C.U. Fen-Edebiyat Fakilltes
Fen Bilimleri Dergis (2005)Cilt 26 Say1 2

Maleik Anhidrit—Stiren K opolimerinin Amid ve Imid Tiirevlerinin

Sentezi ve lsisal Davranislar:

H.B. ZENGIN, S. BASAN*, O. H. EKBEROV**

Cumhuriyet Universites Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 58140 SIVAS
*Gazi Universites Corum Mihendidlik Fakiiltes Kimya Miihendidigi Bolimi CORUM
**Bakil Devlet Universites Kimya Fakultesi Polimer Kimyasi Bolimii Baki—AZERBAY CAN
e-Mail hbzengin@cumhuriyet.edu.tr

Received:20.10.2005, Accepted: 21.02.2006

Ozet: Bu calismada, maeik anhidrid-stiren kopolimerinin 1sisal kararlihigimni artirmak icin, maleik anhidrid-
stiren kopolimeri; amonyak, metilamin, anilin ve hekzametilendiamin ile tepkimeye sokularak onun amid ve
imid tUrevleri elde edildi. Kaydedilen FTIR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikler ile yeni érneklerde
amid ve imid olusumu belirlendi. Hem maleik anhidrit-stiren kopolimerinin hem de amid ve imid turevlerinin
1sisal kararliliklart TGA ve DSCileincelendi.

Malelk anhidrit-stiren kopolimerinin imid tirevieri; hem kopolimerin kendisinden hem de onun
amidik adt turevlerinden dahakararli davrandig: bulundu.

Anahtar Keimeler: Malek anhidrid, amidik acid, malemide, bismaleimide ve 1s1sal bozunma

Thermal Behaviours and Synnthesis of Amid and Imid Derivatives of

Maleik Anhydrite-Stiren Copolymer

Abstarct: In this study, to increase thermal stability of maleic anhydrite-stiren, amidic and imidic derivatives
of maleic anhydrite-stiren were obtained by the reaction of maleic anhydrite-stiren copolymer with |,
ammoniague, metylamin, anilineand hexamethylenediamine imides were also It were identified the

formation of acid and imid on the new samples with characteristics IR peaks by using an IR-
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spectrophotometre. Thermal properteis of amidic and imidic derivatives of maleic anhydrite-stiren samples
were stutied by TGA DTA and DSC

It has found that the imide derivatives of maleic anhydrite-stiren copolymer have behavior more
skable than both amidic acid derivatives and itself of maleic anhydrite-stiren copolymer.
Key Words. Maleic anhydride, amidic acid, maleimide, bismal eimide and thermal degradation.

Giris

Gunimuzin en ¢ok Uretilen ve en genis alanda kullamlan modern endustriyel
malzemeleri metaller ve polimerik malzemelerdir. Y Uksek teknolojik uygulamalarda, cogu
zaman polimerik malzemeler metallerin yerini almaya baslamistir. Polimerler ve
turevlerinin bu kadar ¢ok kullanim alam bulunmalarinin nedeni, diisik yogunluga sahip
olmalarimin yaninda diistk 1s1 ve elektriksel iletkenlige, yiksek mekanik dayanima ve
esneklige, dustk isleme maliyetine v.b. 6nemli teknolojik 6zelliklere sahip olmalaridir.

Ancak genis uygulama alan: olan bazi polimerlerin zayifliklarindan birisi 1siya ve
isinlara kars1 dayaniksiz olmalaridir. Polimerlerin bu sakincalarini gidermek igin onlarin
kopolimerlerinin hazirlanmasi uzun yillar siiren ¢alismalarin esasint olusturmustur. Ayrica,
polimerlerin yapisina ¢apraz bag ve halkal1 yapilarin sokulmasi da iyi sonuclar veren bir
yoldur.

Gerek as1 kopolimeri hazirlama yoluyla gerekse fonksiyonel gruplarin takilmasi
yoluyla bir polimerin 6zelliklerinin gelistiriimesinde en 6énemli husus, her seyden 6nce o
polimerin biinyesinde bir karboksil, ester veya anhitrit gibi bir reaktif grubun bulunmasi
gerekir. Clnkl asilama veya fonksiyonel gruplarin polimer blinyesine sokulmasi bu reaktif
gruplar tzerinde yapilir[1].

Modifiye ve fonksiyonel grup takilmis polimerlerin  sentezlenebilmes as1
kopolimer Uretiminde ve polimer alasimlarinin hazirlanmasinda yeni olanak saglar. Maleik
anhitrit ile bazi vinil ve allil monomerlerinin verdikleri kopolimerler bu gurup icinde
bulunan reaktif kopolimerlerdir[2].

Y Uksek sicakliklara dayanikli polimerlerin en énemlilerinden birisi poliamidler ve
onlardan elde edilen poliimidlerdir. Bu Urlnlerin sentezinde ilk achm bir anhitrit grubu ile

bir amin grubunun tepkimesiyle poliamidik asit birimlerini olusturmaktir. Daha sonra, elde
edilen UrGinin 1500C' 1n Ustlinde bir sicaklikta isitilarak amidik asit’in halkalasmasi
sayesinde yuksek sicakliga dayanikli imid yapisi meydana getirilir[3]. Bu sekilde elde
edilen polimerik maddeler 1siya dayanikli film ve ytizey kaplama malzemesi, yanmaz boya



malzemesi olarak kullanilir. Ancak bu tip polimerlerin en 6nemli zayif yam olagan
¢Ozlculerdeki ¢ozinebilirliklerini ve 1si etkisiyle eriyebilme 6zelliklerini, diger polimer ile
karisabilme yeteneklerini tamamen kaybetmeleridir[4]. Bu nedenle, bu tip polimerik
malzemelerin islenmesi zorlasir ve isleme maliyeti artar. Bu calismada, maleik anhitrit-
stiren kopolimerlerinde bulunan anhitrit gruplart acilarak hazirlanan  kopolimer
turevlerinde stiren birimleri yaninda amid veya imid gruplari bulunacaktir. Bu sayede elde
edilen kopolimer turevlerinin isiya dayamklhilig: artmistir.

M ateryal ve M etot

Bu calismada, maleik anhidrit—stiren kopolimerine (MA-ST) gore 1siya daha
dayanikli bir polimerik yapiy1 elde etmek icin 6nce sentezlenen MA-ST kopolimer
dimetilformamid (DMF) de c¢Ozilmisdir. Sonra (1:2) oramnda  anilin,
hekzametilendiamin, metilamin ve amonyak ile tepkimeye sokularak anhidrit gruplar:
acilmis ve MA-ST poli(amidik asit)-stiren kopolimerine donusturdalmistar. MA-ST
kopolimerinin amonyak, metilamin ve hekzametilendiamin ile verdigi tepkimede Uriin kisa
bir stirede olusurken anilin ile verdigi tepkimede meydana gelen Urtiniin 2 saat slreyle

600C de stirekli karistirildiktan sonra ¢okturtldi. Olusan poli(amidik asit) trinleri stizlllp

ve 600C vakumda kurutuldu.

MA-ST kopolimerinin imid olusturma islemi ise aym maddelerden aym oranlarda
tepkimeye sokularak elde edilen poli(amidik asit)-stiren’in 150°C ye kadar bir saat siireyle
isitilmasiyla  yapilmustir.  Olusan  Grinler  ortamdan  stizilip ve 1509C  vakumda
kurutulmustur.

MA-ST kopolimerlerinden elde edilen amid ve imid tirevlerinin spektrofotometrik
karakterisazyonu igin Orneklerin KBr (100 mg KBr ve 2 mg 0Ornek ) ile peletleri
hazirlanmistir ve FTIR spektrumlari Umicam marka Mattson 1000 model bir
spektrofotometre kullanilarak kaydedilmistir.

MA-ST kopolimeri ile anilin, hekzametilendiamin, metilamin ve amonyak dan
sentezlenen amid ve imid Orneklerinin 1sisal 6zellikleri de Shimadzu Marka TA-50 Model

TGA ve DSC cihazlari ile her 6rnekten yaklasik 10 mg alinarak 109Cdk-1 1sitma hiz: ile

6000C ye kadar ve 25 cm3dk-1 azot atmosferi akisinda kaydedilmistir. DSC 6l¢timlerinden
referans madde olarak alimina kullanilmistir. Entalpi degerleri, saf bir metal olan



indiyumun entalpisi ile kiyaslama yapilarak hesaplanmustir.

Tartisma ve Sonug

Polimerler ve tirevlerinin ¢ok kullanim alan: bulmalarinin nedeni, diistk yogunluga,
disUk 1s1 ve elektriksel iletkenlige, yiksek mekanik dayamm, esneklige ve dusik isleme
maliyetine v.b 6nemli teknolojik 6zelliklere sahip olmalaridir. Kopolimerlerde capraz bag
olusturulmast ¢esitli yol ve yontemlerle yapilabilir. Bunlar 1sisal ve kimyasal metotlarla
gerceklesir. polimerlerin bu yiksek vasifli Ozelliklerinin istenen yonde kolaylikla
degistirilebilmesidir. Elde edilen ornekler: Maleik anhidrit-stiren kopolimer (MA-ST)
Mono Maleik fenil Amid Stiren (MfA-ST), Mono Maleik Methil Amid Stiren (MMeA-
ST), Mono Malelk amid Stiren (MMA-ST), Maleic anhidrit-stiren amid ile hegzametilen-
diamin (Bis-MA-ST), fenilmaleimid-stiren (fM1-ST), Methilmaleimid-stiren (MeMI-ST),
Maleimide gtiren (MI-ST) ve Maleic anhidrit-stiren ile hegzametilendiamin (Bis-MI-ST)
gibi gosterilmistir.

Sekil 1 ve sekil 2 de verilen maleik anhidrid kopolimerine ait FTIR spektrumlarinda
1804-1855 cm™ de iki ayr1 band gorilmektedir. FTIR atlaslarinda, spektroskopi kitapla-
rinda verilen korelasyon tablolarinda ve literatirde verilen bilgiler ile kiyaslandiginda

kolaylikla bu bandlarin anhidride ait oldugu sonucuna varil mistir.
Sekil 1-2

Yine aym kaynaklarda verilen bilgilere gore, Sekil 1 de verilen maleik anhidrid
kopolimerine ait spektrumlar ile onlarin amidik asit tirevlerine ait olan spektrumlar
kiyaslandiginda, 1804-1855 cmrl deki iki anhidrid bandlarinin kayboldugu, 3750-2500
cmrd deki (NN-H) ban genisliginin ve siddetinin arttigi [5], 1571 cm1 de N-H egilme ve
C-N gerilme bandinin ortaya ¢iktig: gorulmektedir[6].

Buna gore, tim kopolimerlerde bulunan anhidrid halkasimin agilarak amidik asit,
slibstitiie amidik asit ve bismaleamidik asit gruplarina dontsttigt sylenebilir. Yine ayni
kaynaklarda verilen bilgilere gore, Sekil 2 de verilen maleik anhidrid kopolimerine ait

gpektrumlar ile onlarin maleimid ve bismaleimid turevlerine ait olan spektrumlar

kiyaslandiginda, 1778-1727 cmrl de iki imid band: ortaya ciktig: [5], 15t etkisiyle 3750-



2500 cm™ deki genis bandin daraldigi [7], 1395 cm1 de (nC-N-C) bandin ortaya giktig: [8
], 731 cm™ karakteristik imid band: ortaya ciktigi gériilmektedir[13] Buna gore, tim
kopolimerlerde bulunan amidik asit gruplarindan bir mol ve bismaleamidik asit
gruplarindan iki mol suyun ¢gikmasiyla imid halkalarinin olustugu sdylenebilir.

Malelk anhidrid-stiren kopolimeri ve onun amidik asit ve imid tirevlerine ait TG ve
DTG egrileri Sekil 3 ve Sekil 4 da hep birlikte gosterilmistir. Maleik anhidrid-stiren
kopolimerleri ve onun tirevlerinin 1sisal kararliliklarin  birbirleri ile nitel olarak
kiyaslayabilmek icin, bu termogramlar dan tepkime baslama sicakligi (T;), yart édmir
sicakligi (Th), maksimum hiz sicakligi (Tr,), tepkime sonlanma sicakligi (T ), maksimum
hiz (Rm) ve maksimum hizda geriye kalan madde miktar: (Cy,) gibi 1sisal analiz kriterleri
elde edilmis ve Cizelge 1 de verilmistir

Sekil 3. -4

Ornegin, TG egrilerinin nicel degerlendirilmesinde, 1si1sal bozunma tepkimesinin ilk
basamaginda MA-ST de meydana gelen yaklasik kiitle kayb: 300 ©C de % 10 iken BMAA-
ST kopolimerinde % 35 civarinda olmaktadir. Anhidrid halkasinin agilmasiyla elde edilen
amidik asit kopolimerlerinde gorilen bu basamaktaki kitle kaybinin literatir bilgilerine
gore iki nedeni olabilir. Bunlardan birisi amidik asit gruplarimin bir veya iki mol su
Cikararak imidlesmesi digeri de, MA-ST kopolimerinde oldugu gibi, 0Orneklerin
yuzeylerinde tutunan CO, ve H,O uzaklasmasidir [7]. Isi etkisi ile poli(amidik asit)lerin
poliimidlere donustiimunin tamamlanmas: Uzerinde belirsizlik vardir. Sacher ve Sodar[14]
TG kullanarak 150°C civarindaki kitle kayiplarim belirlemek icin kitle spektral
yontemlerini  kullanan Teleshova ve arkadaslarinin daha ©nceki gozlemlerini
dogrulamiglardir [10]. Buna gore, bu kitle kayiplarinin tamami imidlesmenin olusmasina
ve ylzeye tutunmus olan CO2 ve H20 un kaybina baglanmistir [15].

Ayrica, maleik anhidrid kopolimerlerinin 1sisal  kararlhiliklarimin  nicel olarak
karsilastirilabilmesi icin de sekillerde verilen her termogramin Freeman-Carroll yontemine

gore:
Dlnd—C Ea D1
—dt - =2 T __(Freeman- Carroll essitli g)
DIn(1- C) R DIn(1- C)



kinetik analizi yapilmis ve her bir 6rnegin isisal bozunma tepkimelerine ait kinetik
parametrelerin  bulunabilmesi  igin  [DIn(dC/dt)/DIn(1- C)]  degerlerinin
[D(l/T)/DIn(l- C)] degerlerine karsi grafigi cizilmis ve maleik anhidrid-stiren
kopolimeri ve onun amidik asit ve imid tlrevlerine ait grafikler Sekil 5 ve Sekil 6 da, hep
birlikte gosterilmistir[16].

Sekil 5. -6

Bu grafiklerden elde edilen dogrularin kesim noktasindan 1sisal bozunma tepkimelerinin
tepkime dereceleri n; egiminden ise Ei/R degerleri bulunmustur. Buradan da isisal
bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi E; hesaplanmustir [11]. Elde edilen tim kinetik
parametreler toplu olarak Cizelge 1 de diger 1sisal analiz kriterleri ile birlikte sunulmustur.
Cizelge 1 Maleik anhidrid-stiren kopolimerinin amidik asit ve imid ttrevlerinin 1sisal
analiz kriterleri ve kinetik parametre degerleri.

OmnekAdi  n g/gmo-l ' Tj/0C Tf/OC Th/9C Tm/°C Rp/mgdk Cm/%

MA-ST 2.1 123.9 0994 339 421 382 386 0.0123 46
MfA-ST 1.2 194.7 0993 376 433 391 408 0.0161 32
MMeA-ST 1.7 271.4 0.997 388 437 396 417 0.0292 31
MMA-ST 16 196.4 0999 368 420 385 394 0.0183 50
BiIMA-ST 1.9 121.4 0997 379 474 411 414 0.0722 49
FMi-ST 0.5 108.7 0.9% 386 443 412 417 0.0243 41
MeMi-ST 1.9 290.8 0991 384 436 405 413. 0.0286 31
Mi-ST 1.9 235.2 0.9% 374 431 397 397 0.0245 50
BisMi-ST 0.4 137 0985 419 491 455 457 0.0190 48

Isisal analiz kriterlerine gore, incelenen ornekler iginde en kararsiz davranan
orijinal  kopolimer olan MA-ST kopolimeri en kararli davranan ise BisMI-ST
kopolimerleridir. MI-ST kopolimerine ait 1sisal analiz  kriterleri  ile BisMI-ST
kopolimerlerine ait kriterlerin karsilastiriimasi, ¢apraz bagli bismaleimid yapisimin normal
maleimid yapisindan daha kararli davrandigim gostermektedir. MI-ST, MeMI-ST ve FMI-
ST kopolimerlerine ait 1sisal analiz kriterlerinin karsilastirilmast ise, maleimid gruplarinda
bagli bulunan sibstitientlerin maleimid-stiren kopolimerlerinin 1sisal  kararliliklarina



etkisini gostermektedir. Buna gore, tim siibstitiientli maleimid kopolimerlerinde Mi-
ST<MeMI-ST<FMI-ST srasimin oldugu gorilmektedir. Bu durumda, amidik asit-stiren
kopolimerlerinin aksine fenil grubunun slbstitient olarak baglanmast maleimid-stiren
kopolimerlerinin 1sisal  kararliliklarina metil grubundan daha fazla katki sagladig:
sOylenebilir. Sema-1 de verilen tepkime mekanizmasinda goruldugi gibi, amidik asit-stiren
kopolimerlerinde karboksil yan grubu ile fenil yan grubu arasinda MMeA-ST
kopolimerinde metil amid, FMA-ST kopolimerinde ise fenil amid grubu bulunmaktadir.
Maleimid-stiren kopolimerlerinin ana zincirinde ise, amidik asit-stiren kopolimerlerinde
bulunan karboksil ve amid gruplarinin birlesmesiyle bu iki yan grup ortadan kalkmus
yerine ardisik olarak MeMI-ST kopolimerinde metil maleimid ve fenil FMI-ST
kopolimerinde ise fenil maleimid yan gruplar1 yan yana gelmistir. Bdylece yan gruplarda
substitiient olarak bulunan metil ve fenil gruplari ile fenil yan grubu arasindaki sterik engel
etkisi azalmustir. Bu nedenle, FMI-ST kopolimeri MeMI-ST kopolimerinden 1sisal olarak
daha kararli davranabilmektedir. Tablo 1 da goruldigi gibi elde edilen yeni kopolimer
turevlerinin aktiflesme enerjilerinin kopolimere gore daha yuksek oldugu gordlmustir.
Kaydedilen termogramlarin 1sisal analizinden sentezlenen amid ve imid érneklerin MA-ST
kopolimerine gore 1siya karst daha dayamkli oldugu gozlenmistir. Ozellikle
Hegzametilendiamin ile elde edilen amidik asit ve imid turevleri daha yiksek sicakliklarda
1s1sal bozunmaya baslamasi tepkime sirasinda olusan gapraz baglara baglanmistir. MA-ST
kopolimerinin anilin ile olusturdugu oOrneklerin, amonyak ve metilaminin ile olusan
orneklerden daha yiksek sicakliklarda bozunuyor. Bunun nedeni ise anilin anhidrit
zincirine bir aromatik grup olarak baglanmasindan kaynaklanmaktadr.

Genel bir DSC egrisinde meydana gelen endotermik ve ekzotermik sapmalar
polimerlerin bir ¢ok fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bunlar, camsi gegis
sicakligi, kristallenme, capraz bag olusumu, erime sicakligi ve c¢alisma ortamina goére
bozunma yada oksitlenmedir. Bu 6zelliklerden, kristallenme ve capraz bag olusumu
ekzotermik bir olay digerleri ise endotermik bir olaydir.[17]

DSC egrileri 6rnek ile referans madde arasindaki 1s1 akis hizindaki degismeleri
gostermektedir. Bu da polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin saptanmasinda DSC'ye
DTA’ya gore belirli bir Gsttinltik saglamaktadir. Iste bu nedenle bu calismada kullamlan
tum maleik anhidrid kopolimerleri ile onlarin amidik asit ve imid turevlerinin oda sicaklig:

ile 600°C arasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal donusimleri DSC ile de



incelenmistir.
Bu calismada orneklerin DSC termogramlar: toz alimtina referans alinarak azot
atmosferinde kaydedilmistir.

Sekil 7 -8

Maleik anhidrid-stiren kopolimeri ve onun amidik asit ve imid tirevlerine ait DSC
egrileri Sekil 7 ve Sekil 8 da, hep bir arada sirasiyla gosterilmistir. DSC piklerinde ytiksek
sicaklik bdlgesinde gorulen iki tane belirgin endotermik pikler ise kopolimerlerin
verdikleri 1sisal bozunma tepkimelerinin ikinci basamagindan kaynaklandigi sonucuna
variimustir [8]. Burada iki endotermik pikin gbzlenmesi kopolimerin ana zincirinde ardisik
olarak nispeten birbirinden farkli 1sisal karaliliga sahip olan amidik asit ve stiren
birimlerinin bulunmasindan kaynaklanabilir. Sekil 7 de verilen tim DSC egrilerinde
gozlenen sapma veya kicik piklerden érneklerin camsi gegis sicakliklari, 1sisal bozunma
piklerinden de 1sisal bozunma tepkimesinin entalpileri saptanmis ve Cizelge 2 de toplu
olarak verilmistir.

Sekil 8 de verilen imid-stiren kopolimerlerine ait DSC egrilerinin 6zellikle 150°C -
250°C arasina disen bolgede amidik asit-stiren kopolimerlerine gore ¢ok daha diizguin bir
hale geldigi gorilmektedir. DSC egrilerde 150-200°C arasinda belirli belirsiz gézlenen
endotermik sapmalar veya pikler camsi gecis olayindan kaynaklanmaktadir. Daha yiksek
sicakliklarda gozlenen blylk endotermik pikler ise imid-stiren kopolimerlerinin 1sisal
bozunma tepkimesine ait piklerdir. Bu egrilerden elde edilen Ty degerleri ve 1sisal
bozunma tepkimesinin entalpileri Cizelge 2 de verilmistir.

Cizelge 2. Maleik anhidrid-stiren kopolimerinin amidik asit ve imid tirevlierinin DSC
egrilerinde elde edilen camsi gegis ( Tg) ve 1sisal bozunma tepkimesinin entalpi degerleri.

Ornek Ad Tg /0C AH1/kgl AH2/kgl  AH3/kig!

MA-ST 110 0.82 141 1.02
MfA-ST 131 1.22
MMeA-ST 146 -0.67 1.10



MMA-ST 136 -0.23 155 -

BiSMA-ST 168 -0.02 0.57 1.79
FMI-ST 210 1.05 ; )
MeMi-ST 140 0.73 ; )
Mi-ST 160 0.17 1.63 -
BisMi-ST 153 1.80 ; )

MA-ST kopolimeri ile anilin, amonyak, hekzametilendiamin ve metilamin
tepkenleri arasindaki poli(amidik asit)-stiren kopolimeri ve bunlarin imidlerinin olusumu

icin en uygun tepkime asagida gosterilmistir.[13,7, 18]
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Sema 1 Maleik anhidrid-stiren kopolimerinden tiretilen amidik asit kopolimerlerinin tepkime

mekanizmalari.



— H— H—CHZ_THNW 0=G_ L£=0
1 —
OH  NH, M aleimid-stiren kopolimer

Amidik asid-stiren kopolimer
—_— A CH —CH—CH HvAA
[

Oo=C T=O

Q_?l
|
.
&
9

OH TH
CHs M etilmaleimid-stiren-kopolimer
M etilamidik asid-stiren-kopolimer
WA CH —CH—CHj H vAAAs _ NAAACH —CH—CH;—CH vA~ + H0
7 A R

L AN
> >

) - o ) Fenilmaleimid-stiren kopolimer
Fenil amidik asid-stiren kopolimer

H —CH—CH H o AAAN H_CH_(;HZ_THM + 2H,0
AANAA — Z_T

o= =0 O=& A0 ©
IH TH © ;HZ)ﬁ

(CH2)s /N
— o of Ty

WA CH —CH—CHZ—TH AN

AA/CH —CH—CHZ_TH AN ©
© Bismaleimid-stirene kopolimer

Bismaleamidik asid-stiren kopolimer

Sema 2 Maek anhidrid-stiren kopolimerinden tiretilen imid kopolimerlerinin tepkime
mekanizmalari.
Sentezlenen drneklerin ¢esitli ¢ozucilerdeki ¢ozindrltkleri nitel olarak incelendi.

Polimerlerin cogu DMF gibi polar aprotik ¢dzict ve tetrahidrofuran(THF), aseton (Ac) ve
siklohegzanon (Cyc) gibi organik ¢ozictlerde ¢ozindi. Capraz bag olusturan BissMA-ST
ve BisMI-ST c¢ozicllerin hic birinde ¢ozinmedi. Cozunurlik sonuclart cizelge 3

sunulmustur.

Cizelge 3 Orneklerin Cozunurl igl

Coziculer
Ornekler DMF THF Ac Cyc S
MA-ST ¥ < ¥ ¥
MMA-ST + - + + +
MfA-ST + + + - +

BissMA-ST

10



MMeA-ST - - - - +

Mi-ST - - + +
FMI-ST + + + +
Bis-Mi-ST

MeMi-ST + + + +

Cozunuyor: (+) az ¢ozinityor (+) ¢bzinmiyor (-) oda sicaklhiginda. DMF, N,N-dimethilformamid, THF,

tetrahidrofuran, Ac,aseton, Cyc. siklohexanoneve S, su

Sonug

1-Bu calismada kimyasal modifikasyonu yapilan MA-ST kopolimeri beyaz toz halde
oldugu halde onlarin tirevleri olan amidik asit ve imid tlrevlerinin beyaz, sar1, kirmiz,
gibi cesitli renklerde ve toz, granul, sert ve yumusak reginemsi hallerde oldugu
gorulmistur. Ayrica, elde edilen amidik asit ve imid kopolimerlerinin orijinal kopolimerler
gibi ¢ozeltilerinden dokulerek film haline gelmedikleri saptanmustir.

2- FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu, maleik anhidridin stiren ile
kopolimerlestigi polimerlesme tepkimesinin maleik anhidridin ve icerdigi cift baglar
Uzerinden yuradagi anlasilmistir.

3- FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu, MA-ST kopolimerinde bulunan
anhidrid birimlerinin amonyak, anilin metilamin ve hegzametilendiamin ile etkilesmesi
sonucunda anhidrid birimlerinin agilmasiyla amidik asit kopolimerlerinin olustuklar: ve
amidik asit gruplarimin 1sisal olarak imidlesmesi ile de imid kopolimerlerinin olustugu
gordlmistar.

4- TG termogramlarinin degerlendirilmesi sonucu, MA-ST kopolimeri ile amonyak,
anilin metilamin ve hekzametilendiaminin etkilesmesi ile olusturduklar1 amidik asit ve
imid tarevlerin T;, Ty, Tm, Tt Ve E; degerlerinin orijinal kopolimerlerden daha buyuk oldugu
ve buna gore de tim amidik asit ve imid tirevlerinin 1sisal karaliliginin orijinal
kopolimerlerden daha iyi oldugu gorilmusttr

5- DSC termogramlarinin degerlendirilmesi sonucu, MA-ST kopolimerleri amonyak,
anilin metilamin ve hegzametilendiamin ile etkileserek olusturduklari amidik asit ve imid
trevlerin camst gecis sicakliklarinin (T,) orijinal kopolimerlere gére daha buytk oldugu
gordlmistar.

6- Sonug olarak, bu calismamn amaci olan MA-ST ardisik kopolimerinden 1siya daha
dayanikli ve camsi gegis sicakligi daha yiksek imid kopolimerlerinin elde edildigi TG ve
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DSC verilerinin degerlendirilmesi ile anlasilmistir. Bundan baska, amidik asit gruplarina
ve imid hakasina fenil slbstitUentlerinin  baglanmasimin  kopolimerlerin - 1sisal
kararliliklarina ve camsi gecis sicakliklarina etkisi gozlenmistir.

Bu calismada elde edilen imid kopolimerleri elyaf, elektronik uygulamalarda
polimerik malzeme yapistirici, kOpuk ve yiizey kaplayici olarak orijinallerine gore 70-80°C
daha yuksek sicaklikta bulunan ortamlarda higbir 1sisal bozunmaya ugramadan 30-40°C
daha yuksek sicaklikta bulunan ortamlarda hichir yumusama gozlenmeden kullanilabilir.

Sonucta, bu calismada elde edilen imid kopolimerlerinin renk ve fiziksel halinde
saglanan degisiklikler ile boyanmaya ihtiyag gostermeden gesitli dogal renklerde
orijinallerine gore daha yuksek sicaklik ortamlarinda isisal bozunmaya ugramadan ve

yumusamadan kullanilabilecek yeni malzemeler ortaya konmustur.
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Laboratuvar imkam saglayan Bakii Devlet Universitesine gok tesekkiir ederim.
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Sekil 1. M elaleik andidrid —stiren kopolimerinden elde edilen amidik asit ve bismaleamidik
asid kopolimerin FTIR spektrumlari.

1:MA-ST, 22MfA- ST, 3: MMeA- ST 4. MMA- ST and 5: BisMA- ST
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Sekil 2. M elaleik andidrid —stiren kopolimerinden elde edilen imid ve bismaleimid kopolime-
rin FTIR spektrumlari.

1: MA- ST, 2.FMI- ST 3: MeMIi- ST 4. Mi- ST and 5. Bis-Mi- ST
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Sekil 3. M elaleik andidrid—stiren kopolimerinden elde edilen amidik asit ve bismaleamidik

asid kopolimerin. TG veDTG egrileri
1:MA-ST, 22MfA- ST, 3: MMeA- ST 4. MMA- ST and 5: BisMA- ST
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Sekil 4. M elaleik andidrid—stiren kopolimerinden elde edilen imid ve bismaleimid kopolime-

rin. TG veDTG egrileri
1: MA- ST, 2.FMI- ST 3: MeMIi- ST 4. Mi- ST and 5. Bis-Mi- ST
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A(IndC/dt)/ A In(1-C)
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30

A (UT)/ A In(1-C)

Sekil 5. Freeman-Carroll esitligine gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi e:MA-ST,
m:MFA-ST, o: MMeA-ST o. MMA-ST ve A: BisMA-ST
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Sekil 6. Freeman-Carroll esitligine gore Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi e:MA-ST,
m:FMI-ST o: MeMI-ST o. MI-ST and A. Bis-MI-ST
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Sekil 7. Maleik anhidrid-stiren kopolimerinde elde edilen amidik asit ve bismaleamidikasit

kopolimerin DSC egrileri
1:MA-ST, 22MfA- ST, 3: MMeA- ST 4. MMA- ST and 5: BisMA- ST
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Sekil 8. Maleik anhidrid-stiren kopolimerinde elde edilen imid ve bismaleimid kopolimerin
DSC egrileri
1:MA- ST, 2:FMI- ST 3: MeMI- ST 4. Mi- ST ve5. Bis-Mi- ST
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