarinda stiren (St) ve
maleik anhidrit (MA) monomerleri kullanilarak SMA kopolimerleri elde edilmistir. SMA
kopolimerlerinin karakterizasyonu i¢in FTIR, volumetrik analiz (titrasyon), elementel analiz
yontemleri kullanilmistir. Ayrica, anhidrit formdaki SMA kopolimerin modifikasyonu ile asit
formdaki kopolimerler de elde edilmistir. Kopolimer igindeki St/MA oranlart bulunmustur.
Reaksiyon basindaki St/MA orani ile reaksiyon sonunda olusan SMA kopolimeri i¢indeki St/MA
oranlarimin iligkileri tartistlmistir. Anhidrit formdaki kopolimerlerin, St/MA mol oranlari titrimetrik
yontem ile 2,57 - 3,55 olarak bulunmustur. Asidik formdaki kopolimerlerin, SYMA mol oranlar

titrimetrik yontem ile 3,12 - 3,82 olarak bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: maleik anhidrit, stiren, kopolimerizasyon, titrimetrik yontem,
polimerizasyon kinetigi.

Bilim Kod / Kodlar : 20110, 20115 Sayfa Sayis1 : 108



ABSTRACT

STYRENE-MALEIC ANHYDRIDE COPOLYMER SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION
MSC THESIS
DUYGU AKGUN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF.DR. TANER TANRISEVER))

BALIKESIR, NOVEMBER - 2021

In this study, SMA copolymers were obtained by using styrene (St) and maleic anhydride (MA)
monomers in different concentration ratios in a nitrogen atmosphere at 70°C in toluene as solvent.
For the characterization of SMA copolymers FTIR, volumetric analysis and elemental analysis
methods were used. Copolymers in acid form were also obtained by modification of SMA
copolymer from anhydride form. St/MA ratios in the copolymer were found. The relationships
between the St/MA ratio at the beginning of the reaction and the St/MA ratios in the SMA
copolymer formed at the end of the reaction are discussed. St/MA mole ratios of copolymers in
anhydrite form were found as 2.57 - 3.55 by titrimetric method. St/MA mole ratios of copolymers

in acidic form were found as 3.12 - 3.82 by titrimetric method.

KEYWORDS: maleic anhydride, styrene, copolymerization, titrimetric method, polymerization
Kinetics
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte polimer malzemelerin endiistriyel alanda kullaniminin artmast
polimer alanindaki calismalarinda 6nemini arttirmistir. Gilinlimiizde hemen hemen her
alanda polimer malzemeler tercih edilmektedir. Polimer malzemelere talebin artmasindaki
etkenlerin basinda maliyet ve polimerlerin kolayca fonksiyonlandirilarak istenilen
Ozelliklerde malzeme elde edilebilmesi gelmektedir. Endiistriyel anlamda bir yer edinen
polimerden biri olan stiren maleik anhidrit (SMA) kopolimerinin farkli oranlarda
polimerlesmesi ve kopolimerin modifiye edilebilme 6zelligi endiistriyel kullanim alanlarim

arttirmistir.

1.1 Polimer ile Tlgili Genel Kavramlar

Polimer, iki veya daha fazla sayida ayni veya farkli monomerlerin kovalent baglarla
baglanarak olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli uzun zincirlerdir. Monomer, polimeri
olusturan en kiigiik molekiiliin adidir. Cok sayida monomerin polimerleri olusturmak igin
girdikleri reaksiyon polimerizasyon reaksiyonu olarak adlandirilir (Sahin, 2011).
Polimerler, monomerlerin kimyasal yapilarina gore iki grupta siniflandirilirlar. Kimyasal
yapilart ayni olan monomerlerin olusturduklar1 polimer homopolimer (Sekil 1.1) olarak
adlandirilirken kimyasal yapilar1 farkli olan iki veya daha fazla monomerin bir araya

gelerek olusturduklari polimer kopolimer olarak adlandirilir (Sekil 1.2).

CH—CH, %CH—CHZ%
n

Stiren Polistiren

Sekil 1.1: Stiren monomerlerinin olusturdugu homopolimer drnegi olan polistiren eldesi.
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Sekil 1.2: Stiren ve maleik anhidrit monomerinin olusturdugu kopolimer 6rnegi olan SMA
kopolimer eldesi.

1.2 Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu doymamis baglar iceren monomerlerin birbirine hizla katilmasi
ile meydana gelir. Katilma polimerizasyonu gerceklesirken yiiksek mol kiitleli polimer ve
tepkimeye girmemis monomerler bulunur. Katilma polimerizasyonunda her yeni
monomerin birbirine katilabilmesi i¢in serbest radikal olusturulabilen bir etki
kullanilmalidar.

Serbest radikaller yiiksliz halde bulunmalarina ragmen ciftlesmemis elektronlar1 ve
tamamlanmamis oktetlerinden dolayi etkin taneciklerdir (Gezgin, 2012).

Katilma polimerizasyonundan monomerin n-elektronlar: birisi lizerinden monomerle
birleserek, monomer radikali yani aktif bir merkez olusturur. Olusan aktif merkeze
monomerlerin  art arda katilmasiyla polimerizasyon devam eder. Katilma
polimerizasyonunda olusan aktif merkezin iyonik veya radikalik karakter 6zelligine gore

anyonik, katyonik ve radikalik zincir polimerizasyonu yontemiyle ilerler (Ay, 2007).

1.2.1 Katyonik Zincir Polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyonda, baslatict olarak kullanilan protonik asitler, lewis asitleri ve
karbenyum tuzlar1 katyonik aktif merkez olusturur.

Katyonik polimerizasyon, olusan katyonik merkeze monomerlerin katilmasiyla zincir

biiyiimesi tizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyon tiiriidiir (Sekil 1.3).



+ - > & A
R R
/H /H H H
- H, _
\ \ \

Sekil 1.3: Katyonik merkez olusumu ile zincir biiyiimesi.

Katyonik polimerizasyonun sonlanmasi biiyliyen zincir ucunda bulunan protonun
monomer, polimer, karst iyon veya ¢oziiciiye transfer reaksiyonlar ile gergeklesir (Diiz,
2000).

1.2.2 Anyonik Zincir Polimerizasyonu

Anyonik polimerizasyon, anyonik aktif merkez {izerinden zincire monomerlerin
katilmasiyla ilerler (Sekil 1.4).

Anyonik polimerizasyonun gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan anyonik aktif merkez

olusumu anyonun dogrudan monomere katilmasi veya elektron aktarimi seklinde

gerceklesir.
H H
B + H,c=—C » B—CH,—C
= R
H H T H

B—CH,—C + H,C=—=C ———® B—CH,——C——CH,—C

R R R R

N\/\/@@

Sekil 1.4: Anyonun monomere katilmasiyla ilk anyonik aktif merkez olusumu ve zincir bilylimesi.



Anyonik polimerizasyon, ortamdaki monomerlerin tliikenmesiyle veya polimerizasyon

ortaminda bulunan safsizliklar nedeniyle sonlamasi gergeklesir (Sakgak, 1998).

1.2.3 Serbest Radikalik Zincir Polimerizasyonu

Serbest radikalik zincir polimerizasyonu baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklari
tizerinden gergeklesir. Baslama basamagi igin baslatici bozunma reaksiyonu vererek
serbest radikaller olusturur. Olusan serbest radikaller monomerin =n-bagmi acarak

monomerik aktif merkez olusturur (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5: Baglama basamaginda benzoil peroksitin radikalleserek stiren monomerinde aktif
merkez olusturmasi.

Olusan aktif merkez biiyiime basamaginda monomerler ile tepkime vererek art arda

katilma reaksiyonu gergeklestirir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6: Biiyiime basamaginda monomerik aktif merkeze ortamda bulunan maleik anhidrit
monomerinin katilmasi.

Ortamda bulunan monomerlerin birbirine katilirken aktif merkezin aktifliginin kaybederek

elde edilen polimer zinciri sonlanma basamagini olusturur (Sekil 1.7) (Sakgak, 1998).

Sekil 1.7: Sonlanma basamaginda olusan SMA kopolimer zinciri.

1.3 Katilma Polimerizasyonunda Baslatic1 Etkinligi

Katilma polimerizasyonlarinda anyonik, katyonik ve radikalik baslaticilarin sec¢imi
monomerlerin olusturacaklari aktif merkezin tiiriine gore segicilik gosterir.

Baslatic1 se¢ciminde monomerdeki siibstitiient gruplarin indiiktif ve rezonans etkileri rol

oynar.

1.4 Kopolimerlesme Egilimi

Reaksiyon ortaminda bulunan birden fazla monomer polimerlesme reaksiyonu sonucu
homopolimer veya kopolimer egilimini monomerlerin reaktiflikleri belirlemektedir.

M; ve M; monomerlerinin bulundugu ortamda radikallesen M; ve M, monomerleri Sekil

1.8 deki gibi reaksiyon verir.



Sekil 1.8: M; ve M, radikallerinin reaksiyonlart.

Sekil 1.8 deki k 13 ve k 22 homopolimerlesme hiz sabitleri, K 1, ve K 21 kopolimerlesme hiz
sabitleridir.
M: monomerinin tiiketim hizi,

d|M
—% = ky1[Mq][My -] + Kyt [My][M; °] (1-1)

M, monomerinin tiiketim hizi,

d|M
R N AT RERITA T 2

Kararli hal kosullar1 varsayilarak

k21[M1][M2 ] = k12[M2][M1 ] (1'3)

(1-1), (1-2)’ ye boliinerek, (1-4) kopolimer denklemi elde edilir.

E =1, ve @ =1, Ise;

ki, ! k24 2 ’
d[M;] _ ([M1]> i [M;] + [Mz]) (1-4)
d[M,] [M;]) “[M1] + 7, [M;]

r, ve r, monomerlerin reaktiflik oranlaridir. 7;> 0 ise M; homopolimerlesme
egilimindedir eger ;<0 ise M; kopolimerlesme egilimindedir (Cowie & Arrighi, 2007).
Kopolimerizasyon denklemi, M;ve M, monomerleri mol franksiyonlar1 kullanilarakta ifade
edilir.

f1 ve f, baslangigtaki M;ve M, monomerlerinin mol franksiyonlari, F; ve F, polimer

igerisindeki M;ve M, monomerlerinin mol oranlari ise;

—1_f — [M]
fl - 1 f2 - [M1]+[M2] (1'5)
_ 1 _ _ d[M,]
f =15 = gn e (1-6)

(1-5) ve (1-6) kopolimerizasyon denklemi (1-4) ile birlestirilirse;



nfl + fif

_ 1.7
YR+ 2fifs + 1of &0

Ya da,

F_fifitfo) (1-8)

F,  fa(rafo + f1)

Elde edilir (Odian, 2004).

Bu c¢alismada kullanilan maleik anhidrit r;-0.00-0.02 ve stiren r,= 0.00-0.097 oranlarina
bagl olarak r;7,-0 alternatif kopolimere 6rnektir (A.Tirrell, 1989).

=0, n,=0 ise k;;,=0 ve k,,=0 oldugundan monomerler homopolimerlesme egilimi
gostermez. M; ve M, monomerleri polimer zinciri boyunca diizenli olarak M; monomeri
M, monomerini, M, monomeri M; monomerini ekleyerek kopolimer reaksiyonu verir.

(1-4) diizenlenirse;

aMq] _

amg =L 1705 (1-9)

monomerler kopolimer igerisinde es molar oranda bulunur.

1.5 Kiitle Polimerizasyonu

Monomerin bir baglatict yardimiyla polimerlesir. S1ivi monomerin ya da polimerizasyon
sicakliginda eriyen monomerlerin polimerlestigi yontemdir.

Uygulama kolayligi, ekonomik olmasi, polimerizasyon hizinin yiiksekligi, doniigiimiin
yiiksekligi, temiz polimer elde edilmesi, polimerin dogrudan islenebilmesi gibi tistiinliikleri
vardir.

Kiitle polimerizasyonunun tstlinliiklerinin yan1 sira dezavantajlari da bulunmaktadir. Kiitle
polimerizasyon yontemi ile endistriyel boyutta iretim gergeklestirilemez. Bu
polimerizasyon yonteminde polimerizasyon gerceklesirken ortam viskozitesi artar buda
polimerizasyon ortaminda 1s1 aktarimini ve karigtirmay1 gilic hale getirir. Polimerizasyon
ortaminda tepkimeye girmemis monomerlerin temizlenmesi gerekir.

Kiitle polimerizasyonu gerceklesirken ortamda yalinizca monomer ve baslatict bulunmast;
monomerin polimerlesmeye egilimi, baslatici etkinligi, safsizlik ve katkilarin
polimerizasyon flizerine etkileri, kopolimerizasyon caligmalarinda reaktivite oranlarinin

bulunmasi gibi parametrelerin takibinin yapilmasi saglanir (Charles E. Carraher, 2003).



1.6 Stiren ve Maleik Anhidrit Monomerleri

1.6.1 Stiren Monomeri

[lk defa Stiren 1831°de straks damitilmasi ile izole edilmistir (IARC Working Group on
the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, International Agency for Research on
Cancer, 2002). 1839’da Simon, stiren’in katilastigini bulmustur. Bu katilasma
reaksiyonunu 1845°de Blyth ve Hoffman incelemislerdir (Aygiin, 2004). 1866 yilinda ise
Bertholet tarafindan benzen ve etilenin kizgin bir tiip igerisinden gegirilmesiyle Stiren
monomeri elde edilmistir (Wikipedia The Free Encyclopedia, 2020) (Akbulut, 2013).

Stiren monomerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 1.1 de verilmistir.

Tablo 1.1: Stiren monomerinin fiziksel 6zellikleri (PubChem, 2004).

Oda Kosullarinda Renksiz veya sar1 yagl bir sivi
Molekiiler Agirlig 104,14912 g/mol

Oda Kosullarinda Yogunlugu 0.909 g/cm®

Kaynama Noktasi 145°C

Erime Noktasi -31°C

Parlama Noktas1 31-32 °C

Kendiliginden tutusma sicakligi 490°C

Stiren birkag farkli yolla elde edilebilir.

Basing altinda sivi benzen i¢inden AICI; katalizorii beraberinde etilen gazi gecirilerek etil
benzen eldesinden 600°C de demir oksit veya magnezyum oksit katalizorleri ile Stiren
eldesi (Sekil 1.9).



+  CHy=CH; ——» CH,—CHj

Fe,O
CHy— CHy ——— CH=cCH, + H
2 3
6oo°c

Sekil 1.9: Etil benzenin dehidrasyonu iizerinden stiren eldesi.

Sinnamik asitin kuru kuruya destilasyonu ile stiren eldesi (Sekil 1.10).

CH=—CH—COOH ———3» @CH:CHZ + CO,

Sekil 1.10: Sinnamik asitten stiren eldesi.

Fenil etil alkoliin dehidratasyonu ile stiren eldesi (Sekil 1.11).

CH2—CH2—OH—> <i>7CH:CH2 + HQO

Sekil 1.11: Fenil etil alkolden stiren eldesi.

1-kloroetilbenzenin isitilmasiyla stiren eldesi (Sekil 1.12).



CH,—CHz + Cl, ——— = CH,—CH,—Cl
-HCI

ISI

CH=—CH, + HCI

Sekil 1.12: 1-kloroetil benzenden stiren eldesi.

Stiren kolayca homopolimerlesme ve kopolimerlesme 6zelligi gosterir bu nedenle
iceriginde polimerlesmeyi onlemek i¢in 6nleyici inhibitdr karigtirilarak depolanir.

Stiren monomerinin polimerlesmesi genellikle serbest radikal mekanizmasi ile gergeklesir.

1.6.2 Maleik Anhidrit (MA) Monomeri
1881 yilinda Anstuts ilk MA elma asitinin kuru kuruya damitilmasi ile elde etmistir (Sahin,

2011).
MA’in fiziksel 6zellikleri Tablo 1.2 de verilmistir.

Tablo 1.2: Maleik anhidrit monomerinin fiziksel 6zellikleri (PubChem, 2005).

Oda Kosullarinda Renksiz veya beyaz bir kati
Molekiiler Agirlig 98,06 g/mol

Oda Kosullarinda Yogunlugu 1,48 g/cm®

Kaynama Noktasi 202°C

Erime Noktasi 52,8 °C

Parlama Noktas1 102 °C

Kendiliginden Tutusma Sicaklig1 477 °C

MA yapisinda iki karboksilli asit grubu ve bir ¢ifte bag bulunan C4H,03 formiiliine sahip
elektron alict bir monomerdir (Kogyigit & Zengin, 2015).
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MA monomeri yapisinda bulunan reaktif anhidrit halkas1 nedeni ile kiiciik mol kiitleli
molekiiller (H,0, ROH, RNH; v.b) ile halka agilmas1 tepkimesi vererek modifikasyona
ugrar (Sekil 1.13). MA monomerinin modifiye edilme 6zelligi fonksiyonel polimerlerin

elde edilmesinde avantaj saglar (Karakus, 2015).

[VaVaVaVy VAYAVAV . [VaVaVaV, \VAVAVAVA)
+ H20 —_—
(0} (0] Q) (0}
o
HO OH

Maleikanhidrit Su Maleikasit
[VaVaVaVe NN [VaVaVaVa VAVAVAVA)
+ ROH »
0% ko 0} o)
(0)
RO OH
Maleikanhidrit Alkol Monoester
[VaVaVaVy NN [VaVaVaVa \VAVAV V)
4+ RNH,
(0] (0] (0] (0]
()
RHN OH
Maleikanhidrit Amin Amit

Sekil 1.13: Maleik anhidrit monomerinin H,O, ROH, RNH, molekiilleri ile modifikasyonu.

MA monomeri homopolimerlesme egilimi gostermezler yalnizca enerjik kosullar altinda
homopolimerize olur, ama kolay sekilde donér monomerlerle kopolimerizasyon egilimi
gosterirler (Chitanu, Zaharia, & Carpov, 1997) (Nasirtabrizi, Ziaei, Jadid, & Fatin, 2013).

1.7 Stiren-Maleik Anhidrit Kopolimeri (SMA)

Stiren monomeri ve MA monomerinin serbest radikallesmesi yontemiyle SMA kopolimeri
elde edilir (Kaur, Kumari, & Singh, 2012).

SMA kopolimerlerindeki MA monomer kismimin varligr polimere fonksiyonel ozellik
kazandirmis ticari anlamada SMA kopolimeri bilinen kopolimerler arasinda yerini almigtir
(Mpitso, 2009).

SMA kopolimerleri, kaplama katki maddeleri ve baglayict maddeler olarak kullanilmistir

(Wikipedia The Free Encyclopedia, 2021).
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Polimerin molekiiler ve segmantel yapisinin kolayca degismesi Stiren-MA monomer
oranlarmin, hidrofilik veya hidrofobik madde modifikasyonu sonucu hidrofilik derecesi
gibi parametrelere kolayca miidahale edilmesine olanak saglanmistir (Kaur, Kumari, &
Singh, 2012).

1.7.1 Sentez ve Karakterizasyon ile Tlgili Referanslar

Oya Galioglu Atic1 ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, SMA sentezi i¢in tercih edilen
¢oziici toluen, baslatici olarak benzoilperoksit (BPO) kullanilmistir. SMA sentezi mekanik
karistirici, geri akis kondensatorii, termometre ile donatilmis ii¢ boyunlu balon icerisinde
gergeklestirilmistir. Karisim oda sicakliginda 0,50 saat daha sonra 80°C ye c¢ikarilarak 1
saat sentez gergeklestirilmistir (Atici, Akar, & Rahimian, 2001).

Murat Yildirnm’in yaptigi ¢alismada ve Hacibayram Zengin’in yaptigi ¢alismada SMA
Kopolimer sentezi baslatici olarak azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak benzen
icerisinde 65°C de gergeklestirilmistir (Y1ildirim, 2011) (Zengin, 2017).

Murat Yildirnm’m yaptigi ¢alismada, SMA kopolimeri, MA-alil fenil eter kopolimeri,
MA-heptan-1 kopolimeri sentezlenmis ve MA-alil fenil eter kopolimerinin amonyak tiirevi
elde edilmistir. Elde edilen bu kopolimerler boyar maddeler ile (neutral kirmizisi, metilen
mavisi, celestine mavisi ve toluidin mavisi) belirli siirelerle muamele edilmistir. Calismada
SMA kopolimeri diger kopolimerlere gore boyar madde absorbsiyonunda kisa siirede daha
1yi bir absorbent oldugunu gostermistir. SMA kopolimerinin diger kopolimerlerden iyi bir
absorbent olmasi ise MA monomerine bagli bulunan stiren monomerinin elektrostatik
¢cekim kuvvetinin diger MA monomerlerine bagli bulunan monomerlere gore fazla oldugu
belirtilmistir (Yildirim, 2011).

Haci Bayram Zengin yaptig1 ¢alismada, SMA kopolimerinin sulu ¢ozelti igerisindeki
uranil iyonu absorbsiyonu, absorbsiyona sicakligin etkisi, boyut etkisi, baglanma
parametreleri ve termodinamik etkileri hesaplanmistir. SMA kopolimerinin sulu ¢ozelti
igerisinde uranil iyonu igin iyi bir absorbent oldugu, sicakligin artmasi ile absorblanan
uranil iyonu baglanmasinda artis oldugu bu artis ile birlikte absorbsiyonun kimyasal olarak
gerceklestigi belirtilmistir. SMA kopolimerin boyut artis1 uranil iyonu absorbsiyonunu
azalttig1 belirtilmistir (Zengin, 2017).

Inderjeet Kaur ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, SMA kopolimer sentezi azot gazi
atmosferinde toluen igerisinde ¢dziinen monomerlere baslatici olarak benzoil peroksit ve
petrol eteri eklenmesiyle 60°C 120 dakika da gerceklestirilmistir (Kaur, Kumari, & Singh,
2012).
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Suman Kumari ve arkadaglarinin yaptigi ¢aligmada SMA kopolimer sentezi azot gazi
atmosferinde baslatic1 olarak BPO kullanilarak dimetilformamit (DMF) i¢erisinde 60°C de
4 saat boyunca gergeklestirilmistir (Kumari, Nigam, Agarwal, & Nigam, 2007).

Shash1 D. Baruah ve arkadasmmin yaptigi calismada, SMA kopolimeri azot gazi
atmosferinde baslatict olarak AIBN kullanilarak DMF igerisinde 60°C de 1 saat boyunca
gerceklestirilmigtir (Baruah & Laskar, 1996).

David J. T. Hill ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada, SMA kopolimer sentezinde ¢oziicii
kullanilmamustir. Kopolimerizasyon da reaksiyonun istenen sartlarda gerceklesmesi icin
Hidrokinon (inhibitér) kullanilmigtir. Monomerler, hidrokinon ve baglatict olarak
kullanilan BPO ampuller igerisinde ¢ozdiiriiliip, dondurulduktan sonra kopolimerizasyon
60°C de vakum altinda gerceklestirilmistir. (Hill, O’Donnell, & O'Sullivan, 1985).
Giildiiren Karakus’un yapmis oldugu calismada SMA kopolimer sentezi baslatic1 olarak
AIBN kullanilarak benzen igerisinde 70°C de 1 saat boyunca gergeklestirilmistir (Karakus,
2015).

Elena Chernikova ve arkadaslarinin yaptigi calismada, iki farkli ¢oziicii kullanilarak
RAFT yontemi ile SMA kopolimerleri sentezlenmistir. SMA kopolimer sentezinde
baslatict AIBN, RAFT ajan1 S-benzildithiobenzoate ile 1,4 dioksan veya tetrahidrofuran
(THF) igerisinde ampulde dondurma, vakum ve ¢ozdiirme ile 60°C de yag banyosuna
daldirilarak gergeklestirilmistir (Chernikova, Terpugova, Bui, & Charleux, 2003).

Turner Alfrey ve Edward Lavinin yaptigi caligmada, A monomeri ve B monomerinin
kopolimerlesme egilimlerinde A monomeri bir aktif zincir ucuna, hem A monomeri hem
de B monomerinin eklenebildigi, B monomerinin bir aktif zincir ucuna, hem B monomeri
hem de A monomeri eklenerek 4 farkli siirecten soz edilmektedir. 4 farkli siire¢ ise
yayilma hiz sabitleriyle belirlenir. SMA kopolimerizasyonun da MA reaktivite oranini 0
olmasindan dolay1 3 farkli siirecten s6z edilmektedir. SMA kopolimer sentezi baslatici
olarak benzoil peroksit (BPO) kullanilarak tiyofen icermeyen benzen igerisinde
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen farkli mol oranlarinda monomer iceren SMA
kopolimerlerinin elektrometrik titrasyon yontemi kullanilarak MA igerigi hesaplanmigtir
(Alfrey & Lavin, 1945).

Elena Chernikova ve arkadaslarinin yaptigi calismada, iki farkli ¢6ziici kullanilarak
RAFT yontemi ile SMA kopolimerleri sentezlenmistir. SMA kopolimer icerisindeki
monomer oranlarinin kopolimer kinetigi ve molar kiitle dagilimina etkisi incelenmistir.
SMA kopolimer sentezinde MA monomeri arttirilmis yayilma hiz sabitinde artis, sentez

kontrolii zorlugu buna bagli olarak RAFT ajaninin zincir transfer sabitinde azalma
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meydana gelmistir. RAFT yontemi ile alternatif bir SMA kopolimeri elde edildigi
belirtilmistir (Chernikova, Terpugova, Bui, & Charleux, 2003).

1.7.2  Kullanim Alam ile Ilgili Referanslar

Inderjeet Kaur ve arkadaslarinin yaptigi calismada, SMA kopolimeri sentezlemis
sentezlenen kopolimer akrilik asit ile modifiye edilerek akrilik asit asilanmig SMA
kopolimeri elde edilmistir. Asilanmis SMA kopolimeri antibiyotik bir ilag olan ampisilin
ile muamele edilerek ilag yiiklemesi yapilmistir. ilag yiiklii asilanmis SMA kopolimeri pH
3,5 ve 7,5 su igerisinde ampisilin saliniminin optik yogunlugu oOlgiilerek asilanmis
kopolimerin ilag tasiyicist olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Kaur, Kumari, & Singh,
2012).

Murat Yildirim’in yaptig1 calismada ve Hacibayram Zengin’in yaptigi ¢aligmada SMA
kopolimeri absorbent madde olarak kullanilmistir (Zengin, 2017) (Yildirim, 2011).

Yapilan calismalar incelendiginde SMA kopolimer kullanim alanlarinin ¢oklugu ve
karakterizasyon konusunda caligma yapma alaninin genisligZi SMA kopolimerleri i¢in
avantaj olmustur.

Ticari anlamda SMA kopolimerleri modifiye edilmis veya soliisyon seklinde SMA
recineleri olarak {iiretilmektedir. Diinya genelinde biiyiikk Ol¢ekli {iretim yapan Solenis,
Polyscope, Sartomer, Cray Valley gibi sirketler 6ne ¢ikmaktadir (Wikipedia The Free
Encyclopedia, 2020) (SMA Multi-Functional Resins, n.d.).

Paint Istanbul Turkcoat fuar gazetesinde yayimlanan Safic Alcan Kimya San. ve Tic. A.S.
adina roportaj veren Gonca Kabas SMA reginelerinin Tirkiye tedarigini Polyscope
sirketinin distiiribitorligii ile sagladiklarini belirtmistir (Kabas, 2020).

Stiren — Maleik asit ¢ifti i¢in reaktiflik oranlari ile ilgili olarak yapilan bazi ¢aligmalar
reaktivite oranlar1 Tablo 1.3 te verilmistir. Deneysel verileri igeren makalelerde reaktivite
oranlart Kelen Tudos yontemiyle %95 giiven sinirinda agiklanmigtir. Tablo 1.3 te yalnizca
reaktivite oranlar1 ve referans verilmis ise referans alinan calismada deneysel veri
verilmemistir. Reaktivite oranlar1 tekrar hesaplanamamistir. Doniisiim siitununda Y (evet)
ve N (hayir) ile belirtilmesi reaktivite oranlarinin yeniden hesaplandigini gostermistir.
Yalnizca Y ve N olarak doniisiim belirtilmis bagka higbir veri yoksa reaktivite oranlarinin
hesaplanamayacagi sekilde veri karmasasi ile karsilasilmistir (Brandrup, Immergut, &
Grulke, 1999).
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Tablo 1.3: SMA kopolimer reaktivite oranlari.

Imaleik anhidrit +95% Fstiren +95% Doniisiim Ref
0.001 0.008 0.097 0.002 N a
0 0.13 0.04 0.12 Y b
0.003 0.03 0.02 0.003 N c
0.02 0.01 0 0.01 N d
0 0.02 e
0 0.02 f
0.02 0.04 g
0.01 0.04 h
0.001 0.04 "
0.005 0.05 i
0.01 0.02 i
0.02 0.04 K
0.05 0.04 |
N m

a. M. B. Huglin, Polymer, 3, 335 (1962). b. T. Alfrey, E. Lavin, J. Am. Chem. Soc, 67, 2044 (1945). c. T. L.
Ang, H. J. Hardwood, Am. Chem. Soc, Div. Polymer Chem. Preprints, 5, 306 (1964). d. K. Uehara, T. Nishi,
T. Tsuyuri, F. Tamura, N. Murata, Kogyo Kagaku Zasshi, 70, 750 (1967). e. C. H. Bamford, W. G. Barb,
Discussions Faraday Soc, 14, 208 (1953). f. C. B. Chapman, L. Valentine, J. Polym. Sci., 34, 319 (1959). g.
K. Noma, M. Niwa, K. Iwasaki, Kobunshi Kagaku, 20, 646 (1963) h. T. V. Sheremeteva, G. N. Larina, DokKil.
Akad. Nauk SSSR, 162, 1323 (1965). 1, i, j, k, . E. Tsuchida, Y. Ohtani, H. Nakadai, I. Shinohara, Kogyo
Kagaku Zasshi, 70, 573 (1967) m. A. S. Brown, K. Fujimori, Makromol. Chem., 188, 2177 (1987).

1.8 Baz1 Analiz Yontemleri

1.8.1 FTIR Yontemi

Madde yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemede kullanilan kizildtesi (IR) bdolgesi
14.000 cm™ ile 40 cm™ araliginda ¢alisan IR spektroskopisi molekiillerin ya da atomlarin
elektromanyetik 1sinla etkilesimi prensibine dayanan aletli bir tekniktir (Solomons &
Fryhle, 2011) (Cirak, 2017). IR bdlgesi, yakin kizilétesi N-IR; 14000 cm™ - 4000 cm™,
orta kizildtesi M-IR; 4000 cm™ - 400 cm™ ve uzak kizilotesi F-IR; 400 cm™ - 40 cm™
olmak iizere dalga sayis1 aralifina gore ayrilmistir (Cirak, 2017).

IR spektroskopisi, madde tizerine gonderilen IR 1sinmmin molekiil tarafindan titreserek
(gerilme, biikiilme, biiziilme, sallanma vb.) farkli frekanslarda absorbe sonucu ¢ikan 1gin
farkina gore absorbansa kars1 frekans ya da dalga boyu grafigi cizer. Fonksiyonel gruplarin
veya atom gruplarinin belirlenmesine izin vererek molekiiler yapiya ulasmayr saglar
(Barrios, Méndez, Aguilar, Espinosa, & Rodriguez, 2012) (Kili¢ & Karahan, 2010).

FTIR yonteminin, numune hazirlama kolayligi, kisa siirede analiz edebilme, analiz

hassasiyeti, analiz edilen numunenin tahrip olmamasi, analiz edilecek numune miktarinin
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az olmasi, kalitatif ve kantitatif yontemler i¢in kullanilabilirligi gibi avantajlar

bulunmaktadir (Cheng, 2013).

1.8.2 Volumetrik Analiz Yontemi

Volumetrik analiz yontemi kantitaf reaksiyona girmesi gereken konsantrasyonu bilinen
standart ¢ozeltinin hacmi ile analiz edilecek maddenin ¢ozeltisinin hacmini belirleyen
analiz yontemidir (Bagchi, Raha, Mukherjee, Chokroborty, & Hossain, 2016).

Bu analiz yonteminde bir maddenin hacim Olgiimleri yapilarak bilesimi ve safligi
konusunda veriler elde edilmektedir. Analit igerisinde belirli hacimlerle eklenen standart
¢ozelti miktarmin esit oldugu nokta esdegerlik noktasi olarak ifade edilmektedir. Son
noktasi ¢ozeltinin fiziksel 6zelliginin ani bir degisimi ile belirlenmektedir.

Standart ¢ozelti ile analit arasinda yavas gergeklesen reaksiyonlarda tercih edilen fazla
standart ¢Ozelti eklenerek reaksiyona girmeden kalan standart ¢ozelti miktarinin tayin
edilmesi yontemi geri titrasyon olarak ifade edilmektedir (McPherson, 2015).
Polielektrolitlerin yapisindaki siibstitiient ve konformasyonel etkiler ile daha hidrofobik
hale gelmesi Ornegin benzil gruplart dahil edildiginde, karboksimetildekstranlar da
goriildiigii gibi pKa degerini arttirmistir. Poli (metakrilik asit) ve tiirevleri, potansiyometrik
titrasyon egrilerinde hidrofobik etkilesimlerden indiiklenerek diisiik pH degerlerinde
mikrodomain olusumu goézlemlenmistir. Poli (maleik asit) gibi dikarboksi grubu igeren
poliasitlerde iki asamali konformasyona bagl ayrilma meydana gelmektedir (Koetz &
Kosmella, 2007).

Edward R.Garrett ve Ralph L. Guile’nin yaptigi calismada farkli molar oranlarinda
sentezlenen SMA kopolimeri potansiyometrik olarak titre edilmistir. Sulu titrasyonlar igin
aseton icerisinde ¢oziinen 1g kopolimer ¢ozeltisi igerisine 0,1N NaOH yavas yavas stirekli
karistirllarak ilave edilmistir. Cozelti sicak plaka iizerinde igerisinde aseton kokusu
kalmadiginda ¢ozelti berraklastiktan sonra ¢ozelti hacmi 6l¢lilmiistiir. Cozelti 0,1N HCl ile
titre edilmistir. Titrasyon doniim noktasinin brom timol mavisi veya fenol kirmizisi
indikatorleri kullanilarakta bulunabilecegi belirtilmistir.

Susuz titrasyonlar i¢in aseton igeriSinde ¢oziinen 1 g. kopolimer 0,1 N metanolik NaOH ile
25°C de titre edilmistir. Titrasyonlar pH elektrodu 6l¢iim sonucunda hesaplamalar
yapilarak SMA kopolimer birlesim oranlari bulunmustur (Garrett & L.Guile, 1951).

James S. Fritz ve N. M. Lisicki’'nin yaptig1 c¢alismada asitlerin susuz ortamdaki
potansiyometrik titrasyonu incelenmistir. Numune uygun bir ¢dzcilide ¢oziillip igerisinde

timol mavisi indikator eklenerek 0,1 N sodyum metoksit ile titre edilmistir. Anhidritler ile
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yapilan titrasyonlar sonucunda en uygun ¢0ziiCli benzen ve benzen-metanol ¢oziiciisii
olarak belirlenmistir (Fritz & Lisicki, 1951).

C. H. Bamford ve W. G. Barb’in yaptig1 ¢alismada SMA kopolimeri igerisindeki MA
oraninin %35’ten fazla oldugu kopolimerlerde Edward R.Garrett ve Ralph L. Guile’nin
yaptig1 calisma referans alinmis %35°ten fazla MA igerigine sahip kopolimerde James S.
Fritz ve N. M. Lisicki’nin yaptig1 calisma referans alinarak potansiyometrik titrasyon
yontemi ile analizler yapmustir (Bamford & Barb, 1952).

Anthony Stuart Brown ve Kiyohisa Fujmori’nin yaptig1 ¢alismada sentezlenen 0,2 ve 0,8
mmol MA igeren SMA kopolimer numuneleri 5 ml DMF igerisinde ¢oziinmiistiir. Cozelti
igerisine kuru anilin ilave edilmis daha sonra 25 ml DMF ilave ile ¢ozelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozelti icerisine timol mavisi indikator ilave edilerek 0,05 M etanolik sodyum
hidroksit ile titre edilmistir. SMA kopolimer reaktivite oranlari dogrusal olmayan en kiigiik

kareler optimizasyon rutini (NLLS) kullanilarak belirlenmistir (Brown & Fujimori, 1987).
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Kullanilan Kimyasallar

Stiren : Merck firmasindan temin edilmistir. Saflastirma islemleri uygulanmustir.

Maleik anhidrit(MA) : Merck firmasindan temin edilmistir. Saflastiriimadan kullanilmistir.
Benzoil peroksit(BPO): Merck firmasindan temin edilmistir.

Toluen : MERCK firmasi tarafindan temin edilmistir.

Magnezyum siilfat: ACROS ORGANICS firmasi tarafindan temin edilmistir.

Sodyum hidroksit: MERCK firmasi tarafindan temin edilmistir.

Hidroklorik Asit : VWR (BDH) CHEMICALS firmas: tarafindan temin edilmistir.

Saf Su : ELGA Marka saf su cihazindan alinmustir.

Al;O3. MERK firmasindan temin edilmistir.

Azot gazi : Saflastirilmadan kullanilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Tartimlar i¢in, RADWAG AS220/C/2 markal1 kapasitesi 220 g. duyarliligt 0,1 mg olan
dijital terazi kullanilmisgtir.

IR spektrumlari igin, Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi ile ATR yontemi
kullanilmastir.

Kurutma islemleri i¢in, BINDER marka etiiv kullanilmistir.

Siv1 aktarimi i¢gin, THERMO markali, Finnipipetle F1(100-1000 pl) marka mikropipet
kullanilmistir.

Karistirma islemi i¢in, IKAMAG RH 2000 rpm hizli manyetik karistirict kullanilmistir.

pH ol¢timleri i¢in, HANNA Instruments HI-221 marka pH metre kullanilmistir.

Sicakligr sabit tutabilmek i¢in, Heidolph marka termostat (1s1 kontrol cihazi) kullanilmistir.

2.3 Stiren-Maleik Anhidrit Kopolimerinin (SMA) Sentezi

SMA kopolimer sentezi i¢in segilen sartlara literatiir calismasi sonucunda karar verilmistir.
Oya Galioglu Atict ve arkadasglarmin yaptigi ¢alisma (1.7.1 de bahsedilen) referans
almarak baslatic1 olarak BPO, ¢6ziicii olarak toluen tercih edilmistir (Atici, Akar, &
Rahimian, 2001).

Suman Kumari ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada (1.7.1 de bahsedilen) SMA sentezinin
azot gazi atmosferinde yapilmasi referans alinarak bu ¢alismada SMA sentezinin kontrolli
gerceklesebilmesi ve safsizliklardan etkilenmemesi i¢in azot gazi atmosferinde

gerceklestirilmistir (Kumari, Nigam, Agarwal, & Nigam, 2007).
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Bu calismada serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle (Bolim 2.4 te anlatilan) stiren

ve maleik anhidrit monomerlerinin farkli mol oranlarinda kopolimerleri sentezlenmistir.

2.3.1 Stirenin Saflastirilmasi

SMA kopolimerizasyon sentezinde kullanilan monomerlerden biri olan stiren monomeri
kullanilmadan 6nce saflagtirma islemi uygulanmistir.

Saflagtirma isleminde kullanilmak tizere %5’°lik NaOH ¢6zeltisi hazirlanmistir.

25 mL saflagtirilacak stiren ayirma balonuna alindi. %35’lik NaOH ile inhibitor
uzaklastirilmistir. Inhibitorii uzaklastirilmis stiren saf su ile notrallige kadar yikanmustir.
Notral olup olmadigi pH kagidi ile kontrol edilmis. Yeterli miktar MgSO, ile
kurutulmustur.

Pipete, cam pamugu ve Al,O; yerlestirilereck bir kolon yapildi ve stiren kolondan
gecirilmistir (Sekil 2.1).

Her SMA kopolimeri sentezinde kullanilacak kadar stiren saflastirilmistir (Armarego &
Chai, 2009).

Sekil 2.1: Stiren monomerinden inhibitdriin uzaklagtirillmasi sonrasi aliimina ile saflagtirilmasi.

2.3.2 SMA Kopolimer Sentez Diizenegi
Manyetik karistiricili 1sitict lizerine hazirlanan su banyosuna, {i¢ boyunlu reaksiyon balonu
yerlestirildi. Reaksiyon siiresince su banyosunun sicakligi otomatik termostat ile kontrol

altinda tutuldu. Sekil 2.2 de goriilen li¢ boyunlu reaksiyon balonunun bir boynundan azot
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girigi saglanmig ve azotun reaksiyon karisimina verilerek azot gazinin kabarciklarinin ¢ikisg
hizi kontrol edilmistir. Reaksiyon balonunun diger boynuna geri sogutucu takilmis,
sogutucunun diger ucuna takilan hortumun ucu i¢inde bir miktar su bulunan erlene
daldirilmistir. Reaksiyon sistemine giren azot ile ¢ikan azotun kabarciklar1 kontrol edilerek
herhangi bir gaz kacgagina izin verilmemistir. Reaksiyon balonunun diger ucuna bir
termometre takilarak reaksiyon sicakligi kontrol edilmistir. Reaksiyon sistemi manyetik
karistirict ile kanstirilirken su banyo sicakligi da otomatik termostat ile kontrol altinda

tutulmustur.

Sekil 2.2: SMA kopolimer sentez diizenegi (1:azot girisi, 2:geri sogutucu girisi. 3:termometre
girisi, 4:azot gazi ¢ikisi, 5:su girisi, 6:su ¢ikist).

2.4 SMA Kopolimer Sentezi

Kullanilmadan &nce toluen MgSOy, ile kurutuldu. Ug boyunlu reaksiyon balonunun iig
numarali girisinden toluen sisteme eklendi. Sisteme eklenen toluenle birlikte azot gazinin
sisteme girisi baslatildi. Reaksiyon sicakligi 70 °C ye getirilirken, azot atmosferini
saglamak ve toluende ¢0ziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in sisteme toluenden de gececek
sekilde azot verilmesine baslanmistir. Yaklasik 15-20 dakika sonra termal denge
kurulmustur. Sisteme reaksiyon balonun {i¢ numarali girisinden kati olarak maleik anhidrit

ve saflagtirilan stiren sisteme eklenmistir. Toluende ¢oziinmiis BPO ii¢ numarali giristen
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sisteme eklenmis, beherdeki BPO kalintilar1 miktar1 belli toluen ile yikanarak reaksiyon
karigimina eklenerek reaksiyon baglatilmistir.

Reaksiyon baslatildiktan yaklasitk 15-20 dakika sonra homojen goziikken sistem
bulaniklagsmaya baglamigtir. Reaksiyon siiresince viskozite artisi gozlemlenmistir.
Reaksiyon hizlandiginda reaksiyon sicakligi termostat sicakligina gore 3-4°C yiikselmis
sonra iki termometrenin gosterdigi sicaklik 70 °C de kendiliginden sabitlenmistir.
Reaksiyonlar 3-4 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon sonunda muhallebi kivaminda

karisim elde edilmistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3: (A) : SMA kopolimer sentezinin baglangigtaki reaksiyon goriintiisii. (B) : SMA
kopolimer sentezinin bulaniklasmaya basladigindaki reaksiyon goriintiisii. (C) : SMA
kopolimer sentezinin sonlandirilmasindaki reaksiyon goriintiis.

Bu c¢alismada Stiren monomeri ve baslatici olarak kullanilan BPO molariteleri sabit

tutulmustur. Maleik anhidrit (MA) monomerinin molariteleri degistirilerek 6 farkli SMA

kopolimeri  sentezlenmistir.  Sentezlenen farkli molarite oranlarindaki SMA
kopolimerlerinin sentez sartlar1 Tablo 2.1 de verilmistir.
Tablo 2.1: Sentezlenen SMA kopolimerlerinin sentez sartlari.
Toluen
ST(mL) | MA(g) | BPO(g) | Sicaklik Siire
(mL)

SMA 529-182-002 310 20 5,8815 0,199 70 °C 3sa 57dk

SMA 529-269-002 310 20 8,7079 0,2014 70°C | 3sa 59 dk
SMA 529-355-002 310 20 11,4866 0.1994 70 °C 2sa 30 dk
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Tablo 2.1 (devam)

SMA 529-528-002 155 10 8,5509 0,0972 70 °C 1sa 30dk
SMA 529-759-002 310 20 24,5623 0.1960 70 °C 2sa 45 dk
SMA 529-1059-002 310 20 34,2792 0,1989 70 °C 3sa 51dk

Tablo 2.2: Sentezlenen SMA kopolimerinin baslangi¢ reaksiyon oranlari.

Baslangi¢

T(?nqu)n (r?qTL) MA (@) B(Z)O Csc | Cun | Coro | oriam

(Osuma)
SMA 529-182-002 310 20 5,8815 | 0,199 | 0,529 | 0,182 | 0,002 2,91
SMA 529-269-002 310 20 8,7079 | 0,2014 | 0,529 | 0,269 | 0,002 1,97
SMA 529-355-002 310 20 | 11,4866 | 0,1994 | 0,529 | 0,355 | 0,002 1,49
SMA 529-528-002 155 10 8,5509 [ 0,0972 | 0,529 | 0,528 | 0,002 1,00
SMA 529-759-002 310 20 | 24,5623 | 0,1960 | 0,529 | 0,759 | 0,002 0,70
SMA 529-1059-002 310 20 | 34,2792 | 0,1989 | 0,529 | 1,059 | 0,002 0,50

2.5 SMA Kopolimerlerinin Saflastirilmasi ve Saklanmasi

Sentezlenen SMA kopolimeri igerisinde olabilecek safsizliklar (polimerlesmemis maleik

anhidrit, BPO, stiren polimeri vs.) nedeni ile saflagtirma islemi yapilmustir.

Sentezlenen SMA kopolimeri vakum altinda Buhner hunisi {izerinde 1lik toluen ile IR

spektrumlar1 incelenerek karbonil gurubu sinyali alinmayana kadar yikanmistir.

Saflastirilan SMA kopolimerlerindeki toluen 40°C de etiivde uzaklastirilmistir. SMA

kopolimerinin toluenin tamamen uzaklasip uzaklasmadigmi anlamak i¢in farkli zaman

dilimlerinde tartimlar alinmistir. Uriin sabit tartima geldiginde toluenin tamamen

uzaklastig1 kabul edilmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Etiivde tolueni uzaklastirilmis SMA kopolimeri.

Elde edilen beyaz renkli SMA kopolimerleri havan yardimi ile kolayca toz haline
gelmistir. Islem sirasinda polimerin kolayca elektrostatik olarak yiiklendigi goriilmiistiir.
Elde edilen bir SMA kopolimerinin IR spektrumu Sekil 2.5 de goriilmektedir. Su ile
modifiye edilen bir 6rnegin IR spektrumunda genis 2500-3500 cm™ araliginda genis bir
bant ortaya ¢ikmustir. 1773 cm™ deki karbonil piki yerine de 1703 cm™ deki karboksil
grubuna ait karbonil piki gelmistir (Sekil 2.6). Bu SMA kopolimerin su ile kolayca
modifiye edilebilecegini gostermistir. Bu sekilde modifiye edilen polimer suda jellesmistir
(Sekil 2.7).

101 o N .
05 v‘/f\d/ \\ , ; /’/\"U’d’ .\“(\\ //\\ ua\\,\ ‘(*\ \/,\
90 3028,73dm-1; 93,42%T |1 ks gl on eor A\
&5 2919,41cm-1; 94,59%T ‘M/\ J603 49em-L: 911{‘6‘@ 0 [ h
80 1854,00cm-L; 80,99%T \// I | [
s 1495,020m-1; 7852067 | \‘
gg Aromatik H v \ H
%T

! 6o Alifatik H | \“U “
55 J I |
50 {
45 |
40 Asimetrik ve Simetrik L
35 Karbonil Titresimleri1773,56cm-1; 31,33%T
3%000 3500 3000 250 2000 1500 1000 600

cm’

Sekil 2.5: SMA kopolimer FTIR spektrumu.
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Sekil 2.6: Stiren maleik asit kopolimer FTIR spektrumu.

(A) (B)

Sekil 2.7: (A) : Su ile modifiye edilen SMA kopolimeri. (B) : Su ile modifiye edilen SMA
kopolimerinin kuru hali.

SMA kopolimerlerinde monomer oranlarini belirlemek amaciyla titrasyonlar1 yapilmistir.
SMA kopolimer titrasyonunda, HCI ve NaOH c¢ozeltileri titrant olarak kullanilmistr.
Titrasyon yapilmadan o6nce HCI ve NaOH c¢ozeltileri hazirlanmis ve gergek

konsantrasyonlarini belirlemek i¢in ayarlanmiglardir.

24



2.6 HCI ve NaOH Ayarlanmasi

0,2 M ve 0,052 M NaOH c¢ozeltileri hazirlanmis ve kesin konsantrasyonlart KHF primer
standard1 kullanilarak potansiyometrik olarak 0,201 + 0,002 M ve 0,0520 + 0,0001 M
seklinde belirlenmistir. SMA kopolimer titrasyonlarinda titrant olarak 0,052 £+ 0,0001 M,
0,05+ 0,001 M ve 0,0509 + 0,0004 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmustir.

Geri titrasyonlar i¢in kullanilan HCI derisimi gergek konsantrasyonlari belirlenmis NaOH
cozeltileri kullanilarak bulunmustur. Geri titrasyonlar i¢in kullanilan HCI ¢ozeltilerinin

gercek konsantrasyonlar1 0.183 + 0.004 M, 0,2051 + 0,004 M ve 0,210 + 0,004 M HCI dir.

2.6.1 NaOH in KHF ile ayarlanmasina fliskin Bir Ornek:

50 ml saf suda 0,1173 g. KHF ¢6ziinmiistiir. Hazirlanan KHF ¢ozeltisi (analit) manyetik
karistiric1 tizerine yerlestirilmis ve analit icerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir.
0.05 M olarak hazirladigimiz1 diisiindiigiimiiz NaOH (titrant) belirli hacimlerle analite
eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim
noktasi belirlenmistir ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon
sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.3 te paylasilmistir. Titrasyon verileri ve
verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.8 grafigi cizilmistir. Tirevi alinarak ¢izilen grafikte
doniim noktasina 11,00 mL de gorilmiistir. Dontim noktast 11,00 mL olarak
belirlenmistir.

NaOH derigimi;

NgHF = NNaoH

0,1173 g KHF
204,22 g mol~1

Myaon = 0,0522 M

= Mygon X (11,00 x 1073 mL NaOH)

Tablo 2.3: NAOH ayar titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

pH 4,29 4,60 4,85 5,04 5,22 5,37 5,53 5,70 5,90

(dpH/dV)/2,025 0,63 0,51 0,39 0,36 0,31 0,32 0,34 0,41

V mL (NaOH) 9,00 9,50 | 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00

pH 6,15 6,33 6,59 707 | 10,14 | 10,87 | 11,16 | 11,31 | 11,43

(dpH/dV)/2,025 0,51 0,73 1,05 194 | 1243 | 2,96 1,17 0,61 0,49

V mL (NaOH) 13,50 | 14,00 | 14,50 | 15,00 | 15,50 | 16,00

pH 11,52 | 11,60 | 1166 | 11,71 | 11,76 | 11,80
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Tablo 2.3 (devam)

| (dpH/dV)/2,025 | 036 | 032 | 024 | 020 | 020 | 016 |

pH
14.00

12.00 +
10.00 -+

8.00 +

6.00

4.00

2.00
1 — — o Q

0.00 ——r—rrt—rrorr’t-rroooit-r-—o»rno-_+rr—rtrrrr«trrr—r—>rr—r—rr">-rrr- 4
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

V?\u()ll

Sekil 2.8: NaOH titrasyon grafigi.

2.6.2 HCI in Derisimi Bilinen NaOH ile Ayarlanmasina iliskin Bir Ornek :

20,0 mL HCI ¢ozeltisi (analit) manyetik karistirici tizerine yerlestirildi ve analit igerisine
pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,201 + 0,002 M NaOH (titrant) belirli hacimlerle
analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim
noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon
sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.4 te paylagilmistir. Titrasyon verileri ve
verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.9 daki grafigi ¢izilmistir. Tiirevi alinarak ¢izilen grafikte
doniim noktas1 goriilmiistiir. Doniim noktas1 18,60 mL olarak belirlenmistir.

HCI derisimi;

NyaoH = NHcl
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(0,201 M)(18,60 mL) = My % (20,00 mL NaOH)

Myc = 0,187 M HCI
olarak bulunmustur.

Tablo 2.4: HCI ayar titrasyon verileri.
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V mL (NaOH) | 0,00 | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 500 | 6,00 | 7,00 | 8,00 | 9,00
pH 152 | 154 | 157 | 159 | 163 | 166 | 1,70 | 1,74 | 1,78 | 1,82
(dpH/dV)/0,25 - 001] 001|001 002|001 002] 002 002 | 002
V mL (NaOH) | 10,00 |11,00| 12,00 | 13,00 | 14,00 | 15,00 | 16,00 | 16,20 | 16,40 | 16,60
pH 1,87 | 193 | 201 | 208 | 2,18 | 228 | 243 | 247 | 251 | 2,55
(dpH/dV)/0,25 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,06 | 0,08 | 0,08 | 0,08
V mL (NaOH) | 16,80 |17,00| 17,20 | 17,40 | 17,60 | 17,80 | 18,00 | 18,20 | 18,40 | 18,60
pH 261 | 266 | 2,73 | 280 | 290 | 3,01 | 3,17 | 342 | 401 | 10,41
(dpH/dV)/0,25 | 0,12 | 0,10 | 0,14 | 0,14 | 0,20 | 0,22 | 0,32 | 050 | 1,18 | 12,80
V mL (NaOH) | 18,80 |19,00| 19,20 | 19,40 | 19,60 | 19,80 | 20,00

pH 11,13 (11,42 | 11,58 | 11,69 | 11,77 | 11,85 | 11,91

(dpH/dV)/0,25 | 1,44 | 058 | 0,32 | 0,22 | 0,16 | 0,16 | 0,12
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Sekil 2.9: HCI titrasyon grafigi.

2.7 SMA Kopolimer Titrasyonlari

SMA kopolimer igindeki stiren-maleik anhidrit oranlarinin belirlenmesi igin bir miktar
SMA kopolimeri alinarak suda ¢oziindiiriilmiis, ¢6ziinme sirasinda maleik anhidrit’te
bulunan iki adet karbonil grubu su ile tepkimeye girerek iki adet karboksilli grubuna
doniistirilmistir (Sekil 2.10). 25°C de iki adet karboksilli asit’in 1. Asitlik sabiti pK; =
1.83, 2. Asitlik sabiti pK; = 6.07 dir (Trivedi & Culbertson, 1982).

NAVVa Ve NaVaVaVp NaVaVaVo VW
+ H0 e
o o 0] o
(0]
HO OH

Anhidrit Form Asit Form

Sekil 2.10: Maleik anhidritin su ile modifikasyonu.
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Beher igindeki stiren-maleik asit ¢ozeltisi (analit) manyetik karistirici izerine yerlestirilmis
ve analit icerisine pH elektrodu daldirilarak potansiyometrik olarak titre edilmek iizere
hazirlanmistir.  NaOH (titrant) belirli hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri
kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim noktalar1 belirlenmis ve
belirlenen donlim noktalar1 referans alinarak titrasyon sonlandirilmistir.

SMA monomer oranlari;

CH—CHZHTH

X
o=C
OH

Sekil 2.11: Stiren-maleik asit kopolimerinin NaOH ile modifikasyonu.

H +2 NaOH CH—CHZHCH—CH +2H,0
y

n n

H Na ONa

Denklemine gore kopolimer i¢indeki herbir maleik anhidrit birimine karst 2 birim NaOH
kullanilmaktadir.

_ NNaoH
Npa = >

_ -3
Nyaon = CnaonVnaon X 10

_ CnaonVnaon X 1073
NMya = 2

Kopolimer igindeki stiren birimlerinin maleik anhidrit birimlerine orant (Os¢iren/ma)

Mpya = NyaMuya

_ CnaonVnaon X 1073
Mmpya = > M4

Mgtiren = Mspya — My

CnaonVnaon X 1073

Mgtiren = Msya — > MA
n _ Mgtiren
Stiren —
MStiren
-3
_ CnaonVnaon X 10 M
Mgsma 2 MA
Nstiren = M
Stiren
0 nStlren
Stiren/MA =
Npa
-3
_ CnaonVnaon X 10 M
Mgspa ) MA
Ocs: — MStiren
Stiren/Ma CnaonVnaon X 1073
2
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2mgspya — CyaonVnaon X 10_3MMA> (2-1)

Og;i =
Stiren/MA CnaonVnaon X 1073 Mgiren

Not : Cyqon: MOI/L, Vygaon: mL olarak , My 4: g/mol, Mg;iren: 9/mol’diir.

islemleri ile hesaplanmistir.

Bu c¢alismada 6 farkli SMA kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen bazi SMA
kopolimerlerinin su ile modifikasyonunda stiren igeriginin artmasi ile ¢ozlinme zorluklari
ve viskozite artislar1 gozlemlenmistir. Su ile ¢Oziinme zorlugu gosteren SMA
kopolimerlerinde ¢6ziicii olarak THF-Saf Su karisimi kullanilmustir.

Sentezlenen kopolimer isimleri verilirken, kopolimerin kisaltmasi (SMA), stiren
monomerinin konsantrasyonu [St]x1000, maleik anhidrit konsantrasyonu [MA]x1000,
benzoil peroksit konsantrasyonu [BPO]x1000 seklinde verilmistir. Ornegin [Stiren]=0,529
M, [MA]=0,182 M, [BPO]=0,002 M baslangi¢ sartlarinda sentezlenen kopolimer SMA
529-182-002 olarak adlandirilmistir.

2.8 SMA (529-528-002) Kopolimer Sentezi

Yeterli miktarda toluen MgSO, ile kurutulmustur. U¢ boyunlu reaksiyon balonunun iig
numarali girisinden 130 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte
azot gazinin sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 70 °C ye getirilirken, azot
atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in sisteme toluenden
de gececek sekilde azot verilmesine baslanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun ti¢ numarali girisinden kati olarak 8,5509 g. maleik anhidrit ve
saflagtirllmig 10 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 5 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 10 mL toluende ¢6ziinen 0,0972 g.
BPO {i¢ numarali giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintisi
10 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon karisimini hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] = 0,529 M, [MA] =
0,528 M, [BPO]=0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren=0,053, ¥114=0,053, x5p0=0,000246 dir.

Reaksiyon baslatildiktan 15 dakika sonra bulaniklagsmanin basladig1 gézlemlenmistir (Sekil
2.3). Reaksiyon siiresince viskozite artisi gézlemlendi. Reaksiyon bagladiktan 65 dakika

sonra ¢ozelti muhallebi kivami goriintiisiinde {iriine dontismiistiir (Sekil 2.3). Reaksiyon
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bagladiktan 72 dakika sonra reaksiyon maksimuma ulastigi termometre ile termostat
arasinda yaklasik 70 + 2°C fark gozlenmistir. Reaksiyon 1 saat 30 dakika sonra sonlandi ve
sistem kapatilmistir. Asir1 yogun viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivam1) SMA kopolimeri
gozlemlenmistir.

Elde edilen SMA (529-528-002) Kopolimer 2.5 de anlatildigr gibi 150 mL 1ilik toluen ile
defalarca FTIR da siiziintide karbonil piki goriilmeyinceye kadar yikanarak
saflagtirnllmistir (Sekil 2.12).

100 1= - =

99,5 - 1V

“““ Shzinto 1
99 Stziinti 2
Stizintd 3
%T
9

8.5 - E -« Sizinti 4
59 HE

— Slzlnti 5

98 A

97,5 A

97 T T T |
1900 1850 1800 1750 1700
cm-

Sekil 2.12: SMA (529-528-002) kopolimerinin siiziintiilerine ait FTIR spektrumlari.

Saflagtirllan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima
geldiginde kurudugu varsayilmstir.

Saflagtirllan  SMA (529-528-002) kopolimerinin FTIR spektrumlart Sekil 2.13 de

verilmistir.
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Sekil 2.13: SMA (529-528-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.

2.8.1 SMA (529-528-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarinin belirlenmesi
Numune 1 : 50 mL saf suda 0,514 g. SMA (529-528-002) 20 giin boyunca bekleterek
¢cOziinmiistiir. Hazirlanan SMA ¢ozeltisi (analit) manyetik karistirici iizerine yerlestirilmis
ve analit igerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,05 M NaOH (titrant) 0,5 mL
hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi
alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.5 te paylasilmistir.

Tablo 2.5: SMA (529-528-002) kopolimerin 0,5140 g.’inin NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) | 0,00 | 1,62 | 2,00 | 250 | 3,00 [350| 4,00 450 | 500 | 550

pH - | 296 | 2,99 | 304 | 309 |315| 321 | 328 | 334 | 341
(dpH/dV/)/19,9
9 - - | 158 | 2,00 | 2,00 |240| 240 | 2,80 | 2,40 | 2,80

V mL (NaOH) | 6,00 | 650 | 7,00 | 7,50 | 800 |[850| 9,00 9,50 | 10,00 | 10,50

pH 348 | 356 | 363 | 37 | 377 |382| 386 | 3,90 | 3,95 | 4,00
(dpH/dV)/19,9
9 2,80 | 3,20 | 2,80 | 2,80 | 2,80 [2,00| 1,60 | 1,60 | 2,00 | 2,00
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Tablo 2.5 (devam)

V mL (NaOH) | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50 | 15,00 | 15,50
pH 403 | 407 | 411 | 424 | 417 | 420 | 423 | 425 | 428 | 4,30
(dpH/dV)/19,9

9 1,20 | 1,60 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 0,80
V mL (NaOH) | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50 | 20,00 | 20,50
pH 432 | 435 | 436 | 438 | 440 | 441 | 443 | 444 | 445 | 4,47
(dpH/dV)/19,9

9 0,80 | 1,20 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 0,80
V mL (NaOH) | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50 | 25,00 | 25,50
pH 448 | 450 | 451 | 452 | 453 | 454 | 461 | 463 | 4,65 | 4,66
(dpH/dV)/19,9

9 0,40 | 0,80 | 0,40 | 040 | 0,40 | 040 | 2,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40
V mL (NaOH) | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50 | 30,00 | 30,50
pH 467 | 468 | 470 | 472 | 474 | 476 | 477 | 479 | 482 | 4,84
(dpH/dV)/19,9

9 0,40 | 040 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 1,20 | 0,80
V mL (NaOH) | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50 | 35,00 | 35,50
pH 482 | 484 | 488 | 489 | 491 | 492 | 494 | 498 | 500 | 504
(dpH/dV)/19,9

9 0,8 | 0,80 | 1,60 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 1,60 | 0,80 | 1,60
V mL (NaOH) | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50 | 40,00 | 40,50
pH 506 | 509 | 512 | 515 | 518 | 521 | 524 | 528 | 532 | 5,36
(dpH/dV)/19,9

9 0,80 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,60 | 1,60 | 1,60
V mL (NaOH) | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50 | 45,00 | 45,50
pH 540 | 544 | 548 | 552 | 557 | 562 | 567 | 573 | 577 | 5,83
(dpH/dV)/19,9

9 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,40 | 1,60 | 2,40
V mL (NaOH) | 46,00 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50 | 50,00 | 50,50
pH 590 | 59 | 602 | 609 | 616 | 623 | 630 | 637 | 644 | 6,60
(dpH/dV)/19,9

9 2,80 | 2,40 | 2,40 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 6,40
V mL (NaOH) | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50 | 55,00 | 55,50
pH 670 | 681 | 693 | 7,05 | 720 | 7,36 | 752 | 7,71 | 7,89 | 8,05
(dpH/dV)/19,9

9 400 | 4,40 | 480 | 4,80 | 6,00 | 640 | 6,40 | 7,60 | 7,20 | 6,40
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Tablo 2.5 (devam)

V mL (NaOH) | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,5 | 60,00 | 60,50
pH 821 | 834 | 847 | 855 | 866 | 874 | 881 | 889 | 896 | 9,02
(dpH/dV)/19,9
9 6,40 | 520 | 520 | 3,20 | 440 | 320 | 2,80 | 320 | 2,80 | 2,40
V mL (NaOH) | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50 | 65,00 | 65,50
pH 9,08 | 9,14 | 919 | 925 | 9,30 | 9,35 | 9,40 | 9,44 | 9,49 | 9,54
(dpH/dV)/19,9
9 2,40 | 2,40 | 2,00 | 2,40 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 1,60 | 2,00 | 2,00
V mL (NaOH) | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50 | 70,00 | 70,50
pH 958 | 9,62 | 966 | 9,70 | 9,74 | 9,78 | 9,82 | 9,86 | 9,90 | 9,93
(dpH/dV)/19,9
9 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,20
V mL (NaOH) | 71,00 | 71,50 | 72,00 | 72,50 | 73,00 | 73,50 | 74,00 | 74,50 | 75,00 | 75,50
pH 9,97 | 10,00 | 10,04 | 10,07 | 10,11 | 10,14 | 10,17 | 10,20 | 10,24 | 10,28
(dpH/dV)/19,9
9 1,60 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,60 | 1,60
V mL (NaOH) | 76,00 | 76,50 | 77,00 | 77,50 | 78,00 | 78,50 | 79,00 | 79,50 | 80,00 | 80,50
pH 10,31 | 10,33 | 10,37 | 10,4 | 10,43 | 10,46 | 10,49 | 10,52 | 10,54 | 10,57
(dpH/dV)/19,9
9 1,20 | 0,80 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20
V mL (NaOH) | 81,00 | 81,50 | 82,00 | 82,50 | 83,00 | 83,50 | 84,00 | 84,50 | 85,00 | 85,50
pH 10,60 | 10,63 | 10,65 | 10,69 | 10,71 | 10,73 | 10,76 | 10,80 | 10,82 | 10,85
(dpH/dV)/19,9
9 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,60 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 1,60 | 0,80 | 1,20
V mL (NaOH) | 86,00 | 86,50 | 87,00 | 87,50 | 88,00 | 88,50 | 89,00 | 89,50 | 90,00 | 90,50
pH 10,87 | 10,90 | 10,92 | 10,95 | 10,97 | 11,00 | 11,02 | 11,04 | 11,06 | 11,08
(dpH/dV)/19,9
9 0,80 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80
V mL (NaOH) | 91,00 | 91,50 | 92,00 | 92,50 | 93,00 | 93,50 | 94,00 | 94,50 | 95,00 | 95,50
pH 11,10 | 11,12 | 11,14 | 11,16 | 11,17 | 11,19 | 11,21 | 11,23 | 11,25 | 11,26
(dpH/dV)/19,9
9 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40
100,0 | 1005
V mL (NaOH) | 96,00 | 96,50 | 97,00 | 97,50 | 98,00 | 98,50 | 99,00 | 99,50 | 0 0
pH 11,28 | 11,30 | 11,32 | 11,33 | 11,35 | 11,36 | 11,37 | 11,39 | 11,40 | 11,41
(dpH/dV)/19,9
9 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,40
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Tablo 2.5 (devam)

101.0 | 1015 | 102,0 | 1025 1035 | 1040 | 1045 | 105.0 | 105.5
VmL (NaOH) | 0 0 0 0 |10300| o0 0 0 0 0
oH 1143 | 11,44 | 1145 | 11,47 | 11,48 | 11.49 | 11,50 | 11,52 | 11,53 | 11,54
gde/dV)/lg'g 080 | 040 | 040 | 080 | 040 | 040 | 040 | 080 | 0.40 | 040
106.0 | 1065 | 107.0
V mL (NaOH) 0 0 0
oH 1155 | 11,56 | 11,57
WpHIAVISS | 040 | 040 | 0,40

23,5 mL NaOH eklendiginde titrasyon yapilan beher hacimsel olarak yetersiz kaldig: i¢in
kap degistirildi. 29 mL NaOH eklendiginde bulanik olarak gézlemlendi. 41,5 mL NaOH
eklendiginde ¢ozelti berrak, jelimsi bir hal aldi. 50,5 mL NaOH eklendiginde titrasyona 1
giin ara verildi. Beher degisimi ve 1 giin bekleme verilerde herhangi bir bozunma etkisi
gostermemistir.

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.14 grafigi ¢izilmistir. Tiirevi
alinarak ¢izilen grafikte doniim noktasi goriilmiistir. Doniim noktasi 54,5 mL olarak

belirlenmistir.
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Sekil 2.14: SMA (529-528-002) kopolimerin 0,5140 g.”immin NaOH ile titrasyon grafigi.

SMA (529-528-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da bahsedilen

formiil kullanilarak Og¢iren/ma oranlart bulunmustur.

0 _ (2(0,514 g) — (0,05 M) (54,5 x 1073L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA — (0,05 M)(54,5 x 10~3L) (104,15 g/mol)

OStiren/MA = 2,68

SMA (529-528-002) kopolimeri NaOH ile titre edildikten sonra HCI ile geri titre
edilmistir.

0,183 M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir.
Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi
referans alinarak titrasyon sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.6 da

paylasilmistir.

Tablo 2.6: SMA (529-528-002) kopolimerinin 0,5140 g.’inin HCI ile geri titrasyon

verileri.
V mL (HCI) 0 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25
pH 1145 | 11,41 | 11,38 | 11,35 | 11,31 | 11,28 | 11,24 | 11,2 | 11,17 | 11,14
(dpH/dV)/7 1,12 0,84 0,84 1,12 0,84 1,12 1,12 0,84 0,84
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Tablo 2.6 (devam)

VmL(HCI) | 250 | 2,75 | 3,00 | 3,25 | 350 | 3,75 | 4,00 | 425 | 450 | 4,75
pH 11,10 | 11,06 | 11,01 | 10,97 | 10,92 | 10,88 | 10,83 | 10,79 | 10,74 | 10,69
(dpH/dV)/7 112 | 112 | 1,40 | 1,12 | 1,40 | 1,12 | 1,40 | 1,12 | 1,40 | 1,40
VmL(HCl) | 500 | 525 | 550 | 575 | 6,00 | 625 | 650 | 675 | 7,00 | 7,25
pH 10,66 | 10,61 | 10,55 | 10,5 | 1045 | 10,4 | 10,35 | 10,29 | 10,24 | 10,18
(dpH/dV)/7 0,84 | 1,40 | 1,68 | 1,40 | 1,40 | 1,40 | 1,40 | 1,68 | 1,40 | 1,68
vmL(HCl) | 750 | 7,75 | 8,00 | 8,25 | 850 | 875 | 9,00 | 925 | 9,50 | 9,75
pH 10,13 | 10,08 | 10,02 | 9,95 | 9,89 | 9,83 | 9,77 | 9,70 | 9,63 | 9,56
(dpH/dV)/7 1,40 | 1,40 | 1,68 | 1,96 | 168 | 1,68 | 1,68 | 1,96 | 1,96 | 1,96
vV mL (HCI) | 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25
pH 949 | 941 | 933 | 9,24 | 9,15 | 9,05 | 896 | 886 | 876 | 8,65
(dpH/dV)/7 1,96 | 224 | 224 | 252 | 252 | 2,80 | 252 | 2,80 | 2,80 | 3,08
VmL (HCl) | 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,50 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75
pH 852 | 836 | 818 | 7,98 | 7,75 | 755 | 7,33 | 7,15 | 7,01 | 6,87
(dpH/dV)/7 3,64 | 448 | 504 | 560 | 644 | 560 | 6,16 | 504 | 392 | 3,92
vV mL (HCI) | 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25
pH 6,75 | 6,63 | 654 | 643 | 632 | 621 | 6,11 | 601 | 591 | 581
(dpH/dV)/7 3,36 | 336 | 2,52 | 3,08 | 308 | 308 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80
VmL (HCI) | 17,50 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75
pH 571 | 561 | 553 | 544 | 537 | 530 | 523 | 517 | 511 | 5,05
(dpH/dV)/7 280 | 2,80 | 2,24 | 252 | 1,96 | 1,96 | 1,96 | 1,68 | 1,68 | 1,68
vV mL (HCI) | 20,00 | 20,25 | 20,50 | 20,75 | 21,00 | 21,25 | 21,50 | 21,75 | 22,00 | 22,25
pH 500 | 495 | 490 | 4,85 | 481 | 477 | 473 | 470 | 467 | 4,63
(dpH/dV)/7 1,40 | 1,40 | 1,40 | 1,40 | 1,12 | 1,12 | 1,12 | 0,84 | 0,84 | 1,12
VmL (HCI) | 22,50 | 22,75 | 23,00 | 23,25 | 23,50 | 23,75 | 24,00 | 24,25 | 24,50 | 24,75
pH 461 | 458 | 455 | 452 | 450 | 447 | 444 | 442 | 439 | 436
(dpH/dV)/7 056 | 084 | 0,84 | 0,84 | 056 | 0,84 | 0,84 | 056 | 0,84 | 0,84
VmL (HCI) | 25,00 | 25,25 | 25,50 | 25,75 | 26,00 | 26,25 | 26,50 | 26,75 | 27,00 | 27,25
pH 433 | 430 | 426 | 423 | 419 | 415 | 410 | 4,05 | 399 | 393
(dpH/dV)/7 0,84 | 0,84 | 1,12 | 0,84 | 1,12 | 1,12 | 1,40 | 1,40 | 1,68 | 1,68
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Tablo 2.6 (devam)

VmL (HCl) | 27,50 | 27,75 | 28,00 | 28,25 | 28,50 | 28,75 | 29,00 | 29,25 | 29,50 | 29,75
pH 387 | 381 | 375 | 3,690 | 363 | 357 | 352 | 346 | 342 | 337
(dpH/dV)/7 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,40 | 1,68 | 1,12 | 1,40
Vv mL (HCl) | 30,00 | 30,25 | 30,50 | 30,75 | 31,00 | 31,25 | 31,50 | 31,75 | 32,00 | 32,25
pH 333 | 329 | 325 | 321 | 318 | 3,5 | 3,12 | 3,09 | 3,06 | 3,04
@pH/AV)7 | 1,12 | 1,12 | 1,12 | 1,12 | 084 | 084 | 0,84 | 0,84 | 0,84 | 0,56
VmL (HCl) | 32,50 | 32,75 | 33,00 | 33,25 | 33,50 | 33,75 | 34,00 | 34,25 | 34,50 | 34,75
pH 301 | 2,99 | 297 | 2,94 | 293 | 2,91 | 2,89 | 287 | 2,85 | 2,84
(dpH/dV)/7 | 0,84 | 056 | 056 | 0,84 | 0,28 | 0,56 | 0,56 | 0,56 | 0,56 | 0,28
vV mL (HCl) | 35,00 | 35,25 | 35,50 | 35,75 | 36,00 | 36,25 | 36,50 | 36,75 | 37,00 | 38,00
pH 282 | 280 | 2,79 | 2,77 | 276 | 275 | 273 | 2,72 | 2,71 | 2,66
(dpH/dV)/7 | 056 | 056 | 0,28 | 056 | 0,28 | 0,28 | 0,56 | 0,28 | 0,28 | 0,35
vV mL (HCI) | 39,00 | 40,00 | 41,00 | 42,00 | 43,00 | 44,00 | 45,00 | 46,00 | 47,00 | 48,00
pH 262 | 258 | 255 | 252 | 249 | 246 | 243 | 241 | 239 | 2,37
(dpH/dV)/7 | 0,28 | 028 | 021 | 021 | 021 | 021 | 021 | 0,14 | 0,14 | 0,14
vV mL (HCIl) | 49,00 | 50,00

pH 2,35 | 2,33

(dpH/dV)/7 | 014 | 0,14

Titrasyon verileri ve verilerin tlirevleri alinarak Sekil 2.15 ¢izilmistir.
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Sekil 2.15: SMA (529-528-002) kopolimerinin 0,5140 g.”inin HCI titrasyon grafigi.

Yapilan kopolimer titrasyonlart sonucunda elde edilen titrasyon grafikleri incelendiginde;

Sekil 2.14 daki grafik incelendiginde doniim noktasi; 0,5140 g. SMA(529-528-002)
kopolimerin NaOH ile titrasyonunun sonlandig1 nokta kabul edilmistir. Doniim noktasina
kadar harcanan NaOH, SMA(529-528-002) kopolimeri igerisindeki MA miktar1 i¢in
harcanmistir. Doniim noktasindan sonra eklenen fazladan NaOH ile titrasyonun doniim
noktasi grafikte goriilmiistiir. Sekil 2.15 deki grafik incelendiginde 0,5140 g. SMA(529-
528-002) kopolimerinin HCI ile geri titrasyonunda 13,5 mL olarak belirlenen ilk doniim
noktasina kadar harcanan HCI; SMA(529-528-002) kopolimerin NaOH ile titrasyonunda
fazladan harcanan NaOH dir. Fazladan harcanan NaOH Sekil 2.15 teki grafikte 1 numarali

bolge olarak belirtilmistir.

VNaOH(mplam)= VNaOH(dbnum noktas) + VNaOH(fazla)

Sekil 2.14 deki grafige gore yukaridaki formiiller ile yapilan hesaplamalar sonuncu;

VHCl(hesaplanan) = VHCl(dbnﬁm noktasi)

olarak bulunmustur.
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Sekil 2.14 ve Sekil 2.15 deki grafiklerde kopolimer igerisindeki MA i¢in harcanan NaOH
miktart HCI geri titrasyonunun sona erdigi nokta hakkinda bilgi vermistir. Sekil 2.15 deki
0,5140 g. SMA(529-528-002) kopolimerin HCI ile geri titrasyonunda 2 numarali bolgede
harcanan HCI miktar1 kopolimer icerisindeki MA i¢in harcanmaistir.

SMA(529-528-002) kopolimerin HCI ile geri titrasyonunda eklenen HCI; fazladan eklenen
NaOH titre etmek ve polimerin Na tuzunu yeniden asit forma getirmek i¢in kullanilmistir.
Vicutoptam) = Vuciyaon razias isimy T VPolimer

CNaOHY NaOH

VHCl(toplam) = Chel + Vpotimer
_ CNaOHVNaOH(fazladan)
Vbolimer = VHCl(toplam) - C (2-2)
HCl
.. _ <2mSMA — CuciVpolimer X 10_3MMA> )3
L CHCZVPolimer X 10_3M.S‘tiren ( i )

SMA (529-528-002) kopolimeri HCI ile geri titrasyonu sonucu;

0 _ (2(0,514 g) — (0,183M)(15,5 x 1073L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA — (0,183 M)(15,5 x 10~3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 2,54

olarak bulunmustur.

2.9 SMA (529-182-002) Kopolimer Sentezi

Yeterli miktarda toluen MgSO; ile kurutulmustur. Ug boyunlu reaksiyon balonunun ii¢
numarali girisinden 260 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte
azot gazinin sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 70 °C ye getirilirken, azot
atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in sisteme toluenden
de gegecek sekilde azot verilmesine baglanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun {i¢ numarali giriginden kat1 olarak 5,8815 g. maleik anhidrit ve
saflagtirllmig 20 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 10 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 20 mL toluende ¢oziinen 0,1990
g. BPO ii¢ numaral giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintisi
20 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon karigimimni hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] =0,529 M, [MA] =
0,182 M, [BPQO]=0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren=0,055 x2,4=0,019 x5pr=0,000261 dir.
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Reaksiyon baglatildiktan 23 dakika sonra bulaniklasmanin basladig1 gézlemlenmistir Sekil
2.3 dekine benzer). Reaksiyon siiresince viskozite artist gozlemlenmistir. Reaksiyon
baslatildiktan 2 saat 14 dakika sonra reaksiyon maksimuma ulastigi termometre ile
termostat arasinda yaklasik 70 + 3°C fark gozlenmistir. Reaksiyon 3 saat 57 dakika sonra
sonlandirilmis ve sistem kapatilmistir. Asir1 yogun viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivami)
SMA kopolimeri gézlemlenmistir (Sekil 2.3 tekine benzer).

Elde edilen SMA(529-182-002) Kopolimer 2.5 de anlatildigi gibi 150 mL 1lik toluen ile
defalarca yikanmistir. FTIR da siiziintliide karbonil piki goriilmemistir.

Saflastirilan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima
geldiginde kurudugu varsayilmistir.

Saflagtirllan  SMA (529-182-002) kopolimerinin FTIR spektrumlart Sekil 2.16 da

verilmigtir.
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Sekil 2.16: SMA (529-182-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.
2.9.1 SMA (529-182-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarinin belirlenmesi

Numune 12 : 150 mL saf suda 0,5629 g. SMA (529-182-002) kopolimeri ¢oziinmiistiir.

Hazirlanan SMA ¢6zeltisi (analit) manyetik karistirict iizerine yerlestirilmis ve analit
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igerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,05 M NaOH (titrant) 0,5 mL hacimlerle
analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak déniim
noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmustir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.7 de paylasilmistir.

Tablo 2.7: SMA (529-182-002) kopolimerinin 0,5629 g.’nin NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0 0,50 | 1,00 | 1,50 | 2,00 | 2,50 | 3,00 | 3,50 | 4,00 | 4,50

pH 306 | 635 | 726 | 766 | 795 | 814 | 833 | 844 | 839 | 848

(dpH/dV)/19,99 - - 36,38 | 15,99 | 11,59 | 7,60 | 7,60 | 4,40 | -2,00 | 3,60

V mL (NaOH) 500 | 550 | 600 | 650 | 7,00 | 7,50 | 800 | 850 | 9,00 | 9,50

pH 8,52 | 846 | 853 | 859 | 864 | 869 | 874 | 878 | 838 | 8,46

(dpH/dV)/19,99 | 1,60 | -2,40 | 2,80 | 2,40 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 1,60 |-1599| 3,20

V mL (NaOH) 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50

pH 855 | 85 | 862 | 866 | 870 | 874 | 881 | 883 | 885 | 8,88

(dpH/dV)/19,99 | 3,60 | 0,40 | 240 | 160 | 160 | 1,60 | 2,80 | 0,80 | 0,80 | 1,20

V mL (NaOH) 15,00 | 15,50 | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50

pH 890 | 893 | 897 | 900 | 903 | 904 | 9,20 | 912 | 9,15 | 9,18

(dpH/dVv)/19,100| 0,80 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 0,40 | 240 | 0,80 | 1,20 | 1,20

V mL (NaOH) 20,00 | 20,50 | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50

pH 919 | 922 | 918 | 915 | 9,16 | 9,18 | 920 | 918 | 9,19 | 9,20

(dpH/dV)/19,99 | 0,40 | 1,20 | -160 | -1,20 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | -0,80 | 0,40 | 0,40

V mL (NaOH) 25,00 | 25,50 | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50

pH 9,20 | 921 | 919 | 921 | 922 | 923 | 927 | 929 | 932 | 9,32

(dpH/dV)/19,99 | 0,00 | 0,40 | -0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 1,60 | 0,80 | 1,20 | 0,00

V mL (NaOH) 30,00 | 30,50 | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50

pH 928 | 928 | 930 | 931 | 931 | 934 | 936 | 938 | 9,39 | 9,38

(dpH/dV)/19,99 | -1,60 0 0,80 | 0,40 0 1,20 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | -0,40

V mL (NaOH) 35,00 | 35,50 | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50

pH 9,40 | 9,40 | 9,38 | 9,40 | 9,42 | 941 | 939 | 941 | 936 | 937

(dpH/dV)/19,99 | 0,80 0 -0,80 | 0,80 | 0,80 | -0,40 | -0,80 | 0,80 | -2,00 | 0,40

V mL (NaOH) 40,00 | 40,50 | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50

pH 9,40 | 9,42 | 9,41 | 9,43 | 9,39 | 932 | 935 | 937 | 939 | 9,40

(dpH/dV)/19,99 | 1,20 | 0,80 | -0,40 | 0,80 | -1,60 | -2,80 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 0,40
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Tablo 2.7 (devam)

V mL (NaOH) 45,00 | 45,50 | 46,00 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50
pH 9,35 | 9,36 | 937 | 935 | 936 | 939 | 939 | 938 | 940 | 9,33
(dpH/dV)/19,99 | -2,00 | 0,40 | 0,40 | -0,80 | 0,40 | 1,20 0 -0,40 | 0,80 | -2,80
V mL (NaOH) 50,00 | 50,50 | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50
pH 9,37 | 935 | 933 | 934 | 935 | 938 | 940 | 939 | 944 | 9,46
(dpH/dV)/19,99 | 160 | -0,80 | -0,80 | 0,40 | 0,40 | 1,20 | 0,80 | -0,40 | 2,00 | 0,80
V mL (NaOH) 55,00 | 55,50 | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,50
pH 947 | 936 | 936 | 937 | 930 | 930 | 931 | 941 | 941 | 943
(dpH/dV)/19,99 | 0,40 | -4,40 0 0,40 | -2,80 0 0,40 | 4,00 0 0,80
V mL (NaOH) 60,00 | 60,50 | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50
pH 946 | 948 | 949 | 949 | 952 | 951 | 952 | 953 | 9,53 | 951
(dpH/dV)/19,99 | 1,20 | 0,80 | 0,40 0 1,20 | -0,40 | 0,40 | 0,40 0 -0,80
V mL (NaOH) 65,00 | 65,50 | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50
pH 949 | 951 | 953 | 955 | 954 | 955 | 956 | 955 | 954 | 9,58
(dpH/dV)/19,99 | -0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | -0,40 | 0,40 | 0,40 | -0,40 | -0,40 | 1,60
V mL (NaOH) 70,00 | 70,50 | 71,00 | 71,50 | 72,00 | 72,50 | 73,00 | 73,50 | 74,00 | 74,50
pH 9,60 | 958 | 957 | 956 | 953 | 954 | 955 | 956 | 959 | 9,58
(dpH/dV)/19,99 | 0,80 | -0,80 | -0,40 | -0,40 | -1,20 | 0,40 | 0,40 | 0,40 | 1,20 | -0,40
V mL (NaOH) 75,00 | 75,50 | 76,00 | 76,50 | 77,00 | 77,50 | 78,00 | 78,50 | 79,00 | 79,50
pH 9,55 | 954 | 952 | 951 | 950 | 9448 | 950 | 952 | 951 | 9,52
(dpH/dV)/19,99 | -1,20 | -0,40 | -0,80 | -0,40 | -0,40 | -0,80 | 0,80 | 0,80 | -0,40 | 0,40
V mL (NaOH) 80,00 | 80,50 | 81,00 | 81,50 | 82,00 | 82,50 | 83,00 | 83,50 | 84,00 | 84,50
pH 952 | 953 | 958 | 962 | 962 | 961 | 960 | 960 | 9,60 | 961
(dpH/dV)/19,99 0 0,40 | 2,00 | 1,60 0 -0,40 | -0,40 0 0 0,40
V mL (NaOH) 85,00 | 85,50 | 86,00 | 86,50 | 87,00 | 87,50 | 88,00 | 88,50 | 89,00 | 89,50
pH 962 | 963 | 964 | 964 | 962 | 962 | 961 | 962 | 9,63 | 9,63
(dpH/dV)/19,99 | 0,40 | 0,40 | 0,40 0 -0,80 0 -0,40 | 0,40 | 0,40 0

V mL (NaOH) 90,00 | 90,50 | 91,00 | 91,50 | 92,00 | 92,50 | 93,00 | 93,50 | 94,00 | 94,50
pH 9,61 | 964 | 9,66 | 965 | 963 | 962 | 964 | 963 | 9,65 | 9,64
(dpH/dV)/19,99 | -0,80 | 1,20 | 0,80 | -0,40 | -0,80 | -0,40 | 0,80 | -0,40 | 0,80 | -0,40
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Tablo 2.7 (devam)

V mL (NaOH) 95,00 | 95,50 | 96,00 | 96,50 | 97,00 | 97,50 | 98,00 | 98,50 | 99,00 | 99,50

pH 9,64 | 965 | 966 | 9,67 | 966 | 965 | 966 | 9,67 | 9,65 | 9,63

(dpH/dV)/19,99 0 0,40 | 0,40 | 0,40 | -0,40 | 0,40 | 0,40 | O,40 | -0,80 | -0,80

V mL (NaOH) 100

pH 9,63

(dpH/dV)/19,99 | 0

22,5 mL NaOH eklendiginde titrasyon yapilan beher hacimsel olarak yetersiz kaldig1 icin
kap degistirildi. 28 mL NaOH eklendiginde bulanik olarak goézlemlendi. 41,5 mL NaOH
eklendiginde ¢bzelti berrak, jelimsi bir hal aldi. 49,5 mL NaOH eklendiginde titrasyona 1
giin ara verildi. Beher degisimi ve 1 giin bekleme verilerde herhangi bir bozunma etkisi
gostermemistir.

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.17 grafigi ¢izilmistir. Tirevi

aliarak ¢izilen grafikte doniim noktas1 goriilememistir.
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Sekil 2.17 : SMA (529-182-002) kopolimerin 0,5629 g.’in NaOH ile titrasyon grafii.

SMA (529-182-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da bahsedilen

formiil kullanilarak Og¢iren/ma Oranlart hesaplanamamastir.

0 _ (2(0,5629g) — (0,05 M) (Vya0or)(98,06 g/mol)
seiren/ita = (0,05 M) (Vaon) (104,15 g /mol)
Ostirenyma = — — — (donim noktas1 belirlenemediginden hesaplama yapilamamustir.

Asagida geri titrasyon verileri ile hesaplanmuistir).

SMA (529-182-002) kopolimeri igerisine 100 mL NaOH eklenmis HCI ile titre edilmis
olarak diisiiniilerek HCl titrasyon grafigi (Sekil 2.18) referans alinarak NaOH ileri titrasyon
hesaplamalar1 yapilmistir.

SMA (529-182-002) kopolimeri NaOH ile titre edildikten sonra HCI ile geri titre
edilmistir.

0,183 M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir.
Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak déniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktast
referans alinarak titrasyon sonlandirilmigtir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.8 de

paylasilmistir.
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Tablo 2.8: SMA (529-182-002) kopolimerinin 0,5629¢.’1nin HC1 geri titrasyon verileri.

V mL (HCI) 0 0,25 | 050 | 0,75 | 100 | 125 | 150 | 1,75 | 2,00 | 2,25
pH 10,20 | 10,16 | 10,12 | 10,08 | 10,03 | 9,99 | 9,95 | 9,90 | 9,86 | 9,82
(dpH/dV)/10 - 160 | 160 | 1,60 | 200 | 1,60 | 1,60 | 2,00 | 1,60 | 1,60
V mL (HCI) 250 | 2,75 | 3,00 | 3,25 | 350 | 3,75 | 4,00 | 4,25 | 450 | 4,75
pH 9,78 | 9,73 | 969 | 965 | 960 | 955 | 9550 | 946 | 941 | 9,35
(dpH/dV)/10 160 | 2,00 | 1,60 | 1,60 | 2,00 | 2,00 | 200 | 1,60 | 2,00 | 2,40
V mL (HCI) 5,00 | 525 | 550 | 575 | 6,00 | 625 | 6,50 | 6,75 | 7,00 | 7,25
pH 9,30 | 9,24 | 919 | 913 | 907 | 901 | 894 | 887 | 8,80 | 8,72
(dpH/dV)/10 200 | 240 | 2,00 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 3,20
V mL (HCI) 7,50 | 7,75 | 8,00 | 825 | 850 | 875 | 9,00 | 925 | 950 | 9,75
pH 8,64 | 85 | 847 | 837 | 828 | 818 | 805 | 791 | 7,76 | 7,62
(dpH/dV)/10 3,20 | 3,20 | 3,60 | 400 | 3,60 | 400 | 520 | 560 | 6,00 | 560
V mL (HCI) 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25
pH 744 | 729 | 714 | 701 | 6,88 | 6,76 | 6,68 | 6,63 | 6,55 | 6,45
(dpH/dV)/10 7,20 | 6,00 | 6,00 | 520 | 5,20 | 4,80 | 3,20 | 2,00 | 3,20 | 4,00
V mL (HCI) 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,50 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75
pH 6,35 | 6,25 | 6,15 | 6,05 | 595 | 585 | 575 | 564 | 553 | 543
(dpH/dV)/10 4,00 | 400 | 400 | 400 | 400 | 400 | 400 | 440 | 4,40 | 4,00
V mL (HCI) 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25
pH 533 | 523 | 515 | 507 | 500 | 494 | 488 | 483 | 478 | 474
(dpH/dV)/10 4,00 | 400 | 3,20 | 3,20 | 2,80 | 2,40 | 2,40 | 2,00 | 2,00 | 1,60
V mL (HCI) 17,50 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75
pH 4,70 | 466 | 462 | 458 | 455 | 452 | 449 | 446 | 443 | 440
(dpH/dV)/10 160 | 1,60 | 160 | 160 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20
V mL (HCI) 20,00 | 20,25 | 20,50 | 20,75 | 21,00 | 21,25 | 21,50 | 21,75 | 22,00 | 22,25
pH 437 | 434 | 431 | 429 | 426 | 423 | 42 | 417 | 414 | 411
(dpH/dV)/10 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20
V mL (HCI) 22,50 | 22,75 | 23,00 | 23,25 | 23,50 | 23,75 | 24,00 | 24,25 | 24,50 | 24,75
pH 407 | 403 | 399 | 394 | 390 | 384 | 3,78 | 3,72 | 3,64 | 3,57
(dpH/dV)/10 160 | 1,60 | 1,60 | 2,00 | 1,60 | 2,40 | 240 | 240 | 3,20 | 2,80
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Tablo 2.8 (devam)

V mL (HCI) 25,00 | 25,25 | 25,50 | 25,75 | 26,00 | 26,25 | 26,50 | 26,75 | 27,00 | 27,25
pH 349 | 342 | 334 | 326 | 319 | 3,12 | 305 | 299 | 293 | 2,88
(dpH/dV)/10 3,20 | 2,80 | 3,20 | 3,20 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,40 | 2,40 | 2,00
V mL (HCI) 27,50 | 27,75 | 28,00 | 28,25 | 28,50 | 28,75 | 29,00 | 29,25 | 29,50 | 29,75
pH 283 | 2,78 | 2,74 | 2,70 | 266 | 2,62 | 259 | 256 | 253 | 2,50
(dpH/dV)/10 200 | 200 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20
V mL (HCI) 30,00 | 30,25 | 30,50 | 30,75 | 31,00 | 31,25 | 31,50 | 31,75 | 32,00 | 32,25
pH 248 | 245 | 242 | 240 | 2,38 | 2,36 | 2,34 | 2,32 | 2,30 | 2,29
(dpH/dV)/10 080 | 120|120 ] 080 080 080 | 080 | 080 | 0,80 | 0,40
V mL (HCI) 32,50 | 32,75 | 33,00 | 33,25 | 33,50 | 33,75 | 34,00 | 34,25 | 34,50 | 34,75
pH 227 | 225 | 224 | 222 | 221 | 219 | 218 | 2,17 | 215 | 2,14
(dpH/dV)/10 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 0,80 | 0,40
V mL (HCI) 35,00 | 35,25 | 35,50 | 35,75 | 36,00

pH 213 | 212 | 211 | 2,10 | 2,09

(dpH/dV)/10 0,40 | 0,40 | 0,40 | 0,40 | 0,40
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Sekil 2.18: SMA (529-182-002) kopolimerinin 0,5629 g.”inin HCI ile geri titrasyon grafigi.

0,5629 g. SMA (529-182-002) kopolimerinin HCI ile geri titrasyonunda 10 mL - 26,5 mL
aras1 kopolimer i¢in harcanan HCI miktar1 olarak belirlenmis, kopolimer i¢in toplam 16,5
mL HCI harcanmistir.

SMA (529-182-002) kopolimeri HCI ile geri titrasyonu sonucu;

2(0,5629 g) — (0,183 M)(16,5 x 1073 L)(98,06 g/mol)
(0,183 M)(16,5 x 10-3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = <

Ostiren/ma = 2,64

olarak bulunmustur.

SMA (529-182-002) kopolimeri HCI geri titrasyon grafigi (Sekil 2.18) referans alinarak
NaOH ileri titrasyon hesaplanmasi;

SMA (529-182-002) kopolimeri HCI geri titrasyon grafiginde 10 mL deki doniim
noktasina kadar olan HCI harcanmas1 NaOH ileri titrasyonunda fazladan eklenen NaOH

miktarina karsilik gelmektedir.

MCHI (VHCI)

-3 _
VfazladanNaOH x 10 - M
NaOH
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(0,183 M)(10 mL)
Vfazladan NaOH = (0,05 M)

Vfaziadan Naon = 36,6 mL

SMA (529-182-002) kopolimerinin NaOH ile ileri titrasyonunda kopolimere toplam 100
mL NaOH eklenmistir.

VNaon = Vtoplam - Vfazladan NaOH

Vnaon = 100 mL — 36,6 mL

VNaon = 63,4 mL

SMA (529-182-002) kopolimerinin NaOH ile ileri titrasyonu i¢in yapilan hesaplamalar
sonucunda doniim noktasinin yaklasik olarak 63,4 mL olacagi hesaplanmustir.

0 _ (2(0,5629 g) — (0,05 M) (63,4 x 1073L)(98,06 g/mol)
StRgRlMA ~ (0,05 M) (63,4 x 10~3L) (104,15 g/mol)

OStiren/MA =2,47
olarak bulunmustur (2,64 degeri ile 2,47 degeri birbirine yakin degerlerdir. Bu farkliligin

nedeni geri titrasyondaki noktanin belirlenmesindeki gii¢liikten kaynaklanmistir).

2.10 SMA (529-1059-002) Kopolimer Sentezi

Yeterli miktarda toluen MgSQO; ile kurutulmustur. U¢ boyunlu reaksiyon balonunun iig
numarali girisinden 280 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte
azot gazinin sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 70 °C ye getirilirken, azot
atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin sisteme toluenden
de gececek sekilde azot verilmesine baslanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun {i¢ numarali girisinden kati olarak 34,2792 g. maleik anhidrit ve
saflagtirllmig 20 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 10 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 10 mL toluende ¢6ziinen 0,1989
g. BPO ii¢ numarali giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintis1
10 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon karisimini hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] =0,529 M, [MA]
=1,059 M, [BPO]=0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren=0,051 ¥3,4=0,102 x5p,=0,000239 dir.

Reaksiyon baslatildiktan 17 dakika sonra bulaniklagsmanin basladig1 gézlemlenmistir (Sekil
2.3 tekine benzer). Reaksiyon siiresince viskozite artisi gozlemlenmistir. Reaksiyon

baslatildiktan 39 dakika sonra reaksiyon maksimuma ulastigi termometre ile termostat
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arasinda yaklasitk 70 £+ 3°C fark gozlenmistir. Reaksiyon 3 saat 51 dakika sonra
sonlandirilmis ve sistem kapatilmistir. Asirt yogun viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivami)
SMA kopolimeri gézlemlenmistir (Sekil 2.3 tekine benzer).

Elde edilen SMA(529-1059-002) Kopolimer 2.5 te anlatildigr gibi 150 mL 1lik toluen ile
defalarca FTIR da sliziintiide karbonil piki goriilmeyinceye kadar yikanarak
saflagtirnlmistir (Sekil 2.19).

100 e
98 ]

96 1

94 1 VI ...... Siizintii 1
1 H : Siiziintii 2
92 H H
] — — sizinti 3
%T 00 ]
] = . Siiziintd 4
88 1 e S{i20INET 5

86 | : — e Siiziintii 6

— S0Z0ONED T

84 ]

82 ]

80 . . . '
1900 1850 1800 1750 1700
cm!

Sekil 2.19: SMA (529-1059-002) kopolimerinin siiziintiilerine ait FTIR spektrumlart.

Saflastirilan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima

geldiginde kurudugu varsayilmistir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: SMA (529-1059-002) kopolimerinin tartim grafigi.

100 1

q/OT 70 3

—525-1055-002

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
cmt

Sekil 2.21: SMA (529-1059-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.
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2.10.1 SMA(529-1059-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarmin belirlenmesi
Numune 16 : 150 mL saf suda 0,51 g. SMA (529-1059-002) kopolimeri ¢oziinmiistiir.
Hazirlanan SMA ¢6zeltisi (analit) manyetik karistirici iizerine yerlestirilmis ve analit
igerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,05 M NaOH (titrant) 0,5 mL hacimlerle
analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak déniim
noktasit belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmustir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.9 da paylasilmistir.

Tablo 2.9: SMA (529-1059-002) kopolimerinin 0,51g.’1min NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0 0,50 | 1,00 | 1,50 | 2,00 | 250 | 3,00 | 350 | 400 | 450

pH 256 | 257 | 259 | 261 | 263 | 265 | 267 | 269 | 2,72 | 2,75

(dpH/dV)/25 - 050 | 100 | 100 | 100 | 1,00 | 100 | 100 | 1,50 | 1,50

V mL (NaOH) | 500 | 550 | 6,00 | 650 | 700 | 7,50 | 800 | 850 | 9,00 | 9,50

pH 2,78 | 281 | 284 | 287 | 291 | 295 | 3,00 | 3,04 | 3,10 | 3,15

(dpH/dV)/25 150 | 150 | 150 | 150 | 2,00 | 2,00 | 250 | 2,00 | 3,00 | 2,50

V mL (NaOH) | 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50

pH 321 | 327 | 333 | 339 | 345 | 350 | 35 | 361 | 365 | 3,70

(dpH/dV)/25 3,00 | 300 | 300 | 3,00 | 300 | 250 | 3,00 | 250 | 2,00 | 2,50

V mL (NaOH) | 15,00 | 15,50 | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50

pH 3,74 | 3,77 | 3,81 | 3,84 | 387 | 390 | 393 | 395 | 397 | 4,00

(dpH/dV)/25 | 2,00 | 1,50 | 2,00 | 1,50 | 1,50 | 1,50 | 1,50 | 1,00 | 1,00 | 1,50

V mL (NaOH) | 20,00 | 20,50 | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50

pH 402 | 404 | 406 | 408 | 409 | 411 | 413 | 415 | 416 | 4,18

(dpH/dV)/25 100 | 100 | 100 | 100 | 050 | 100 | 100 | 100 | 0,50 | 1,00

V mL (NaOH) | 25,00 | 25,50 | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50

pH 420 | 421 | 423 | 425 | 427 | 428 | 430 | 432 | 434 | 4,36

(dpH/dV)/25 100 | 050 | 100 | 100 | 1,00 | 050 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

V mL (NaOH) | 30,00 | 30,50 | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50

pH 438 | 440 | 442 | 445 | 447 | 449 | 452 | 454 | 457 | 4,60

(dpH/dV)/25 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,50 | 1,00 | 1,00 | 1,50 | 1,00 | 1,50 | 1,50

V mL (NaOH) | 35,00 | 35,50 | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50

pH 462 | 465 | 468 | 471 | 474 | 477 | 480 | 484 | 487 | 491

(dpH/dV)/25 100 | 150 | 150 | 150 | 150 | 1,50 | 150 | 2,00 | 1,50 | 2,00
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Tablo 2.9 (devam)

V mL (NaOH) | 40,00 | 40,50 | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50
pH 494 | 498 | 502 | 507 | 511 | 515 | 520 | 525 | 531 | 5,36
(dpH/dV)/25 150 | 200 | 200 | 250 | 2,00 | 2,00 | 250 | 2,50 | 3,00 | 2,50
V mL (NaOH) | 45,00 | 45,50 | 46,00 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50
pH 542 | 549 | 555 | 562 | 569 | 577 | 584 | 593 | 601 | 6,10
(dpH/dV)/25 3,00 | 350 | 3,00 | 350 | 350 | 400 | 350 | 450 | 400 | 450
V mL (NaOH) | 50,00 | 50,50 | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50
pH 6,20 | 6,29 | 640 | 652 | 665 | 677 | 693 | 7,10 | 7,27 | 7,43
(dpH/dV)/25 5,00 | 450 | 550 | 6,00 | 650 | 6,00 | 800 | 850 | 850 | 8,00
V mL (NaOH) | 55,00 | 55,50 | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,50
pH 758 | 773 | 786 | 798 | 808 | 8,18 | 827 | 835 | 842 | 849
(dpH/dV)/25 750 | 750 | 650 | 6,00 | 500 | 500 | 450 | 400 | 3550 | 3,50
V mL (NaOH) | 60,00 | 60,50 | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50
pH 856 | 862 | 868 | 874 | 879 | 884 | 889 | 894 | 8,99 | 9,03
(dpH/dV)/25 3,50 | 3,00 | 300 | 300 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 2,00
V mL (NaOH) | 65,00 | 65,50 | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50
pH 908 | 912 | 916 | 921 | 925 | 929 | 932 | 936 | 940 | 943
(dpH/dV)/25 250 | 200 | 200 | 250 | 200 | 200 | 150 | 2,00 | 2,00 | 1,50
V mL (NaOH) | 70,00 | 70,50 | 71,00 | 71,50 | 72,00 | 72,50 | 73,00 | 73,50 | 74,00 | 74,50
pH 9,47 | 950 | 953 | 957 | 960 | 963 | 967 | 970 | 9,73 | 9,76
(dpH/dV)/25 200 | 150 | 150 | 200 | 150 | 150 | 200 | 150 | 150 | 1,50
V mL (NaOH) | 75,00 | 75,50 | 76,00 | 76,50 | 77,00 | 77,50 | 78,00 | 78,50 | 79,00 | 79,50
pH 979 | 982 | 985 | 987 | 990 | 9,93 | 9,96 | 10,00 | 10,02 | 10,06
(dpH/dV)/25 150 | 150 | 150 | 100 | 150 | 150 | 150 | 2,00 | 1,00 | 2,00
V mL (NaOH) | 80,00 | 80,50 | 81,00 | 81,50 | 82,00 | 82,50 | 83,00 | 83,50 | 84,00 | 84,50
pH 10,09 | 10,12 | 10,24 | 10,17 | 10,20 | 10,23 | 10,26 | 10,29 | 10,32 | 10,35
(dpH/dV)/25 150 | 150 | 100 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 1,50
V mL (NaOH) | 85,00 | 85,50 | 86,00 | 86,50 | 87,00 | 87,50 | 88,00 | 88,50 | 89,00 | 89,50
pH 10,38 | 10,40 | 10,43 | 10,46 | 10,49 | 10,51 | 10,54 | 10,57 | 10,59 | 10,62
(dpH/dV)/25 150 | 100 | 150 | 150 | 150 | 100 | 150 | 150 | 1,00 | 1,50
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Tablo 2.9 (devam)

V mL (NaOH) | 90,00 | 90,50 | 91,00 | 91,50 | 92,00 | 92,50 | 93,00 | 93,50 | 94,00 | 94,50
pH 10,64 | 10,67 | 10,69 | 10,72 | 10,74 | 10,76 | 10,79 | 10,81 | 10,83 | 10,86
(dpH/dV)/25 1,00 | 1,50 | 1,00 | 150 | 1,00 | 1,00 | 1,50 | 1,00 | 1,00 | 1,50
V mL (NaOH) | 95,00 | 95,50 | 96,00 | 96,50 | 97,00 | 97,50 | 98,00 | 98,50 | 99,00 | 99,50
pH 10,88 | 10,90 | 10,92 | 10,94 | 10,96 | 10,98 | 11,00 | 11,02 | 11,04 | 11,06
(dpH/dV)/25 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
V mL (NaOH) | 100,00

pH 11,07

(dpH/dV)/25 0,50

31 mL NaOH eklendiginde ¢ozelti berrak, jelimsi bir hal aldi.

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.22 grafigi ¢izilmistir. Tiirevi

alinarak ¢izilen grafikte doniim noktasi goriilmiistiir. Doniim noktast 54 mL olarak

belirlenmistir.

pH
12.0 ¢

10.0 +
8.0 T
6.0 T

4.0 -+

Sekil 2.22: SMA (529-1059-002) kopolimerin 0,51 g.’inin NaOH ile titrasyon grafigi.

NaOH
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SMA (529-1059-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da

bahsedilen formiil kullanilarak Ogyren/ma oranlart bulunmustur.

0 _ (2(0,51 g) — (0,05 M)(54 x 1073 L)(98,06 g/mol)
Stiren/Ma = (0,05 M)(54 x 10~3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 2,69

olarak bulunmustur.

SMA (529-1059-002) kopolimeri NaOH ile titre edildikten sonra HCI ile geri titre
edilmistir.

0,2051M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir.
Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak déniim noktasi1 belirlenmis ve belirlenen doniim noktast
referans alinarak titrasyon sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.10 da

paylasilmistir.

Tablo 2.10: SMA (529-1059-002) kopolimerinin 0,51 g.’inin HCI geri titrasyon verileri.

V mL (HCI) 0 025 | 05 | 0,75 | 100 | 1,25 | 150 | 1,75 | 2,00 | 2,25

pH 11,05 | 11,02 | 10,97 | 10,92 | 10,87 | 10,82 | 10,76 | 10,71 | 10,65 | 10,59

(dpH/dV)/9 - 108 | 180 | 180 | 180 | 180 | 2,16 | 1,80 | 2,16 | 2,16

V mL (HCI) 250 | 275 | 300 | 325 | 3,50 | 3,75 | 400 | 425 | 450 | 4,75

pH 10,53 | 10,47 | 10,41 | 10,35 | 10,29 | 10,22 | 10,16 | 10,10 | 10,04 | 9,97

(dpH/dV)/9 216 | 216 | 216 | 216 | 216 | 252 | 2116 | 216 | 2116 | 2,52

V mL (HCI) 500 | 525 | 550 | 575 | 600 | 625 | 6550 | 675 | 7,00 | 7,25

pH 991 | 984 | 9,77 | 9,70 | 964 | 957 | 950 | 943 | 935 | 9,28

(dpH/dV)/9 216 | 252 | 252 | 252 | 216 | 252 | 252 | 252 | 288 | 2,52

V mL (HCI) 750 | 7,75 | 8,00 | 825 | 850 | 875 | 9,00 | 925 | 950 | 9,75

pH 9,20 | 9,12 | 9,03 | 894 | 885 | 875 | 865 | 854 | 842 | 829

(dpH/dV)/9 288 | 288 | 324 | 324 | 324 | 360 | 360 | 3,96 | 432 | 4,68

V mL (HCI) 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25

pH 8,15 | 800 | 782 | 759 | 7,34 | 7,08 | 682 | 661 | 641 | 6,25

(dpH/dV)/9 5,04 5,4 6,48 | 828 | 9,00 | 9,36 | 9,36 | 7,56 | 7,20 | 576

V mL (HCI) 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,50 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75

pH 6,09 | 594 | 578 | 564 | 549 | 536 | 523 | 511 | 500 | 491

(dpH/dV)/9 | 576 | 54 | 576 | 504 | 54 | 468 | 468 | 432 | 396 | 3,24

55




Tablo 2.10 (devam)

vV mL (HCI) | 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25
pH 482 | 474 | 466 | 459 | 453 | 446 | 442 | 436 | 431 | 4,26
(dpH/dV)/9 | 324 | 2,88 | 2,88 | 252 | 2,16 | 252 | 1,44 | 2,16 | 1,80 | 1,80
VmL (HCl) | 17,5 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75
pH 422 | 418 | 414 | 410 | 407 | 404 | 401 | 397 | 394 | 3,91
(dpH/AV)/9 | 1,44 | 1,44 | 1,44 | 1,44 | 1,08 | 1,08 | 1,08 | 1,44 | 1,08 | 1,08
V mL (HCl) | 20,00 | 20,25 | 20,50 | 20,75 | 21,00 | 21,25 | 21,50 | 21,75 | 22,00 | 22,25
pH 387 | 3,84 | 380 | 375 | 3,70 | 365 | 3,59 | 3,53 | 346 | 3,39
(dpH/AV)/9 | 1,44 | 1,08 | 1,44 | 1,80 | 1,80 | 1,80 | 2,16 | 2,16 | 2,52 | 2,52
V mL (HCl) | 22,50 | 22,75 | 23,00 | 23,25 | 23,50 | 23,75 | 24,00 | 24,25 | 24,50 | 24,75
pH 331 | 324 | 316 | 3,10 | 3,03 | 2,97 | 291 | 2,86 | 2,81 | 2,76
(dpH/dV)/9 | 2,88 | 2,52 | 2,88 | 2,16 | 2,52 | 2,16 | 2,16 | 1,80 | 1,80 | 1,80
V mL (HCl) | 25,00 | 25,25 | 2550 | 25,75 | 26,00 | 26,25 | 26,50 | 26,75 | 27,00 | 27,25
pH 272 | 2,68 | 264 | 261 | 258 | 255 | 2,52 | 2,49 | 2,47 | 2,44
(dpH/AV)/9 | 1,44 | 1,44 | 1,44 | 1,08 | 1,08 | 1,08 | 1,08 | 1,08 | 0,72 | 1,08
V mL (HCl) | 27,50 | 27,75 | 28,00 | 28,25 | 28,50 | 28,75 | 29,00 | 29,25 | 29,50 | 29,75
pH 242 | 2,40 | 238 | 2,36 | 2,35 | 233 | 2,31 | 2,29 | 228 | 2,26
(dpH/dV)/9 | 072 | 072 | 0,72 | 0,72 | 0,36 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 0,36 | 0,72
vV mL (HCI) | 30,00 | 30,25 | 30,50 | 30,75 | 31,00

pH 225 | 2,23 | 222 | 221 | 2,19

(dpH/dV)/9 | 0,36 | 0,72 | 0,36 | 0,36 | 0,72

Titrasyon verileri ve verilerin tlirevleri alinarak Sekil 2.23 ¢izilmistir.
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12.0 -
10.0 +
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6.0

4.0 +

2.0 +

Sekil 2.23: SMA (529-182-002) kopolimerinin 0,51 g.”mm HCI ile geri titrasyon grafigi.

SMA (529-1059-002) kopolimeri HCl ile geri titrasyonu sonucu;

0 _ (2(0,51 g) —(0,2051 M)(13 x 107> L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA = (0,2051 M)(13 x 10-3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA =2,713

olarak bulunmustur.

2.11 SMA (529-269-002) Kopolimer Sentezi

Yeterli miktarda toluen MgSQ, ile kurutulmustur. U¢ boyunlu reaksiyon balonunun ii¢
numarali girisinden 280 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte
azot gazinimn sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicaklign 70 °C ye getirilirken, azot
atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in sisteme toluenden
de gececek sekilde azot verilmesine baslanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun ii¢ numarali girisinden kati olarak 8,7079 g. maleik anhidrit ve
saflagtirillmis 20 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 10 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 10 mL toluende ¢oziinen 0,2014

g. BPO ii¢ numarali giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintis1
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10 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon karistmini hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] = 0,529 M, [MA] =
0,269 M, [BPO] = 0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren= 0,055 yp4= 0,028 yppo= 0,000261 dir.

Reaksiyon siiresince viskozite artisi gozlemlenmistir. Reaksiyon baslatildiktan 59 dakika
sonra reaksiyon maksimuma ulastigi termometre ile termostat arasinda yaklasik 70 + 2°C
fark gozlenmistir. Reaksiyon 3 saat 59 dakika sonra sonlandirilmis ve sistem kapatilmistir.
Asir1 yogun viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivami) SMA kopolimeri gozlemlenmistir
(Sekil 2.3 tekine benzer).

Elde edilen SMA(529-269-002) Kopolimer 2.5 te anlatildig1 gibi 150 mL 1lik toluen ile
defalarca FTIR da siiziintide karbonil piki goriilmeyinceye kadar yikanarak
saflagtirillmistir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24: SMA (529-269-002) kopolimerinin siiziintiilerine ait FTIR spektrumlari.

Saflagtirilan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima

geldiginde kurudugu varsayilmstir.
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Saflagtirllan SMA (529-269-002) kopolimerinin FTIR spektrumlart Sekil 2.25 te

verilmisgtir.
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Sekil 2.25: SMA (529-269-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.

2.11.1 SMA(529-269-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarimin belirlenmesi

Numune 22 : 150 mL saf suda 0,5394 g. SMA (529-269-002) bekletilmis ¢6ziinme
gerceklesmediginden 110 mL NaOH dogrudan c¢ozelti igerisine eklenmistir. Hazirlanan
SMA c¢ozeltisi (analit) manyetik karistiric1 ilizerine yerlestirilmis ve analit igerisine pH
elektrot daldirilarak geri titre edilmistir. 0,2051 M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite
eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim
noktas1 belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.11 de paylasilmistir.

Tablo 2.11: SMA (529-269-002) kopolimerinin 0,5394g.”1nin HCI geri titrasyon verileri.

V mL (HCI) 0 025 | 050 | 0,75 | 100 | 125 | 150 | 1,75 | 200 | 2,25

pH 11,26 | 11,22 | 11,19 | 11,16 | 11,13 | 11,09 | 11,06 | 11,01 | 10,98 | 10,93

(dpH/dV)/14 168 | 168 | 168 | 224 | 168 | 280 | 168 | 2,80
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Tablo 2.11 (devam)

VmL(HCl) | 250 | 2,75 | 3,00 | 325 | 3,50 | 3,75 | 4,00 | 425 | 450 | 4,75
pH 10,89 | 10,84 | 10,80 | 10,75 | 10,70 | 10,65 | 10,60 | 10,55 | 10,50 | 10,43
(dpH/dV)/14 | 2,24 | 2,80 | 2,24 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,80 | 3,92
VmL(HCl) | 500 | 525 | 550 | 575 | 6,00 | 625 | 650 | 675 | 7,00 | 7,25
pH 10,38 | 10,33 | 10,27 | 10,22 | 10,16 | 10,10 | 10,05 | 9,99 | 9,93 | 9,87
(dpH/dV)/14 | 2,80 | 2,80 | 3,36 | 2,80 | 3,36 | 3,36 | 2,80 | 3,36 | 3,36 | 3,36
vmL(HCl) | 7,50 | 7,75 | 8,00 | 825 | 850 | 8,75 | 9,00 | 9,25 | 9,50 | 9,75
pH 9,81 | 974 | 9,68 | 961 | 954 | 947 | 9,39 | 9,32 | 923 | 9,15
(dpH/dV)/14 | 336 | 3,92 | 3,36 | 392 | 392 | 3,92 | 448 | 392 | 504 | 448
vV mL (HCI) | 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25
pH 9,06 | 897 | 887 | 875 | 865 | 851 | 837 | 821 | 803 | 7,80
(dpH/dV)/14 | 504 | 504 | 560 | 6,72 | 560 | 7,84 | 7,84 | 896 | 10,08 | 12,38
VmL (HCI) | 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,50 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75
pH 757 | 732 | 7,08 | 6,86 | 6,69 | 653 | 637 | 623 | 608 | 593
(dpH/dV)/14 | 12,88 | 14,00 | 13,44 | 12,32 | 952 | 8,96 | 8,96 | 7,84 | 8,40 | 8,40
VmL (HCl) | 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25
pH 578 | 563 | 550 | 538 | 527 | 518 | 510 | 502 | 496 | 4,90
(dpH/dV)/14 | 840 | 840 | 7,28 | 6,72 | 6,16 | 504 | 4,48 | 448 | 336 | 3,36
VmL (HCl) | 17,50 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75
pH 484 | 479 | 474 | 470 | 466 | 4,62 | 459 | 455 | 452 | 4,49
(dpH/dV)/14 | 336 | 2,80 | 2,80 | 2,24 | 224 | 2,24 | 1,68 | 2,24 | 1,68 | 1,68
vV mL (HCI) | 20,00 | 20,25 | 20,50 | 20,75 | 21,00 | 21,25 | 21,50 | 21,75 | 22,00 | 22,25
pH 445 | 442 | 439 | 436 | 432 | 429 | 425 | 422 | 417 | 4,13
(dpH/dV)/14 | 2,24 | 168 | 1,68 | 1,68 | 224 | 1,68 | 224 | 168 | 2,80 | 2,24
VmL (HCl) | 22,50 | 22,75 | 23,00 | 23,25 | 23,50 | 23,75 | 24,00 | 24,25 | 24,50 | 24,75
pH 408 | 4,02 | 395 | 388 | 381 | 3,73 | 3,64 | 356 | 3,48 | 3,40
(dpH/dV)/14 | 2,80 | 3,36 | 3,92 | 392 | 392 | 448 | 504 | 448 | 448 | 4,48
VmL (HCl) | 25,00 | 2525 | 25,50 | 25,75 | 26,00 | 26,25 | 26,50 | 26,75 | 27,00 | 27,25
pH 333 | 326 | 3,19 | 314 | 308 | 303 | 2,99 | 295 | 291 | 2,87
(dpH/dV)/14 | 392 | 392 | 392 | 2,80 | 336 | 2,80 | 2,24 | 224 | 224 | 2,24
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Tablo 2.11 (devam)

V mL (HCI) 27,50 | 27,75 | 28,00 | 28,25 | 28,50 | 28,75 | 29,00 | 29,25 | 29,50 | 29,75

pH 284 | 280 | 2,77 | 275 | 2,72 | 269 | 267 | 265 | 263 | 2,61

(dpH/dV)/14 168 | 224 | 168 | 112 | 168 | 168 | 112 | 1,12 | 1,12 | 112

Titrasyon verileri ve verilerin tlirevleri alinarak Sekil 2.26 ¢izilmistir.

pH
16.0 -

10.0
8.0 -

6.0 -

4.0 -

2.0 -

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0

Sekil 2.26: SMA (529-269-002) kopolimerin 0,5394 g.”min HCI ile geri titrasyon grafigi.

SMA (529-269-002) kopolimeri HCI ile geri titrasyonu sonucu;

0 _(2(0,5394 g) — (0,2051 M)(12,75 x 1072 L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA = (0,2051 M) (12,75 x 10-3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 3,02

olarak bulunmustur.

SMA (529-269-002) kopolimeri HCI ile geri titre edildikten sonra NaOH ile ileri
titrasyonu yapilmistir. 0,052 M NaOH (titrant) 0,5 mL hacimlerle analite eklenerek pH
degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim noktasi belirlenmis
ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon sonlandirtlmigtir. Titrasyonla ilgili

veriler Tablo 2.12 de paylasilmistir.
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Tablo 2.12: SMA (529-269-002) kopolimerinin 0,5394 g.”’inin NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0 0,50 | 1,00 | 150 | 2,00 | 2,50 | 3,00 | 3,50 | 4,00 | 4,50
pH 261 | 262 | 263 | 264 | 265 | 266 | 2,68 | 269 | 2,70 | 2,72
(dpH/dV)/19.99 | --- --- 0,40 | 0,40 | 040 | 040 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 0,80
V mL (NaOH) 5,00 | 550 | 6,00 | 650 | 700 | 7,50 | 8,00 | 850 | 9,00 | 9,50
pH 2,73 | 2,74 | 2,76 | 2777 | 2,79 | 280 | 2,82 | 283 | 2,85 | 2,87
(dpH/dV)/19.99 | 0,40 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,80
V mL (NaOH) | 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50
pH 289 | 291 | 292 | 294 | 297 | 299 | 301 | 3,083 | 3,05 | 3,08
(dpH/dV)/19.99 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 1,20
V mL (NaOH) | 15,00 | 15,50 | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50
pH 310 | 3,13 | 3,16 | 3,18 | 3,22 | 3,24 | 328 | 331 | 3,34 | 3,38
(dpH/dV)/19.99 | 0,80 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 160 | 0,80 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,60
V mL (NaOH) | 20,00 | 20,50 | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50
pH 341 | 345 | 348 | 352 | 356 | 3,59 | 363 | 367 | 3,71 | 3,75
(dpH/dV)/19.99 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,60 | 160 | 1,20 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60
V mL (NaOH) | 25,00 | 25,50 | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50
pH 3,79 | 383 | 3,87 | 390 | 3,93 | 397 | 400 | 403 | 406 | 4,08
(dpH/dV)/19.99 | 160 | 160 | 160 | 1,20 | 1,20 | 160 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80
V mL (NaOH) | 30,00 | 30,50 | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50
pH 411 | 413 | 415 | 418 | 420 | 421 | 423 | 425 | 427 | 4,29
(dpH/dV)/19.99 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80
V mL (NaOH) | 35,00 | 35,50 | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50
pH 430 | 432 | 434 | 435 | 437 | 438 | 439 | 441 | 442 | 444
(dpH/dV)/19.99 | 0,40 | 080 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80
V mL (NaOH) | 40,00 | 40,50 | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50
pH 445 | 447 | 448 | 450 | 451 | 453 | 454 | 456 | 459 | 459
(dpH/dV)/19.99 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 1,20 | 0,00
V mL (NaOH) | 45,00 | 4550 | 46 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50
pH 460 | 462 | 464 | 466 | 467 | 469 | 471 | 473 | 4,76 | 4,78
(dpH/dV)/19.99 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 0,80
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Tablo 2.12 (devam)

V mL (NaOH) | 50,00 | 50,50 | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50
pH 480 | 482 | 485 | 487 | 490 | 493 | 496 | 500 | 503 | 507
(dpH/dV)/19.99 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,60
V mL (NaOH) | 55,00 | 55,50 | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,50
pH 511 | 515 | 520 | 525 | 531 | 537 | 544 | 552 | 560 | 5,70
(dpH/dV)/19.99 | 1,60 | 1,60 | 200 | 200 | 2,40 | 240 | 2,80 | 3,20 | 3,20 | 4,00
V mL (NaOH) | 60,00 | 60,50 | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50
pH 581 | 594 | 608 | 624 | 641 | 660 | 6,79 | 698 | 7,16 | 7,33
(dpH/dV)/19.99 | 4,40 | 520 | 560 | 640 | 6,80 | 760 | 7,60 | 7,60 | 7,20 | 6,80
V mL (NaOH) | 65,00 | 65,50 | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50
pH 747 | 761 | 7,74 | 785 | 795 | 804 | 813 | 821 | 829 | 8,36
(dpH/dV)/19.99 | 5,60 | 560 | 520 | 440 | 400 | 3,60 | 3,60 | 3,20 | 3,20 | 2,80
V mL (NaOH) | 70,00 | 70,50 | 71,00 | 71,50 | 72,00 | 72,50 | 73,00 | 73,50 | 74,00 | 74,50
pH 842 | 849 | 855 | 860 | 866 | 871 | 876 | 881 | 886 | 891
(dpH/dV)/19.99 | 2,40 | 2,80 | 2,40 | 2,00 | 2,40 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00
V mL (NaOH) | 75,00 | 75,50 | 76,00 | 76,50 | 77,00 | 77,50 | 78,00 | 78,50 | 79,00 | 79,50
pH 8,95 | 900 | 9,04 | 909 | 913 | 917 | 921 | 925 | 9,29 | 9,33
(dpH/dV)/19.99 | 1,60 | 2,00 | 160 | 200 | 160 | 160 | 1,60 | 1,60 | 1,60 | 1,60
V mL (NaOH) | 80,00 | 80,50 | 81,00 | 81,50 | 82,00 | 82,50 | 83,00 | 83,50 | 84,00 | 84,50
pH 9,36 | 940 | 944 | 947 | 951 | 954 | 958 | 961 | 9,64 | 9,68
(dpH/dV)/19.99 | 1,20 | 1,60 | 160 | 1,20 | 160 | 1,20 | 1,60 | 1,20 | 1,20 | 1,60
V mL (NaOH) | 85,00 | 85,50 | 86,00 | 86,50 | 87,00 | 87,50 | 88,00 | 88,50 | 89,00 | 89,50
pH 9,71 | 974 | 9,77 | 981 | 984 | 987 | 990 | 992 | 995 | 9,98
(dpH/dV)/19.99 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 160 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20
V mL (NaOH) | 90,00 | 90,50 | 91,00 | 91,50 | 92,00 | 92,50 | 93,00 | 93,50 | 94,00 | 94,50
pH 10,02 | 10,05 | 10,08 | 10,11 | 10,24 | 10,17 | 10,19 | 10,22 | 10,25 | 10,28
(dpH/dV)/19.99 | 160 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20 | 1,20
V mL (NaOH) | 95,00 | 95,50 | 96,00 | 96,50 | 97,00 | 97,50 | 98,00 | 98,50 | 99,00 | 99,50
pH 10,31 | 10,34 | 10,36 | 10,39 | 10,42 | 10,44 | 10,47 | 10,49 | 10,52 | 10,55
(dpH/dV)/19.99 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 1,20 | 1,20
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Tablo 2.12 (devam)

V mL (NaOH) | 100,0 | 100,5 | 101,0 | 101,5 | 102,0 | 102,5 | 103,0 | 103,5 | 104,0 | 1045
pH 10,57 | 10,59 | 10,62 | 10,64 | 10,66 | 10,69 | 10,71 | 10,73 | 10,75 | 10,77
(dpH/dV)/19.99 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 1,20 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80
V mL (NaOH) | 1050 | 1055 | 106,0 | 106,5 | 107,0 | 107,5 | 108,0 | 108,5 | 109,0 | 109,5
pH 10,79 | 10,82 | 10,83 | 10,85 | 10,87 | 10,89 | 10,91 | 10,93 | 10,95 | 10,97
(dpH/dV)/19.99 | 0,80 | 1,20 | 0,40 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80

Titrasyon verileri ve verilerin tlirevleri alinarak Sekil 2.27 ¢izilmistir.

pH
12.0 ¢

10.0 +

8.0

6.0

4.0 +

2.0 F

20.0

40.0

60.0
V\u()“

80.0

120.0

Sekil 2.27: SMA (529-269-002) kopolimerinin 0,5394 g.”1min NaOH ile titrasyon grafigi.

SMA (529-269-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da bahsedilen

formiil kullanilarak Og¢iren/ma Oranlar: bulunmustur.

OStiren/MA = <

2(0,5394 g) — (0,052 M) (46,24 x 1073 L)(98,06 g/mol)

OStiren/MA = 3,37

olarak bulunmustur.

64

(0,052 M)(46,24 x 10-3 L)(104,15 g/mol)




2.12  SMA (529-355-002) Kopolimer Sentezi

Yeterli miktarda toluen MgSO, ile kurutulmustur. U¢ boyunlu reaksiyon balonunun ii¢
numarali girisinden 260 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte
azot gazinin sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicaklign 70 °C ye getirilirken, azot
atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin sisteme toluenden
de gececek sekilde azot verilmesine baslanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun li¢ numarali girisinden kati olarak 11,4866 g. maleik anhidrit ve
saflagtirilmis 20 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 10 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 20 mL toluende ¢oziinen 0,1994
g. BPO ii¢ numarali giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintisi
20 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon karistmin1i hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] = 0,529 M, [MA] =
0,355 M, [BPO] =0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren= 0,054 x34=0,036 xgpo= 0,000256 dir.

Reaksiyon baslatildiktan 13 dakika sonra bulaniklagsmanin basladigi gézlemlenmistir (Sekil
2.3 tekine benzer). Reaksiyon siiresince viskozite artisi gozlemlenmistir. Reaksiyon
maksimuma ulastig1 termometre ile termostat arasinda yaklasik 70 + 3°C fark gozlenmistir.
Reaksiyon 2 saat 30 dakika sonra sonlandirilmis ve sistem kapatilmistir. Asirt yogun
viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivam1) SMA kopolimeri gozlemlenmistir (Sekil 2.3 tekine
benzer).

Elde edilen SMA(529-355-002) Kopolimer 2.5 te anlatildigi gibi 150 mL 1lik toluen ile
defalarca yikanmistir. FTIR da siiziintiide karbonil piki goriilmemistir.

Saflastirilan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima
geldiginde kurudugu varsayilmistir.

Saflagtirlan  SMA (529-355-002) kopolimerinin FTIR spektrumlart Sekil 2.28 de

verilmistir.
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Sekil 2.28: SMA (529-355-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.

2.12.1 SMA (529-355-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarinin belirlenmesi
Numune 25 : 150 mL saf suda 0,5117 g. SMA (529-355-002) kopolimeri ¢oziinmiistiir.
Hazirlanan SMA ¢ozeltisi (analit) manyetik karistirict {izerine yerlestirilmis ve analit
icerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,052 M NaOH (titrant) 0,5 mL
hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi
alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.13 te paylasilmustir.

Tablo 2.13: SMA (529-355-002) kopolimerinin 0,5117 g.’inin NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0 0550 | 1,00 | 150 | 2,00 | 250 | 3,00 | 3,50 | 400 | 4,50

pH 307 | 311 | 316 | 321 | 327 | 332 | 339 | 346 | 353 | 3,60

(dpH/dV)/12 --- 09 | 1,20 | 1,20 | 144 | 120 | 168 | 168 | 168 | 1,68

V mL (NaOH) | 5,00 | 550 | 6,00 | 650 | 7,00 | 7,50 | 800 | 850 | 9,00 | 9,50

pH 367 | 375 | 382 | 389 | 395 | 401 | 407 | 412 | 417 | 421

(dpH/dV)/12 | 1,68 | 1,92 | 1,68 | 1,68 | 1,44 | 1,44 | 1,44 | 120 | 1,20 | 0,96

V mL (NaOH) | 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50

pH 425 | 428 | 432 | 435 | 437 | 440 | 442 | 445 | 446 | 449

(dpH/dV)/12 0% | 0,72 | 09 | 0,72 | 048 | 0,72 | 0,48 | 0,72 | 0,24 | 0,72
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Tablo 2.13 (devam)

V mL (NaOH) | 15,00 | 15,50 | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50
pH 450 | 451 | 453 | 455 | 456 | 458 | 459 | 460 | 462 | 463
(dpH/dV)/12 024 | 0,24 | 048 | 048 | 024 | 048 | 024 | 0,24 | 0,48 | 0,24
V mL (NaOH) | 20,00 | 20,50 | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50
pH 465 | 466 | 468 | 469 | 470 | 472 | 474 | 475 | 476 | 4,78
(dpH/dV)/12 048 | 0,24 | 048 | 0,24 | 024 | 048 | 048 | 0,24 | 0,24 | 0,48
V mL (NaOH) | 25,00 | 25,50 | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50
pH 479 | 481 | 482 | 484 | 485 | 487 | 489 | 491 | 493 | 495
(dpH/dV)/12 0,24 | 0,48 | 0,24 | 048 | 024 | 048 | 048 | 048 | 0,48 | 0,48
V mL (NaOH) | 30,00 | 30,50 | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50
pH 496 | 499 | 501 | 508 | 505 | 508 | 511 | 513 | 516 | 5,18
(dpH/dV)/12 024 | 0,72 | 048 | 048 | 048 | 0,72 | 0,72 | 0,48 | 0,72 | 0,48
V mL (NaOH) | 35,00 | 35,50 | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50
pH 522 | 524 | 528 | 531 | 535 | 538 | 541 | 544 | 549 | 553
(dpH/dV)/12 0% | 048 | 09 | 0,72 | 096 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 1,20 | 0,96
V mL (NaOH) | 40,00 | 40,50 | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50
pH 556 | 560 | 566 | 571 | 577 | 584 | 591 | 599 | 6,08 | 6,18
(dpH/dV)/12 0,72 | 09 | 144 | 120 | 144 | 168 | 168 | 192 | 2,16 | 2,40
V mL (NaOH) | 45,00 | 45,50 | 46,00 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50
pH 6,29 | 643 | 658 | 6,75 | 696 | 7,17 | 741 | 763 | 7,83 | 8,01
(dpH/dV)/12 264 | 336 | 360 | 408 | 504 | 504 | 576 | 528 4,8 4,32
V mL (NaOH) | 50,00 | 50,50 | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50
pH 815 | 828 | 840 | 851 | 861 | 8,70 | 878 | 885 | 8,92 | 8,98
(dpH/dV)/12 336 | 312 | 288 | 264 | 240 | 2,16 | 192 | 168 | 168 | 144
V mL (NaOH) | 55,00 | 55,50 | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,50
pH 904 | 909 | 914 | 919 | 924 | 929 | 933 | 938 | 942 | 9,46
(dpH/dV)/12 144 | 120 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,96 | 1,20 | 0,96 | 0,96
V mL (NaOH) | 60,00 | 60,50 | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50
pH 950 | 954 | 958 | 962 | 965 | 969 | 9,73 | 977 | 9,80 | 9,84
(dpH/dV)/12 09 | 09 | 09 | 09 | 0,72 | 096 | 096 | 0,9 | 0,72 | 0,96
V mL (NaOH) | 65,00 | 65,50 | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50
pH 988 | 992 | 995 | 9,99 | 10,02 | 10,05 | 10,08 | 10,12 | 10,15 | 10,18
(dpH/dV)/12 09 | 09 | 0,72 | 09 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 0,96 | 0,72 | 0,72
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Tablo 2.13 (devam)

V mL (NaOH) | 70,00

pH 10,21

(dpH/dV)/12 | 0,72

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri almmarak Sekil 2.29 grafigi ¢izilmistir. Tirevi
alinarak cizilen grafikte doniim noktasi goriilmiistir. Doniim noktast 48 mL olarak

belirlenmistir.
pH

12.0 ¢

10.0 +

8.0 +

6.0 +

4.0 ¢

2.0

0.0

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Sekil 2.29: SMA (529-355-002) kopolimerin 0,5117 g.’imin NaOH ile titrasyon grafigi.

SMA (529-355-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da bahsedilen

formiil kullanilarak Og¢iren/ma Oranlart bulunmustur.

0 _ (2(0,5117 g) — (0,052 M)(48 x 1072 L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA — (0,052 M)(48 x 10-3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 3,00

olarak bulunmustur.
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SMA (529-355-002) kopolimeri NaOH ile titre edildikten sonra HCI ile geri titre
edilmistir.

0,21 M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir.
Yapilan titrasyonun tlirevi alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi
referans alinarak titrasyon sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.14 te

paylasilmistir.

Tablo 2.14: SMA (529-355-002) kopolimerinin 0,5117 g.’inin HCI geri titrasyon verileri.

V mL (HCI) 0 025 | 050 | 0,75 | 100 | 1,25 | 150 | 1,75 | 2,00 | 2,25
pH 10,19 | 10,10 | 10,01 | 9,92 | 9,83 | 9,73 | 963 | 953 | 942 | 9,31
(dpH/dV)/5 180 | 1,80 | 1,80 | 1,80 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,20 | 2,20

V mL (HCI) 250 | 2,75 | 300 | 325 | 350 | 3,75 | 400 | 425 | 450 | 4,75

pH 919 | 906 | 893 | 8,78 | 860 | 840 | 815 | 7,80 | 7,35 | 6,86

(dpH/dV)/5 240 | 260 | 260 | 3,00 | 360 | 400 | 500 | 7,00 | 900 | 9,80

V mL (HCI) 500 | 525 | 550 | 575 | 600 | 625 | 650 | 6,75 | 7,00 | 7,25

pH 6,47 | 6,17 | 593 | 574 | 558 | 545 | 533 | 524 | 515 | 507

(dpH/dV)/5 780 | 600 | 480 | 380 | 320 | 260 | 240 | 1,80 | 1,80 | 1,60

V mL (HCI) 750 | 7,75 | 800 | 825 | 850 | 8,75 | 900 | 925 | 950 | 9,75

pH 500 | 494 | 488 | 483 | 478 | 474 | 469 | 466 | 462 | 459

(dpH/dV)/5 140 | 120 | 1,20 | 1,00 | 1,00 | 0,80 | 100 | 0,60 | 0,80 | 0,60

V mL (HCI) 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25

pH 455 | 452 | 449 | 446 | 443 | 439 | 436 | 432 | 428 | 4,24

(dpH/dV)/5 0,80 | 0,60 | 0,60 | 060 | 0,60 | 0,80 | 0,60 | 0,80 | 0,80 | 0,80

V mL (HCI) 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,50 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75

pH 421 | 415 | 409 | 402 | 394 | 386 | 3,77 | 368 | 359 | 3,50

(dpH/dV)/5 060 | 1,20 | 120 | 140 | 160 | 1,60 | 1,80 | 1,80 | 1,80 | 1,80

V mL (HCI) 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25

pH 342 | 33 | 328 | 322 | 316 | 3,10 | 3,06 | 301 | 297 | 2,93

(dpH/dV)/5 160 | 140 | 140 | 120 | 1,20 | 1,20 | 0,80 | 1,00 | 0,80 | 0,80

V mL (HCI) 17,50 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75

pH 290 | 287 | 284 | 281 | 278 | 2,75 | 2,73 | 2,71 | 2,69 | 2,66

(dpH/dV)/5 0,60 | 0,60 | 0,60 | 060 | 060 | 060 | 0,40 | 0,40 | 0,40 | 0,60
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Tablo 2.14 (devam)

VmL (HCl) | 20,00

pH 2,64

(dpH/dV)/5 | 0,40

Titrasyon verileri ve verilerin tlirevleri alinarak Sekil 2.30 ¢izilmistir.
pH

10.0 =
8.0 T

6.0 T

4.0 ¢+

2.0 ¢

Sekil 2.30: SMA (529-355-002) kopolimerinin 0,5117 g.”inin HCT ile geri titrasyon grafigi.

SMA (529-355-002) kopolimeri HCI ile geri titrasyonu sonucu;

0 _ (2(0,5117 g) — (0,21 M)(10,75 x 1072 L)(98,06 g/mol)
Stiren/MA = (0,21 M)(10,75 x 10-3 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 3,41

olarak bulunmustur.

2.13 SMA (529-759-002) Kopolimer Sentezi
Yeterli miktarda toluen MgSQO, ile kurutulmustur. U¢ boyunlu reaksiyon balonunun ii¢
numarali girisinden 260 mL toluen sisteme eklenmistir. Sisteme eklenen toluenle birlikte

azot gazinimn sisteme girisi baslatilmistir. Reaksiyon sicaklign 70 °C ye getirilirken, azot
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atmosferini saglamak ve toluende ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin sisteme toluenden
de gececek sekilde azot verilmesine baslanmistir. 15 dakika sonra termal denge kurulustur.
Sisteme reaksiyon balonun li¢ numarali girisinden kat1 olarak 24,5623 g. maleik anhidrit ve
saflagtirilmis 20 mL stiren sisteme eklenmistir. Stirenin sisteme eklendigi pipetteki stiren
kalintis1 10 mL toluen ile yikanarak sisteme eklenmistir. 20 mL toluende ¢oziinen 0,1960
g. BPO {i¢ numarali giristen sisteme eklenmistir. BPO’in eklendigi beherdeki BPO kalintisi
20 mL toluen ile yikanarak sisteme ilave edilmistir. BPO’in sisteme eklenmesiyle
reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon karigimini hacmi yalnizca toluen ve stirenden
belirledigi diisiincesi ise ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlari, [Stiren] = 0,529 M, [MA] =
0,759 M, [BPO] = 0,002 M oldugu varsayilabilir. Ortamdaki tiirlerin mol kesirleri ise
Xstiren= 0,052 xp4= 0,075 xppo= 0,000242 dir.

Reaksiyon siiresince viskozite artisi gozlemlenmistir. Reaksiyon baslatildiktan 32 dakika
sonra reaksiyon maksimuma ulastigi termometre ile termostat arasinda yaklasik 70 + 3°C
fark gozlenmistir. Reaksiyon 2 saat 45 dakika sonra sonlandirilmis ve sistem kapatilmistir.
Asir1 yogun viskoz, beyaz renkli (muhallebi kivami) SMA kopolimeri gézlemlenmistir
(Sekil 2.3 tekine benzer).

Elde edilen SMA(529-759-002) Kopolimer 2.5 te anlatildigi gibi 150 mL 1lik toluen ile
defalarca FTIR da siiziintide karbonil piki goriilmeyinceye kadar yikanarak
saflastirilmistir (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31: SMA (529-759-002) kopolimerinin siiziintiilerine ait FTIR spektrumlari.

Saflagtirllan SMA kopolimeri 40°C de etiivde kurutulmus, SMA kopolimerinin kuruyup
kurumadigini anlamak icin farkli zaman dilimlerinde tartimlar alinarak sabit tartima

geldiginde kurudugu varsayilmstir.
Saflagtirilan SMA  (529-759-002) kopolimerinin  FTIR spektrumlar1 Sekil 2.32 de

verilmistir.
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Sekil 2.32: SMA (529-759-002) kopolimerinin FTIR spektrumu.

2.13.1 SMA (529-759-002) Kopolimer icerisindeki monomer oranlarinin belirlenmesi
Numune 30 : 150 mL saf suda 0,5039 g. SMA (529-759-002) kopolimeri ¢éziinmiistiir.

Hazirlanan SMA ¢ozeltisi (analit) manyetik karistirict {izerine yerlestirilmis ve analit

igerisine pH elektrot daldirilarak titre edilmistir. 0,052 M NaOH (titrant) 0,5 mL

hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir. Yapilan titrasyonun tiirevi

alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen doniim noktasi referans alinarak titrasyon

sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.15 te paylasilmustir.

Tablo 2.15: SMA (529-759-002) kopolimerinin 0,5039 g.’inin NaOH titrasyon verileri.

V mL (NaOH) 0 050 | 100 | 150 | 200 | 250 | 3,00 | 350 | 400 | 450
pH 317 | 321 | 324 | 329 | 332 | 338 | 343 | 348 | 3,53 | 359
(dpH/dV)/12 --- 09 | 0,72 | 120 | 0,72 | 144 | 120 | 1,20 | 1,20 | 1,44
V mL (NaOH) | 500 | 550 | 6,00 | 650 | 7,00 | 750 | 800 | 850 | 9,00 | 9,50
pH 365 | 371 | 3,77 | 3,83 | 389 | 394 | 400 | 405 | 409 | 413
(dpH/dV)/12 144 | 144 | 144 | 144 | 144 | 120 | 1,44 | 1,20 | 0,96 | 0,96
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Tablo 2.15 (devam)

V mL (NaOH) | 10,00 | 10,50 | 11,00 | 11,50 | 12,00 | 12,50 | 13,00 | 13,50 | 14,00 | 14,50
pH 417 | 421 | 424 | 427 | 430 | 432 | 434 | 436 | 4,39 | 4,40
(dpH/dV)/12 | 0,96 | 096 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 048 | 048 | 048 | 0,72 | 0,24
V mL (NaOH) | 15,00 | 15,50 | 16,00 | 16,50 | 17,00 | 17,50 | 18,00 | 18,50 | 19,00 | 19,50
pH 443 | 444 | 446 | 447 | 449 | 451 | 452 | 453 | 454 | 4,56
(dpH/dV)/12 | 0,72 | 024 | 0,48 | 0,24 | 0,48 | 048 | 024 | 024 | 024 | 048
V mL (NaOH) | 20,00 | 20,50 | 21,00 | 21,50 | 22,00 | 22,50 | 23,00 | 23,50 | 24,00 | 24,50
pH 457 | 458 | 460 | 461 | 463 | 4,64 | 465 | 4,66 | 468 | 4,69
(dpH/dV)/12 | 0,24 | 024 | 0,48 | 024 | 048 | 024 | 024 | 024 | 048 | 0,24
V mL (NaOH) | 25,00 | 25,50 | 26,00 | 26,50 | 27,00 | 27,50 | 28,00 | 28,50 | 29,00 | 29,50
pH 470 | 472 | 473 | 475 | 4,76 | 4,78 | 4,80 | 4,82 | 4,84 | 4,86
(dpH/dV)/12 | 0,24 | 048 | 0,24 | 048 | 0,24 | 048 | 048 | 048 | 048 | 0,48
V mL (NaOH) | 30,00 | 30,50 | 31,00 | 31,50 | 32,00 | 32,50 | 33,00 | 33,50 | 34,00 | 34,50
pH 488 | 490 | 493 | 495 | 497 | 499 | 501 | 504 | 507 | 5,09
(dpH/dV)/12 | 0,48 | 048 | 0,72 | 0,48 | 0,48 | 048 | 048 | 0,72 | 0,72 | 048
V mL (NaOH) | 35,00 | 35,50 | 36,00 | 36,50 | 37,00 | 37,50 | 38,00 | 38,50 | 39,00 | 39,50
pH 512 | 514 | 517 | 521 | 523 | 526 | 529 | 532 | 535 | 5,39
(dpH/dV)/12 | 0,72 | 048 | 0,72 | 0,96 | 0,48 | 072 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 0,96
V mL (NaOH) | 40,00 | 40,50 | 41,00 | 41,50 | 42,00 | 42,50 | 43,00 | 43,50 | 44,00 | 44,50
pH 542 | 546 | 550 | 554 | 559 | 564 | 569 | 575 | 581 | 5,86
(dpH/dV)/12 | 0,72 | 096 | 0,96 | 0,96 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,44 | 1,44 | 1,20
V mL (NaOH) | 45,00 | 45,50 | 46,00 | 46,50 | 47,00 | 47,50 | 48,00 | 48,50 | 49,00 | 49,50
pH 593 | 6,01 | 610 | 620 | 6,32 | 644 | 659 | 676 | 692 | 7,16
(dpH/dV)/12 | 1,68 | 1,92 | 2,16 | 2,40 | 2,88 | 2,88 | 3,60 | 4,08 | 3,84 | 576
V mL (NaOH) | 50,00 | 50,50 | 51,00 | 51,50 | 52,00 | 52,50 | 53,00 | 53,50 | 54,00 | 54,50
pH 741 | 764 | 7,84 | 801 | 817 | 831 | 843 | 854 | 866 | 8,75
(dpH/dV)/12 | 6,00 | 552 | 4,80 | 408 | 384 | 3,36 | 2,88 | 2,64 | 2,88 | 2,16
V mL (NaOH) | 55,00 | 55,50 | 56,00 | 56,50 | 57,00 | 57,50 | 58,00 | 58,50 | 59,00 | 59,50
pH 883 | 8,90 | 897 | 904 | 911 | 917 | 922 | 927 | 9,32 | 9,38
(dpH/dV)/12 | 1,92 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,68 | 1,44 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,44
V mL (NaOH) | 60,00 | 60,50 | 61,00 | 61,50 | 62,00 | 62,50 | 63,00 | 63,50 | 64,00 | 64,50
pH 943 | 948 | 953 | 957 | 962 | 9,66 | 9,71 | 9,76 | 9,79 | 9,84
(dpH/dV)/12 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 0,96 | 1,20 | 0,96 | 1,20 | 1,20 | 0,72 | 1,20
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Tablo 2.15 (devam)

V mL (NaOH) | 65,00 | 65,50 | 66,00 | 66,50 | 67,00 | 67,50 | 68,00 | 68,50 | 69,00 | 69,50

pH 9,88 | 992 | 995 | 998 | 10,03 | 10,07 | 10,11 | 10,14 | 10,18 | 10,22

(dpH/dV)/12 09 | 09 | 0,72 | 0,72 | 120 | 0,96 | 0,9 | 0,72 | 0,96 | 0,96

V mL (NaOH) | 70,00

pH 10,25

(dpH/dV)/12 | 0,72

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.33 grafigi ¢izilmistir. Tiirevi
alinarak c¢izilen grafikte doniim noktas: goriilmiistiir. Doniim noktast 50 mL olarak

belirlenmistir.

pH
12.0 ¢

10.0 +

8.0 +

6.0 +

4.0

2.0 +

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
\%

NaOH

Sekil 2.33: SMA (529-759-002) kopolimerin 0,5039 g.’imin NaOH ile titrasyon grafigi.

SMA (529-759-002) kopolimeri NaOH ile titrasyonu sonucu Denklem (2-1) da bahsedilen

formiil kullanilarak Og¢iren/ma Oranlar: bulunmustur.
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0. _ (2(0,5039 g) — (0,052 M)(50 x 1073 L)(98,06 g/mol))

Stiren/MA (0,052 M) (50 x 10~3 L)(104,15 g/mol)
OStiren/MA = 2,18
olarak bulunmustur.
SMA (529-759-002) kopolimeri NaOH ile titre edildikten sonra HCI ile geri titre
edilmistir.
0,21 M HCI (titrant) 0,25 mL hacimlerle analite eklenerek pH degisimleri kaydedilmistir.
Yapilan titrasyonun tiirevi alinarak doniim noktasi belirlenmis ve belirlenen déniim noktasi
referans aliarak titrasyon sonlandirilmistir. Titrasyonla ilgili veriler Tablo 2.16 da

paylasilmistir.

Tablo 2.16: SMA (529-759-002) kopolimerinin 0,5039 g.’1inin HCI geri titrasyon verileri.

V mL (HCI) 0 025 | 050 | 0,75 | 100 | 125 | 150 | 1,75 | 2,00 | 2,25
pH 10,23 | 10,14 | 1005 | 9,95 | 9,85 | 9,76 | 963 | 952 | 9,41 | 9,30
(dpH/dV)/5 ==s 1,80 | 1,80 | 200 | 200 | 180 | 260 | 2,20 | 2,20 | 2,20

V mL (HCI) 250 | 275 | 300 | 325 | 350 | 3,75 | 400 | 425 | 450 | 475

pH 9,18 | 905 | 892 | 877 | 860 | 840 | 817 | 7,81 | 7,37 | 6,90

(dpH/dV)/5 240 | 260 | 2,60 | 3,00 | 340 | 400 | 460 | 7,20 | 880 | 9,40

V mL (HCI) 500 | 525 | 550 | 575 | 600 | 625 | 650 | 675 | 7,00 | 7,25

pH 6,51 | 620 | 597 | 578 | 563 | 550 | 539 | 529 | 520 | 512

(dpH/dV)/5 780 | 6,20 | 460 | 3,80 | 3,00 | 2,60 | 2,20 | 2,00 | 1,80 | 1,60

V mL (HCI) 750 | 7,75 | 8,00 | 8,25 8,5 8,75 | 9,00 | 925 | 950 | 9,75

pH 505 | 498 | 491 | 485 | 479 | 474 | 469 | 464 | 459 | 456

(dpH/dV)/5 140 | 140 | 140 | 1,20 | 1,20 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,60

V mL (HCI) 10,00 | 10,25 | 10,50 | 10,75 | 11,00 | 11,25 | 11,50 | 11,75 | 12,00 | 12,25

pH 452 | 449 | 445 | 442 | 439 | 436 | 433 | 430 | 427 | 4,24

(dpH/dV)/5 080 | 060 | 0,80 | 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60 | 0,60

V mL (HCI) 12,50 | 12,75 | 13,00 | 13,25 | 13,5 | 13,75 | 14,00 | 14,25 | 14,50 | 14,75

pH 420 | 417 | 412 | 407 | 402 | 396 | 389 | 3,82 | 3,74 | 3,66

(dpH/dV)/5 | 0,80 | 0,60 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,20 | 1,40 | 1,40 | 1,60 | 1,60

V mL (HCI) 15,00 | 15,25 | 15,50 | 15,75 | 16,00 | 16,25 | 16,50 | 16,75 | 17,00 | 17,25

pH 358 | 351 | 343 | 337 | 330 | 324 | 3,19 | 314 | 3,10 | 3,06

(dpH/dV)/5 160 | 140 | 160 | 1,20 | 140 | 1,20 | 1,00 | 1,00 | 0,80 | 0,80
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Tablo 2.16 (devam)

V mL (HCI) 17,50 | 17,75 | 18,00 | 18,25 | 18,50 | 18,75 | 19,00 | 19,25 | 19,50 | 19,75

pH 302 | 298 | 295 | 291 | 2,89 | 286 | 283 | 281 | 2,78 | 2,76

(dpH/dV)/5 0,80 | 0,80 | 0,60 | 0,80 | 0,40 | 0,60 | 0,60 | 0,40 | 0,60 | 0,40

VmL (HCl) | 20,00

pH 2,73

(dpH/dV)/5 | 0,60

Titrasyon verileri ve verilerin tiirevleri alinarak Sekil 2.34 ¢izilmistir.
pH

10.0 -F

8.0 -}

6.0 +

4.0

2.0 4

0.0 - - y r y + T - y v } T y v r + T v . T 4
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

VH('I

Sekil 2.34: SMA (529-759-002) kopolimerinin 0,5039 g.”inin HCT ile geri titrasyon grafigi.

SMA (529-759-002) kopolimeri HCI ile geri titrasyonu sonucu;
2(0,5039 g) — (0,21 M)(11,5 x 1073 L)(98,06 g/mol)>

Ostiren/ma = ( (0,21 M)(11,5 x 103 L)(104,15 g/mol)

OStiren/MA = 3,07

olarak bulunmustur.
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3. VERILER VE HESAPLAMALAR

Tablo 3.1: SMA (529-528-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-528-002)

SMA o
@) Coziicli | Vngon | Vucr | Cnaon | Chcr | Mse | Mya | Ose/ma
0514g. |20MLSaf| 55 1| 005 | - [10415| 9806 | 2,68

Numune Su

1 0,514 g. — | 155 | - | 0183 |104,15| 98,06 | 2,54

300 mL
Numune | 051159 | sarey | 565 | -~ | 0058 | - |10415| 9806 | 2,54
2 |os115g. — | 16 — | 0183 | 104,15 | 98,06 | 2,41
0,5195 g. g’a(}g'b 4916 | - | 0,052 | -~ |104,15| 98,06 | 2,96
N“r;‘“”e 0,5195 g. — 1075 | - | 021 |10415]| 98,06 | 348
0,5195 g. 4329 | - | 0052 | - |104,15| 98,06 | 3,49

170 mL
Numune | 051350 | gaeo | 465 | -~ | 0052 | - |10415| 9806 | 3,14
4 los1354. — | 105 | — | 021 |10415| 98,06 | 3,53

Ortalama Og;/ya= 2,97 +0,39

Tablo 3.2: SMA (529-528-002) asit formu kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-528-002) Asit Formu

SMA (g.) | Coziicii | Vngon | Vucr | Chaon | Cher Mg, My, |Ose/ma

200 mL

Numune 0,5182 g. Saf Su 415 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 3,5

5 0,5182 g. --- 11,5 --- 0,183 | 104,15 | 116,06 | 3,61
200 mL

Numune 0,5095 g. Saf Su 41 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 3,47

6 0,5095 g. - 12 - 0,183 | 104,15 | 116,06 | 3,34
125 mL

Numune 0,5148 g. Saf Su 495 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 2,73

! 0,5148 g. --- 10,5 -—- 0,21 104,15 | 116,06 | 3,37
125 mL

Numune 0,5449 g. Saf Su 56 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 2,48

8 0,5449 g. --- 11,5 -—- 0,21 104,15 | 116,06 | 3,22

Ortalama Os¢/ma=3,22+0,31
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Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve
maleik anhidritten olustugu diisiliniilerek polimer i¢indeki stiren ve maleik anhidrit orani

elementel analiz sonucu elde edilen verilere gore monte carlo Simiilasyonu

(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php) kullanilarak

hesaplanmistir (Tablo 3.3).

Tablo 3.3: SMA (529-528-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo
simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-528-002)

Hesaplama Tiirii %C %H |Mg, | Myy | ng Ny Ost/ma
Monte Carlo Simiilasyonu 73,448 | 527 | 26 20 | 0,24964 | 0,203957 1,22
Elementel Analiz Sonucu 65,8503 | 5,3125 | ---

Tablo 3.4: SMA (529-182-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-182-002)

SMA -
(@) Coziicii | Vygon | Vuer | Cnaon | CHcr Mg, | My, | Osyma

100 mL

NUmMune 0,5629 g. Saf Su 63,4 -—- 0,05 -- 104,15 | 98,06 2,47

12 0,5629 g. --- 16,5 --- 0,183 | 104,15 | 98,06 2,64
100 mL

NUmune 0,5738 g. Saf Su 39,215 -—- 0,05 -—- 104,15 | 98,06 4,68

13 0,5738 g. - 16,25 - 0,183 | 104,15 | 98,06 2,76
200 mL

Numune 0,5133 g. | Saf Su 100 - 14 - 0,183 | 104,15 | 98,06 2,91
14 mL THF
200 mL

0,5133 g. | Saf Su 100 37 -—- 0,05 -—- 104,15 | 98,06 4.39
mL THF

Ortalama OSt/MA= 3,31+ 0,82

Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve
maleik anhidritten olustugu diisliniilerek polimer i¢indeki stiren ve maleik anhidrit orani
analiz sonucu elde

elementel edilen verilere gore monte carlo Similasyonu

(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php) kullanilarak

hesaplanmistir (Tablo 3.5).
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Tablo 3.5: SMA (529-182-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo

simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-182-002)

Hesaplama Tiirii %C %H Mg, | Myy ng; Ny Ost/ma
Monte Carlo Simiilasyonu | 74,561 | 5,416 28,8929 | 20 |0,277416 |0,203957 1,36
Elementel Analiz Sonucu 68,2918 |5,4165

Tablo 3.6: SMA (529-1059-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-1059-002)

SMA v e e
@) Coziici | Vyaon | Vucr | Cnaon | CHcr Mg, My, |Ose/ma
100 mL
NUmune 0,5054 g. Saf Su 59,623 --- 0,05 --- 104,15 | 98,06 2,31
15 0,5054 g. - 13,25 - 0,2051 | 104,15 | 98,06 2,63
100 mL
NUmune 0,51g. Saf Su 54 --- 0,05 --- 104,15 | 98,06 2,69
. 0,514¢. -- 13 - 0,2051 | 104,15 | 98,06 2,73
100 mL
Numune 0,5129 g. Saf Su 46 --- 0,05 --- 104,15 | 98,06 3,34
17 0,5129 g. -—- 11,75 --- 0,2051 | 104,15 | 98,06 3,15
130 mL
NUmune 0,5008 g. Saf Su 56,5 --- 0,05 -—- 104,15 | 98,06 2,46
18 0,5008 g. --- 12,75 --- 0,2051 | 104,15 | 98,06 2,74

Ortalama Og;/ya= 2,76 £0,24

Tablo 3.7: SMA (529-1059-002) asit formu kopolimeri igin elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-1059-002) Asit Formu

S(Z/BA\ Coziicii | Vigon | Vher | Cnaon | Cher | Mse | Mya | Ose/ma

Numune | 22080 9. 130(,3';]5 465 | -- | 0,05 - | 104,15 | 116,06 | 3,08
19 1os5080¢. 11 - | 0,2051 | 104,15 | 116,06 | 3,21
Numune | 93265 9. 150325 30 — | 0,05 - | 104,15 | 116,06 | 3,07
20 0,3265 g. — | 725 | -~ |0,2051 | 104,15 | 116,06 | 3.1

Ortalama Og;/ya= 3,12+ 0,05
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Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve

maleik anhidritten olustugu diisiliniilerek polimer i¢indeki stiren ve maleik anhidrit orani

elementel

analiz

sonucu elde

(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php)

hesaplanmistir (Tablo 3.8).

edilen verilere gore monte carlo Simiilasyonu

kullanilarak

Tablo 3.8: SMA (529-1059-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo

simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-1059-002)

Hesaplama Tiirii %C %H |Mg, | My, ng; Nya Ost/ma
Monte Carlo Simiilasyonu 64,981 | 4,157 | 50 | 85,3198 | 0,480077 | 0,870078 0,55
Elementel Analiz Sonucu 64,9806 | 4,9484 | ---

Tablo 3.9: SMA (529-269-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-269-002)

o' | Cozicii | Vwaon | Vier | Cwaon | Cucr | Ms | Mua | Osyma
05238¢g. | 20Mb | 7647 | - | 0052 | - |10415| 9806 | 1,59
N“;“lune 0,5238 g. — | 18 | - |02051|104,15| 98,06 | 1,78
0,5238 g. 4625 | - | 0052 | - |10415| 98,06 | 3,24
053949 | 20ML | 5971 | - | 0052 | - | 10415 | 9806 | 2,39
N”;“zune 0,5394 g. — |1275| - |02051 | 104,15 | 98,06 | 3,02
0,539 g. 4624 | — | 0052 | - |10415| 98,06 | 3,37

Ortalama Ogg/ya= 2,57 £ 0,65
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Tablo 3.10: SMA (529-269-002) asit formu kopolimeri igin elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-269-002) Asit Formu

SMA v e e
(@) Coziicii | Vygon | Vuer | Cnaon | Cher Mg, | Mys | Ostyma

0,5197 g. 41 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 3,57
0,5197 g. - 10,25 - 0,2051 | 104,15 | 116,06 | 3,63

Numune
23 0,5197 g. 37,40 - 0,052 - 104,15 | 116,06 | 4,02
0,5197 g. --- 9,75 - 0,2051 | 104,15 | 116,06 | 3,88
0,5452 g. 415 --- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 3,74
0,5452 g. --- 9,75 --- 0,2051 | 104,15 | 116,06 | 4,12

Numune
e 0,5452 g. 41,32 -—- 0,052 --- 104,15 | 116,06 | 3,76
0,5452 g. --- 10,25 -- 0,2051 | 104,15 | 116,06 | 3,87

Ortalama Og;/ya= 3,82 0,15

Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve
maleik anhidritten olustugu diisiiniilerek polimer icindeki stiren ve maleik anhidrit orani
elementel analiz sonucu elde edilen verilere gore monte carlo Simiilasyonu
(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php) kullanilarak
hesaplanmistir (Tablo 3.11).

Tablo 3.11: SMA (529-269-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo
simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-269-002)

Hesaplama Tiirii %C %H Mg, M4 Ng; Nya Os¢/ma

Monte Carlo Simiilasyonu | 73,795 |5,316|26,8631| 20 |0,257927 | 0,203957 1,26

Elementel Analiz Sonucu 67,717 |5,316
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Tablo 3.12: SMA (529-355-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-355-002)

S(';/BA\ Coziicii | Vyaon | Vaer | Cnaon | CHer Mg, | My, |Ostma
Numune | 05117 1;; g'; 48 | — | 0052 | - |10415| 9806 | 3
25 |os117¢. — |1075| - | 021 |10415| 98,06 | 341
0,5108 g. Zé)a% rS”uL 38 | — | 0052 | - |10415| 9806 | 4,02
N“?Gune 0,5108 g. — |105| — | 021 |10415| 98,06 | 351
0,5108 g. 4283 | — | 0052 | - |10415| 98,06 | 346

Ortalama Og;/ya= 3,48 0,23

Tablo 3.13: SMA (529-355-002) asit formu kopolimeri igin elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-355-002) Asit Formu

SMA

@) Coziicii | Vyaon |Vuer | Cnaon | Cher | Mse | Mma | Ose/ma

0,5194 g. 4475962 | — | 0052 | - | 104,15 | 116,06 | 3,17
N“;”7“”e 0,5194 g. —  |105| - | 021 |104.15] 116,06 | 3,41
0,5194 g. 42,875 | — | 0052 | -- |104,15 116,06 | 3,36
Numune | 05079 6 oOTh | 43 | - 0052 | — | 1041511606 325
28 105079, 1%'2 — | 021 |10415 |116,06 | 342

Ortalama Og;/y4= 3,32 +0,09

Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve
maleik anhidritten olustugu diislintilerek polimer i¢indeki stiren ve maleik anhidrit oram
analiz sonucu elde

elementel edilen verilere gore monte carlo Simiilasyonu

(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php) kullanilarak

hesaplanmistir (Tablo 3.14).
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Tablo 3.14: SMA (529-355-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo
simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-355-002)

Hesaplama Tiirii %C %H | Mg, | Mpyg ng; Nya Os¢/ma

Monte Carlo Simiilasyonu 66,83 | 44 | 70 99,8002 | 0,672108 | 1,017746 0,66

Elementel Analiz Sonucu 66,8299 | 5,238 | ---

Tablo 3.15: SMA (529-759-002) kopolimeri i¢in elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-759-002)

SMA o
() Coziicii Vnaon | Vucr | Cnaon Cuci Mg, My q OSt/MA

0535 | WOmML  oa | o | 0052 | - |10415| 9806 | 32

Saf Su
N”g‘gune 0,535 — |11,75| - 021 | 10415 | 98,06 | 3.22
0,535 4824 | - | 0052 | - |10415| 98,06 | 315
05030 |P0miSafl o5 | o052 | - | 10415 | 9806 | 2,78

Numune Su

30 0,5039 e 115 | 021 | 10415 | 98,06 | 3,07

Ortalama Og;/ya= 3,08 +0,13

Tablo 3.16: SMA (529-759-002) asit formu kopolimeri igin elde edilmis titrasyon verileri.

SMA (529-759-002)Asit Formu

SMA v e e
(@) Cozici | Vygon | Vher | Cnaon | CHcr Mg, | My, | Ose/ma
05132 |T00misaf o1 ) 9052 | - |10445|11606| 3.1
Numune su
31 0,5132 -—- 10,5 - 0,21 104,15 | 116,06 | 3,36
05106 | 100misaf o f 0052 | - |10415]|11606| 3,08
Numune su
32 0,5106 - 10,75 - 0,21 104,15 | 116,06 | 3,23

Ortalama Ost/ma= 3,19+0,1

Elementel analiz sonucu %C ve %H olarak bulunmustur. Polimerin yalnizca stiren ve
maleik anhidritten olustugu diisliniilerek polimer icindeki stiren ve maleik anhidrit oram
elementel analiz sonucu elde edilen verilere gore monte carlo Simiilasyonu
(http://taner.balikesir.edu.tr/simulasyon/bilesenbul/bilesenv5.php) kullanilarak
hesaplanmistir (Tablo 3.17).
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Tablo 3.17: SMA (529-759-002) kopolimerinin elementel analiz sonucu ve monte carlo
simiilasyonu ile hesaplama sonuglari.

SMA (529-759-002)

Hesaplama Tiirii %C | %H Mg, | Myy ng; Nyg Ost/ma
Monte Carlo Simiilasyonu 71,28 | 4,985 | 74,3577 | 70 |0,713948 | 0,713849 | 1,000139
Elementel Analiz Sonucu 63,622 | 4,9851

Tablo 3.18: Sentezlenen kopolimerlerin titrasyon ve elementel analiz ortalama sonuglarina
gore oran (Og¢/ma ) hesaplamalari.

Ba;;:igm -I(-gfsz,(:)n Titrasyon | Elemental

| Orm | (G |G

(Ost/ma) form t/MA

SMA (529-269-002) | 67,717 | 5,316 1,97 2,57 3,82 1,26
SMA (529-182-002) |68,2918| 5,4165 2,91 3,31 1,36
SMA (529-528-002) |65,8503| 5,3125 1,00 2,97 3,22 1,22
SMA (529-355-002) |66,8299| 5,238 1,49 3,55 3,32 0,66
SMA (529-1059-002) | 64,9806 | 4,9484 0,50 2,76 3,12 0,55
SMA (529-759-002) | 63,622 | 4,9851 0,70 3,14 3,19 1.00

Polimerizasyon ortamina konulan monomerlerin mol kesrine karsi, polimer igindeki

monomer mol kesirleri Sekil 3.1 de verilmistir.

1.00 1 (Asit Formlar)
64 (Anhidrit Formlar) 0.90 1
0.80
0.80 3 ® s 0 0 o -
5 ¢ l e ﬁ 0.70 1 s
0.70 o
0.60 1
0.60 s
F Fst 550
5 0.50 -
0.40 gl ®Fst
®Fst
5 BFs y
0.30 AFst(ort) 030 Feort)
0.20 929
i 0.10
i . . . . . 0.00 . . ' ' ,
toi oS0 (040 060 0.80 00 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
fS( fS:

Sekil 3.1: SMA kopolimerleri i¢in fSt — FSt degisimi.
Anhidrit formlar igin Kor. Kat. : 0,060, Asit formlar icin Kor. Kat. : 0,620
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Sentezlenen farkli derisim oranlarindaki SMA kopolimerlerinin FTIR spektrumlart Sekil
3.2 de verilmigtir. FTIR spektrumlari incelendiginde, spektrumlarda herhangi bir farklilik

gbzlemlenmemistir.

%T

==+ spolimer528-528-002

= «polimer528-182-002 |.

== == polimer 528-1059-002

=== polimer 528-269-002
''''' polimer 528-759-002
= polimer 528-355-002

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
cm?!

Sekil 3.2: Sentezlenen SMA kopolimerlerinin FTIR spektrumlari.
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. SONUC VE ONERILER

Stiren ve maleik anhidrit monomerleri kullanilarak 6 farkli SMA kopolimerleri
sentezlenmistir.

Sentezlenen SMA kopolimerleri su ile modifiye edilerek asit formunda
kopolimerler elde edilmistir.

SMA kopolimerleri sabit tartima gelinceye kadar 40°C de etiivde bekletilmistir.
Sabit tartima gelmis SMA kopolimerleri ve asit tiirevindeki SMA kopolimerlerinin
FTIR spektrumlart incelenmistir. Anhidrit formundan farkli olarak asit formundaki
FTIR spektrumlarinda 3500-2500 cm™ araliginda genis bir bant goriilmiis, anhidrit
formunda 1800-1750 cm™ araliginda goriilen karbonil pikinin 1700 cm™ civarlarina
kaydigr goriilmistiir (Sekil 2.5) (Sekil 2.6).

SMA kopolimerlerinin (SMA (529-528-002), SMA (529-182-002), SMA (529-
1059-002), SMA (529-269-002), SMA(529-355-002), SMA (529-759-002)) Sekil
3.2 deki FTIR spektrumlarinda da gorildigi itizere spektrumlarda farklilik
gozlemlenmemistir.

Sentezlenen farkli derisim oranlarindaki SMA kopolimerlerinden volumetrik analiz
yontemi ile 32 adet numune titre edilmistir. Titrasyon grafikleri incelendiginde pH
3 civarinda dpH/dV degerlerinde yiikselis, stiren grubundan kaynakli maksimum
mikrodomain olusumunu agiklamaktadir (Koetz & Kosmella, 2007).

SMA kopolimerlerinin titrasyonlarinin sonuglar1 incelendiginde, baslangigta ¢ozelti
ortamina eklenen monomer mol oranlar1 ile sentezlenen anhidrit formundaki
polimer i¢indeki monomer mol oranlari arasinda bir baglanti bulunamamistir.
Baslangigta polimerizasyon ortamina eklenen monomer mol oranlari ile asit
formundaki polimer mol oranlart i¢in iliski oldugu goriilmiistiir. Ancak polimer
icindeki mol oranlart degisimi dikkate alindiginda anhidrit formu ile asit formu
arasinda yaklasik ayni oranlar bulunmustur. Elde edilen polimerlerin titrimetrik
yontemle anhidrit formlar1 i¢in St/MA mol oranlar1 2,57 - 3,55 arasinda degismistir.
Polimerlerin asit formlar1 i¢in St/ MA mol oranlar1 3,12 - 3,82 olarak bulunmustur.
Polimerizasyon icerine eklenen polimerin mol kesri ile c¢ozelti igerisindeki
polimerin mol kesri arasinda korelasyon bulunamamustir.

Reaksiyonun tamamlanmasi beklenene kadar polimerizasyon siirdiiriildiigiinde

polimer i¢indeki St/MA oraninin pratik olarak sabit kaldig1 goriilmistiir.
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Ancak kullanilan St/MA sistemlerinde elde edilen anhidrit formundaki polimerlerin
¢Oziinme zorlugu baslangigtaki stiren oraninin artmasi ile artmistir. Bunun nedeni
stiren konsantrasyonunun artmasi ile polimerin mol tartisinin artmasindan
kaynaklanabilecegi diislilmiis, ancak polimerlerin mol tartisin1 belirlemek igin
herhangi bir ¢alisma yapilmamaistir.

SMA kopolimerlerinde Sekil 1.7 deki x,y oranlar1 belirlenmis ancak n degerini
belirlemek i¢in bir g¢alisma yapilmamasina karsin orneklerdeki viskozite ve
¢oziinme problemlerinin nedeni n degerindeki farkliliklar (polimerlerin mol

tartilari) olabilir.
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EKLER

EK A: Bursa teknik tiniversitesi merkezi arastirma laboratuvarinda yapilan elementel

analiz test raporu.
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Sekil A. 1: Elementel analiz raporu.
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