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OZET

Bu c¢alismada  epoksit  halkast  igeren = monomerler  [2-(3-metil-3-
fenilsiklobiitil)oksiran, 1,2-epoksi-3-fenoksi)propan, 2-(naftalen-1-iloksi)metil oksiran] ve
e-kaprolakton Sn(Oct), ve BF30O(C,Hs), katalizorleri kullanilarak halka agilma
polimerizasyonuna ugratildi. Sentezlenen hidroksil uglu blok kopolimerler agillenerek
ATRP makrobaslaticisina doniistiiriiliip farkli monomerlerin polimerlesmesinde kullanildi
ve ABC tipi blok kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen homopolimerler, kopolimerler ve
blok kopolimerler FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edildi. Polimerlerin, termal
davraniglart DSC ve TGA ile 6l¢iildii ve sonuglar birbirleriyle karsilagtirildi. Ortalama

molekiil agirliklari ve polidispersiteleri ise GPC aletiyle 6l¢iildii.

Sentezlenen polimerlerden biri olan Poli(1,2-epoksi-3 fenoksi  propan)
homopolimerinin hidroksil ucu agillenip dietanolamin ile modifiye edilerek boyar madde

adsorpsiyon ozellikleri ve kinetigi incelendi.

Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak Flyn-Wall-Ozawa,
Kissenger ve Tang metodlarina gore ABC tipi blok kopolimerlerin termal bozunmaya
yonelik aktivasyon enerjileri hesaplandi. Polimerlerden (PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA)’nin
Flynn-Wall-Ozawa, Kissenger ve Tang metodlart kullanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjileri sirasiyla 284, 269, 161 kJ/mol olarak bulundu. Ubbelohde viskozimetresi
kullanilarak kopolimerlerin viskozite olgiimleri yapildi. Intrinsik viskozite katsayilari

deneysel sonuclardan belirlendi.

ABC tipi polimerlerin elektriksel 6zellikleri frekansa ve sicakliga bagli olarak
arastirildi. Dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii, iletkenlik, susseptans ve empedans
degerleri grafiklendirilerek birbirleriyle karsilastirildi. PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA’1n
dielektrik sabiti 1 kHz’de 2.6 bulunurken, PEFP-b-Pe-CL-b-PST’inki 3.95 olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Epoksit, Blok kopolimer, ATRP, Halka a¢ilma polimerizasyonu,

Dielektrik 6zellikler, Iletkenlik, Termal analiz
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of ABC Block Copolymers From Amphiphilic Linear
AB Type Block Copolymer Prepared by Ring Opening Polymerization

In this study, monomers containing epoxide ring [2-(3-methyl-3-phenyl) oxirane,
1,2-epoxy-3-phenoxy) propane, 2-(naphthalene-1-yloxy) methyl oxirane] and e&-
caprolactone were suffered ring opening polymerization by using Sn(Oct); and
BF;0(C;Hs), catalysts. Acylated hydroxyl ended group synthesized block copolymers,
were converted ATRP macro initiator for used in polymerization of different monomers
and ABC type block copolymers were synthesized. The homopolymers, copolymers and
block copolymers were characterized by FT-IR, 'H-NMR and “*C-NMR. The thermal
behaviors of polymers were measured by DSC and TGA and the results were compared
with each other. The average molecular weights and the polydispersities of polymers were

measured by GPC device.

By acylating the poly(1,2-epoxy-3-phenoxy)propane ended hydroxyl was modified

by diethanolamine (DEA) and dye adsorption and its kinetic were investigated.

The activation energy for thermal degradation of ABC type block copolymers was
calculated according to the methods of Flynn-Wall-Ozawa, Kissenger and Tang by using
decomposition curves in different heating rations. The activation energies of (PNMO-b-Pe-
CL-b-PEMA) were found as 284, 269, 161 kJ/mol, respectively, by using Flynn-Wall-
Ozawa, Kissenger and Tang methods. The viscosity measurements of copolymers were
carried out by using Ubbelohde viscosimeter. Their intrinsic viscosity from experimental

results was determined.

The electrical properties of ABC type polymers depending on frequency and
temperature were investigated. Dielectric constant, dielectric loss factor, conductivity,
susceptance and impedance values were showed by graphics and compared with each
other. Dielectric constants of PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA and PEFP-b-Pe-CL-b-PST were
found 2.6 and 3.95 at 1 kHz respectively.

Keywords: Epoxy, block copolymer, ATRP, ring opening polymerization,

dielectric properties, conductivity, thermal analysis.
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1. GIRIS

Giliniimlizde polimer yapili malzemeler, kullanilan diger malzemelere gore daha
hafif, ucuz, kolay sekillendirilebilen, kolayca kimyasal tepkimeler vermeyen ve asinmalara
kars1 direngli olduklar icin daha fazla tercih edilmektedir [1]. Giinliikk hayatimizda ¢ok
cesitli kullanim alanlarina sahip olan polimerler yasantimizin vazgecilemez bir parcasi
haline gelmistir. Poliliretan yataktan polivinil kloriir (PVC) pencere cercevelerine ve
polistiren dis fircalarina, akrilik yada polietilen teraftalat (poliester) gémleklerden kursun
gecirmez yeleklere kadar birgok drnekle karsimiza ¢ikmakta olan polimerik malzemelerin
sayis1 giin gectikge artmaktadir.

Polimer kimyasindaki hizli gelismeler, giinliik yasantida kullanilan polimer
malzemelere alternatif olabilecek, dogal hayata zarar vermeyen ve canlilara hizmet
edebilecek nitelikte yeni malzemeler {iretilmesine olanak saglamaktadir. Bu gereksinimleri
saglayan polimerler, basta dogal polimerler olmakla birlikte, biyobozunur polimerler
siifindaki dogal ve sentetik poliesterlerdir. Biyomedikal ve farmasotik uygulamalarda
kullanilan alifatik poliesterler polimerlerin ilgi ¢ekici bir smifidir [2-5]. Halka-agma
polimerizasyon aracilig1 ile yeni polimer yapilarinin sentezinde epoksitli bilesikler ile
birlikte bir¢ok ¢alismalar1 bulunmaktadir. Iyi elektriksel, 1s1l ve kimyasal direncinin olmasi
ve ¢esitli ylizeylere yapisabilme gibi iyi 6zelliklere sahip olmasi, epoksinin birgok alanda
kullanilmasina imkan verir [6].

Sarz edilebilen piller, membranlar, optik gostergeler ve elektro kromik aletler gibi
cok genis bir alandaki uygulamalarindan dolay1 elektrigi ileten polimerler gittikge biiyiiyen
bir arastirma konusu olmustur. Iletken polimerler, polimerlerin mekanik ve kimyasal
ozellikleri ile metal ve yari metallerin elektronik Ozelliklerini kapsadigindan sentetik
metaller olarak da adlandirirlar. Iletken maddelerde serbestce dolasabilen siirsiz sayida
elektron vardir. Dielektriklerde ise tiim yiikler belirli atom ve molekiillere baghdir ve
hareketleri molekiil icinde smirlidir. Bu mikroskobik yer degistirmeler dielektrik
maddelerin karakteristik davraniglarini belirler. Bunun sonucu olarak da polimerlerin

dielektrik ve iletkenlik davranislari arastirmacilar tarafindan ilgi odagi olmustur [7-10].



1.1. Epoksitler (oksiranlar) Hakkinda Genel Bilgiler

Giliniimlizde kimya sanayindeki gelismelere paralel olarak diger kimyasal
maddelerle (asit, alkoller, polimerler, recineler, yakitlar, yaglar vb.) birlikte heterosiklik
bilesiklerin en kii¢iik liyelerinden biri olan ve aktif reaksiyon kabiliyetine sahip ii¢ halkali
epoksit bilesikleri de tretilmektedir. Epoksit bilesiklerinden fabrikalarda ve sanayide
gerekli olan bir¢ok madde sentezlenmektedir. Epoksitli bilesikler arabalarda titresimi
azaltmak amacinin yami sira, somun, civata gibi gereksiz agirlik yapan baglanti
elemanlarinin yerine metal parcalarinin birbirine baglanmasi amaciyla kullanilmaktadir
[11]. Bu bilesikler miikemmel bir darbe direncine sahip olmalari, her tiirlii ylizeye
yapisabilme 06zelligi ve ¢ok iyl su direnci gibi Ozellikleri nedeniyle sanayinin birgok
alaninda giderek artan oranda tercih edilmektedirler [12,13]. Temel endiistri
uygulamalarinda kullanilan epoksitler yliksek mukavemetleri, iyi 1sisal kararliliklari,
plirlizsliz bir ylizey olusturmalarindan dolayr da bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Epoksi
recinelerin de son yillarda otomotiv sanayinde ve endiistrinin diger alanlarinda tretimi
gittikce onem kazanmaktadir. Termoplastikler ve kauguklarin 6zelliklerinin iyilestirmesi
icin katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Bu epoksi reginelerin mekanik ve elektriksel
ozellikleri bir¢cok kimyasal bilesige gore miikemmeldir ayrica kimyasallara karsida direng

gosterirler [14].

En basit bilesigi etilen oksit olan a-Epoksitlerin yapilar1 literatiirde birgok kez
tartisma konusu olmustur. Etilen oksit etilen klorhidrinin bazlarla reaksiyonu sonucu elde
edilir [15].

Hzc_CHz

Etilen oksit i¢in dimetilen eterin -H,C-O-CH,- yapisi teklif edilmistir. Ug halkali
sistemde gerginlik hali oldugu i¢in etilen oksitte C-O- baginin ¢ok kolay kirilabilmesi onun
reaksiyon kabiliyetini artirmaktadir. Etilen oksitte oksijen atomunun agis1 64° oldugu halde
bu durum dimetil eterde CH;OCH3 100 dir. Bunun disinda etilen oksitte C-O- bagi i¢in IR
Spektrometresindeki pik, 808, 867, 1267 cm* oldugu halde sadece eterlerde C-O-C bagi
1100- 1300 cm™"dir.

Birgok arastirmact epoksit halkasinin karakteristik pikini 6grenmek amaciyla ¢esitli

epoksitlerin IR’lerini aragtirmus ve bunlarin hepsinde pikinin 1250 cm™ oldugunu tespit



etmislerdir. Buna ilaveten 770-950 cm ™ pikleri de bulunmustur. Bu son pikler organik

molekiiliin yapisina ve ¢esidine gore degismektedir [16].

1.2. Biyouyumlu ve Biyobozunur polimerler

Polistiren, polipropilen, polimetilmetakrilat ve polivinil kloriir gibi giinliik
yagantimizda her alanda yaygin olarak kullanilan petrole dayali bu sentetik plastikler her
yil 250 milyon tondan fazla iiretilmekte ve 6zellikle bu miktarin yaklasik olarak iigte biri
ambalaj malzemesi olarak kullanimdan dolayr hemen atik olarak dogaya geriye donmekte
ve parcalanip topraga karismalari on yillar aldigi i¢in canli yasamini olumsuz olarak
etkilemektedir. Ozellikle plastik posetlerin, ¢p alanlarindan veya bilingsizce birakildig
cevreden riizgarla ucusarak veya akarsuyla siiriiklenerek ortaya c¢ikardigi goriinti kirliligi
ile beraber yasam alanlarimi kirlettigi herkes tarafindan bilinmektedir. Bu sentetik ve
petrole dayali plastiklerin bozunma siirelerinin yiiksek olmasi nedeniyle bunlardan dogan
cevre kirliligi giiniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu nedenle de
cevre kirliligine yol agan sentetik ve biyobozunur olmayan plastiklerin yerine dogada
cliriyen ve dogadan tekrar tekrar iiretilebilen (yenilenebilir) kaynaklardan elde edilen
biyolojik hammaddelere dayali plastik malzemelere olan ilgi biiyliik oranda artmaktadir
[17]. Hatta Amerika ve Avrupa Birligi gibi gelismis {lilkelerde toprakta ciirliyebilen
(biyobozunur) ambalaj malzemelerinin {iretimi ve kullanimi zorunluluk halini almaya
baslamistir. Doga kendi lirettigini yine kendisi yok eder. Bu nedenle dogada iiretilmis olan
dogal maddeler topraga doniince bir ile alti ay gibi kisa siirede ¢iiriiylip topraga
karigsmaktadir.

American Society for Testing Materials (ASTM) tarafinda yapilan tanima gore,
biyobozunur polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger
mikroorganizmalarin etkisi ile ¢oziinebilen polimerlere denir [18]. Sentetik olarak iiretilen
ancak biyobozunurlugu kanitlanmis poli (laktik asit) (PLA), poli (e-kaprolakton) (PCL),
poli (glikolik asit) (PGA) biyolojik yolla bozunan polimerlere 6rnek olarak verilebilir [19].
PCL biyomedikal arastirmalarda, diisiik fiyatindan, yavas bozunmasindan ve bir¢ok ilag

icin yiiksek gecirgenlige sahip ve zehirsiz olmasi nedeniyle oldukga ilgi odagidir [20-22].



1.3. Siklik Ester ve Eterlerin Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP)

Halkal1 esterlerin ve oksiran (epoksit) bilesiklerinin polimerizasyonunu ¢alismak
icin bircok neden vardir. Bunlarin ilki polimerlerin 6zelliklerini etkileyen temel
degiskenlerin kontroliiyle, farkli ozellikte polimerler hazirlamak i¢in sentetik polimer
kimyasini kullanmaktir. ROP ¢alisilmasi i¢in ikinci bir neden, farkli mimarilere sahip olan
blok, as1 ya da yildiz kopolimerlerin yani sira iyi tanimlanmis u¢ gruplu homopolimerler
iceren gelismis makromolekiiller hazirlamaktir. Bu makromolekiillerin fiziksel, mekaniksel
ve pargalanma Ozellikleri yapt / Ozellik iligkilerini belirlemek ig¢in incelenir. Bu tiir
sistemleri incelemek i¢in ii¢lincii neden ise kinetiginin belirlenmesinde polimerizasyonun
reaksiyon mekanizmasinin incelenmesinin degerli sonuglar ortaya ¢ikarmasidir [23, 24].

Halka agilma polimerizasyonu ile yeni polimer yapilarinin sentezi son yillarda
inceleme konusu olmustur. ROP, biyomedikal uygulamalari hedefleyen kesin olarak
tanimlanmis yap1 ve 6zellikte, karmasik yapili polimer sentezlerine olanak vererek polimer
kimyasinin cesitlendirilmesine yol agar. Bu amacla yeni mekanik Ozelliklere sahip
bozunabilir materyaller {iretilmis ve modifiye edilmis halleri karakterize edilmistir. ROP
ile sentezlenen makromolekiiller, biyomedikal uygulamalarda artan taleplerle de ilgi ¢ekici
hale gelmislerdir. Pargalanabilir polimerlerde bu tip biiyiiyen ilginin arkasindaki ilk neden,
kendi kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini kopolimerizasyon ve makromolekiiler mimari
teknikleri ile genis bir aralikta degistirilebilir olmalaridir.

Siklik esterler, bir katalizor ya da baslatic1 ile reaksiyona sokuldugu zaman halka
acilma polimerizasyonuna ugrar ve poliester meydana gelir. Benzer bir sekilde polieterler

de karsilik gelen siklik eterlerin ROP’nu vasitasiyla sentezlenir.
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Sekil 1.1. Siklik esterlerin halka ac¢ilma reaksiyonu

Halka acilma reaksiyonu, bir y1gin polimerizasyonu olarak, ¢dzelti, emiilsiyon ya
da dispersiyon halinde gerceklestirilebilir. Polimerizasyonu baslatmak i¢in bir katalizor ve

baglatict gereklidir. Oldukga 1liml1 kosullar altinda, dar molekiil agirligi dagilimina sahip,



yiiksek molekiil agirlikli alifatik poliesterler kisa siire i¢inde hazirlanabilir. Halka agilma
polimerizasyonu kondenzasyon polimerizasyonuyla iliskilendirilmis, ancak tam
stokiyometri, yiiksek reaksiyon sicakliklari, diisiik molekiil agirlikli yan {riinlerle yer
degistirme gibi problemler (6rnegin, su) hari¢ tutulmustur.

Her makromolekiil genellikle son reaksiyondan kaynaklanan fonksiyonel grupla
birlikte bir zincir ucuna ve baslaticidan kaynaklanan bir fonksiyonel gruba sahip olmustur.
Baslatic1 veya katalizoriin reaksiyon sonunu degistirmesiyle olusan fonksiyonel gruplar,
polimerin uygulamasina uygun olarak cesitlendirilebilir. Baslatict ve ug¢ grup tiirleri
poliesterlerin hem termal stabilite hemde hidrolitik kararliliklarini1 belirlemede 6nemli rol
oynar [25]. Polimerizasyon baslaticiya bagli olarak ii¢ farkli ana reaksiyon mekanizmasina
gore ilerler [26]. Bunlar katyonik, anyonik, ya da "koordinasyon-ekleme" mekanizmalari
olarak bilinirler [27-29]. Buna ek olarak, radikal, zitteriyonik [30], aktif hidrojen gibi
teknikler de biiylik dl¢tide kullanilir olmadiklari halde kullanilmast miimkiindiir.

Katyonik ve anyonik olarak halka agilma yoluyla polimerlesen monomerler

sekillerde verilmistir.
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Sekil 1.2. Katyonik ve anyonik yolla polimerlesen halkali monomerler



1.3.1. Katyonik Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Katyonik halka acilma polimerizasyonu, elektrofilik karaktere sahip aktif tiirler
(Karbenyum, karbonyum, oksonyum, siilfonyum, amonyum ve fosfonyum iyonlari)
tarafindan zincir biiylime reaksiyonlarini ifade eder. Bu sistemlerde, aktif tiirlerin i¢ yapisi
ve reaktivitesi bir polimer molekiiliiniin biiylimesi boyunca muhafaza edilir. Bu tiir
polimerizasyon reaksiyonlarina, alkenil monomerlerin C = C ¢ift baginin agilmasi ve
doymus heterosiklik monomerlerin polimerizasyonu tipik ornekleri verilebilir. Bu iki
sistem birbirinden farklilik gosterir ki alkenlerin polimerizasyonunda aktif tiirler
karbenyum iyonu, heterosikliklerin polimerizasyonunda aktif tiirler oksonyum iyonlaridir
[31].

Cesitli heterosikliklerin halka agilma polimerizasyonu monomerin alkilasyon (veya
protonasyon) sekliyle oksonyum katyonik baslaticisiyla ilerlemektedir. Zincir biiylime
mekanizmasi, oksonyum iyonuna gore a-konumunda bulunan karbon atomu {izerine gelen
bir monomer oksijeninin niikleofilik atagini igerir, halkasi agilir ve aktif kisim saldiran

tinitesi lizerinden yenilenir.
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Sekil 1.3. Katyonik halka agilma polimerizasyonu

Yasayan katyonik halka agma polimerizasyonu, farkli fonksiyonel gruplar ile ¢esitli
1yl tamimlanmis polimerler hazirlanmasini saglar. Siklik esterler, katyonik katalizorler [26]
ile reaksiyona girdiginde 4 -, 6 - ve 7 - elemanli halkali poliesterler olustururlar. Katyonik
polimerizasyonu kontrol etmek ve sadece diisiik molekiil agirlikli polimerler olusturmak
zordur. Katyonik baglaticilar ile 1,5-dioksepan-2-on (DXO)’nun kiitle ve ¢ozelti
polimerizasyonu calisildiginda, elde edilen en yiiksek molekiiler agirlig1 yaklasik 10.000
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oldugu goriilmiistiir. Katyonik ROP ilgili daha ayrintili yorum Penczek ve arkadaslari [32,
33] tarafindan yayinlanmistir.

Epoksitler i¢in halka agilma polimerizasyonunda katyonik katalizor olarak Lewis
asitleri kullanilir. Al, B, Be, Fe(Ill), Sb(V), Sn, Ti, Zr’nin halojeniirlerle inorganik tuzlar
bu katagoriye giren aktif katalizorlerdir. En sik kullanilan katyonik katalizorden biri
bortrifloriir dietil eterat olarak bilinir [34,35].

O R @06
BF; + Z4A
: R 0~BF,
R @@ ’ BF; R
0-BF,| + ROH — ;I'D—~<E( — R.,-O\/J\DH + BF;
R R

Sekil 1.4. Lewis asidi ile halka a¢ilma polimerizasyonu

1.3.2. Anyonik Halka Acilma Polimerizasyonu

Anyonik ROP’nu metalik katalizorlerin organik kisimlari araciligiyla elektriksel
noétralite saglamak i¢in metalik karst iyonu olan karbanyonlar ile ilerler. Bu siiregler
gecmis yillarda yaygin olarak incelenmistir. Karbanyonlarin niikleofil olarak
kullanilmasiyla bir elektron ¢ekici siibstitiient tagtyan monomerin anyonik polimerlesmesi
miimkiin olmaktadir. Anyonik biiylime reaksiyonunun temel prensibi monomer iizerine
karbanyonun niikleofilik saldirisidir.

Niikleofillere duyarli bazi islevsel gruplar igeren siklik monomerlerin halka agilma
polimerizasyonu i¢in gegerli olan reaksiyon kosullar1 oksiranlar ve laktonlar i¢inde aynidir.
Karbonil iizerinde negatif yiiklii baglaticinin niikleofilik atagi veya lineer poliester sonunda
acil oksijenine bitisik karbon atomu tiizerindeki negatif grup siklik ester monomerlerin
anyonik ROP’a neden olur.

Siklik esterlerin anyonik baslatictyla halka acilma polimerizasyonu i¢in 1) acil

oksijen baginin ayrilmasi 2) alkil oksijen baginin ayrilmasi reaksiyonlarini gostermektedir
[36].
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Sekil 1.5. Anyonik halka a¢ilma polimerizasyonu

Yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek igin en iyi metot anyonik
polimerizasyonu polar bir ¢oziiciide yiriitmektir. Jedlinski ve grubu 4, 5 iiyeli halkali
laktonlar i¢in yasayan anyonik ROP methodunu olusturmus ve iyi tanimlanmis yiiksek
molekiil agirliklt kopolimerleri yayinlamiglardir [37]. 4 iiyeli halkalarin (b-laktonlarin)
anyonik halka acilmasi, karboksilat veya alkoksit veren alkil oksijen veya agil oksijen
ayrilmasiyla gergeklesir. e-kaprolakton (e-CL) veya laktik asit gibi daha biiyiik laktonlar,
acil-oksijen ayrilmasi ve biiyiiyen tiirler i¢in bir alkoksit olusumu veya karbonil atomu
lizerine anyon atagi ile halka agilma reaksiyonu verirler. Anyonik ROP ile iligkili bir sorun

diisiik molekiiler agirlikta poliesterler elde edilmesidir.

1.3.3. Koordinasyon-Ekleme Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Yalanci anyonik ROP olarak bilinen koordinasyon-ekleme ROP, monomerin aktif
tiirlere koordinasyonuyla elektronlarin diizenlenmesi ve metal-oksijen bagi icine monomer
eklenmesi ile devam eder [27,28]. Sekil 1.5’de siklik esterlerin koordinasyon-ekleme
ROP’nu sematik olarak gosterilmistir. Biiyiliyen zincir bir alkoksit bagin metal vasitasiyla
baglanmasiyla devam eder. S6z konusu reaksiyon, bir hidroksi u¢ grup olusturacak sekilde
hidroliz ile sonlandirilir. Fonksiyonel gruplu alkoksi igerikli baglaticilarla, post-

polimerizasyon reaksiyonlari ile aktif u¢ gruplu makromerler tretilir.
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Sekil 1.6. Alkoksi baslaticilarla halka acilma reaksiyonlari

Koordinasyon-ekleme polimerizasyon tipi, yasayan polimerizasyonla iyi
tanimlanmis poliesterler dogurabildiginden dolay1 halen arastirilmaktadir [28]. Ayni
reaktiviteye sahip iki monomer kullanildiginda blok kopolimer "canli" bir sistem ig¢in
diizen igerisinde olusturulabilir. Organometalik bilesiklerin biiylik bir cogunlugu, 6rnegin,
metal alkoksitler ve metal karboksilatlar, polimerler elde etmek i¢in etkili birer baslatici
veya katalizor olarak incelenmistir [38]. Metal kompleksleri tarafindan katalize edilen
reaksiyonlar son derece 6zeldir ve metal ve ligandin dikkatli se¢imi ile istenilen polimerin
yapisi olusturulacak sekilde reaksiyonlar gergeklestirilebilinir. Serbest p yada d orbitalleri
ile kovalent bagli metal alkoksitler, anyonik veya katyonik baslatici gibi degil
koordinasyon baslaticilar olarak tepki gosterirler. Laktonlarin ROP da sik kullanilan

baslatic1 ve katalizorlerin yapisi asagidaki gibidir.
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1.3.3.1. Kalay Il Oktat

Genellikle Kalay Il Oktat [Sn(Oct);], olarak adlandirilan Kalay (II) 2-Etilhekzonat,
laktonlar ve laktik asitlerin ROP da siklikla kullanilan bir katalizordiir. Sn(Oct); Amerikan
Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan gida katki maddesi olarak onaylandi.

Polimerizasyon mekanizmasi yaygin tartisilmis ve uzun bir siiredir yapilan ¢ok sayida



Oneriye ragmen [39] ROP mekanizmasi [40, 41] tam olarak aydinlatilamamigtir. Bunun
icin en ¢ok Onerilen mekanizma hidroksil gruplarinin Sn(Oct);’la koordine oldugu
diisiiniilen “koordinasyon-ekleme” mekanizmasidir.

Koordinasyon-ckleme mekanizmasi arastirmalari, Sn(Oct),’1n iki birbirinden biraz
farkli mekanizma ile agiklandigin1 gdstermistir. Kricheldorf ve calisma arkadaslar
¢ogalma boyunca alkol fonksiyonlu kobaglatici ve monomerin es zamanli olarak Sn(Oct);
kompleksiyle koordine oldugu mekanizmayr Onermislerdir [41]. Penczek ve calisma
arkadaslar1 ise Sn(Oct)2’in  komplekslesmeden o©nce kalay alkoksite doniistiigii ve
monomerin halkasin1 agtigt mekanizmayr sunmuslardir [40]. Bu kalay alkoksit
kompleksinin dogrudan gozlemlenmesi hem &-CL hemde laktid i¢in MALDI-TOFF
spektroskopisi kullanilarak rapor edilmistir [40]. Sn(Oct)2’1 katalizor olarak kullanarak

temel halka agilma polimerizasyon mekanizmas1 asagidaki gibi onerilir.
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Sekil 1.7. Sn(Oct), katalizorii ile halka agilma reaksiyonlari

a) halka ac¢ilma polimerizasyonu 6ncesinde monomer ve alkoliin komplekslesmesi

b) e-CL’nun halka ac¢ilma polimerizasyonundan dnce tin-alkoksit formunun olugsmasi
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Sn(Oct), giiclii bir transesterifikasyon araci olmasi nedeniyle kopolimerler genellikle
random mikroyapisina sahip olur [42]. Reaksiyon sicakliginin ve siiresinin artmasi

transesterifikasyon reaksiyonlarinin miktarini artirir.

1.3.3.2. Aliiminyum tri-izopropoksit
Altiminyum-tri-izopropoksit ile iyi tamimlanmis yasayan polimerler ele
edilmesinden bu yana ROP’da baslatict olarak kullanilmasi bir¢cok arastirmaci grubu
tarafindan yaygin olarak incelenmistir. Aliiminyum-tri-izopropoksit koordinasyon-ekleme
mekanizmasi i¢in onerilen bir katalizérdiir. Monomerin aktif kisimlar1 ve kovalent baglarin
yeniden diizenlenip yerlestirilmesiyle monomerin komplekslesmesini igerir [43]. Bu
baslatict diisiik sicakliklarda (0-25 °C) aktiftir ve tercihen ¢dzelti polimerizasyonunda
kullanilir.
Kalay 4 alkoksit [44], tin II biitoksit [45], lantanit alkoksitler [46,47] de ROP da

kullanilan baglaticilara 6rnek olarak verilebilir.

1.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyon

Yasayan polimerizasyon reaksiyonlart olarak da bilinen kontrollii radikal
polimerizasyonu mekanizmalari, polimer zinciri molekiiliiniin kontrollii biiyiimesini
saglayan ve istenilen molekiil agirligt elde etmeye yarayan farkli polimerizasyon
mekanizmalarindan olusur [48]. Bir nevi katilma polimerizasyon mekanizmasina sahip
olan yasayan polimerizasyon reaksiyonlarinda biiyiiyen polimer zincirinin sonlanma adimi
ortadan kaldirilmistir. Daha dogrusu, sonlanma ve baslama basamaklari dis etmenlerle
kontrollii bir sekilde yapilir. Bu sayede polimerin molekiil agirligi ve polimer zincirlerinin
zincir sonu gruplar1 kontrol edilir. Zincir sonuna eklenebilecek farkli fonksiyonellikte
gruplar ile polimerin fiziksel 6zellikleri uyumlanabilir.

Sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlarinin olmadigi yasayan polimerizasyon
mekanizmalarinda polimer zincirinin biiylime hizi (hemen hemen) sabittir ve reaksiyon
sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir biiyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir; yani

monodisperse yakin molekiil agirlig:r dagilimi vardir.

Kontrollii radikal polimerizasyonlarinin yasayan polimerizasyon olmalar1 igin

gerekli kurallar,
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- biitiin monomerler tilkenene kadar polimerizasyon reaksiyonun devam etmesi, ve
- molekiil agirliginin polimer doniisiimii ile dogrusal bir baginti icinde olmasidir.

Asagidaki cizimde gosterildigi gibi, geleneksel serbest radikal polimerizasyonunda
polimer zincirleri ilk adimlarda hizla bilyiidiikleri halde (a), kontrollii radikal

polimerizasyonda polimer zincirlerinin biiyiimesi dogrusal bir yol izler (b) [49].

Molekiil Aglrllgl
Molekiil Aglrllgl

| |
I I I I
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Polimer Doniisiim Yiizdesi Polimer Doniisiim Yiizdesi

(a) (b)

Sekil 1.8. Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyon biilyiime hizi

Kontrollii radikal polimerizasyonlarin avantajlarini,

» molekiil agirliginin  polimer doniisimiiyle dogrusal bagmti iginde olmasi,
dolayisiyla istenilen molekiil agirliginin elde edilmesi,
» monodisperse yakin dar bir molekiil agirligi dagilimi elde edilmesi,
» zincir sonunda fonksiyonel gruplara sahip polimerler elde edilmesi (telekelik
polimerler),
» polimer molekiiler mimari yapisinin kontrol edilmesi (blok kopolimerler),
olarak sayabiliriz.
Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarmn kullanimi 6zellikle blok kopolimerlerin
sentezinde yaygindir. Reaksiyonun istenilen adiminda farkli monomerler eklenerek di- ya

da tri- blok kopolimerler elde edilebilir.
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Sekil 1.9. CRP metodlar1 (kaynak:48)

1.4.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Hem kimyasal yapist hem de molekiiler mimarisi iyi tanimlanmis, fonksiyonel
gruplar1 istege gore kontrol edilebilen polimerleri sentezleyebilmek polimer bilimiyle
ugrasan arastirmacilarin en biiylik hayalidir. Yasayan polimerizasyon mekanizmalarini
kullanarak bu hayalin bir kismin1 gerceklestirmek ve polimer zincirini kontrollii biiyiitmek
muimkiindiir.

Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP) yasayan kontrollii radikal
polimerlesme mekanizmalarinin bir 6rnegidir [50-52]. ATRP kendinden 6nceki kontrollii
radikal polimerlesmesi metodlarindan (anyonik, katyonik ve KSRP gibi), bilim adamlarina
karmasik polimer yapilari liretimine izin vermesi ile ayrilir. Kullanilan 6zel metal katalizor
bilesikleri sayesinde farkli monomerler biiyliyen polimer zincirine eklenebilir ve yeni
kopolimerler elde edilebilir. Katalizorler atom transfer dengesinin pozisyonunu ve deaktif
tirler ile aktif tlirler arasindaki dinamik dengenin yoniinii belirlemesinden dolay1

ATRP’nin kilit noktasidir.
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Bu yasayan polimerlesme, sicaklik gibi reaksiyon parametrelerinin kontrolii ile
kolayca durdurulup yeniden baslatilabilir. Hem radikal ¢ogalma sabiti ve hem de atom
transfer denge sabitinin artmasindan dolayi, sicakligin yiikselmesiyle ATRP’de
polimerizasyon hiz1 artmaktadir. Genel olarak katalizoriin ¢oziintrligli yiliksek
sicakliklarda artmaktadir. Buna ragmen, katalizériin bozunmasi da ayni zamanda artan
sicakliklarla artis gosterebilmektedir [53].

ATRP’den once ortaya cikan kontrollii polimerlesme yontemlerinde her tirli
monomer kullanilamamasina karsi, ATRP mekanizmasi ile genis bir monomer Kkitlesi
basarili olarak polimerlestirilebilmektedir. Biiyiiyen radikalleri stabilize olabilen
siibstitiientleri iceren akrilonitril, stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler,
metakrilamitler gibi monomerler ve tiirevleri, ATRP’de kullanilan monomerlere 6rnek
verilebilir [54, 55]. Halka acilmasi polimerizasyonu da ATRP’de basarili olarak
kullanilmaktadir [56]. Sekil 1. 9°da gosterildigi gibi ¢ok zengin geometrilere sahip blok
kopolimerler, hiper-dallanmis zincirler, dendrimerler ve agsi-kopolimerler elde edilebilir.
Herbir zincir mimarisinin sagladigi farkli fiziksel oOzellikler sayesinde ATRP ile

sentezlenen polimerler bir¢ok uygulamada kullanilabilir.
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Sekil 1.10. Kontrollii radikal polimerizasyonu ile elde edilen iiriinler (kaynak:7)
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ATRP reaksiyonlarinda baslama, hizli ve iyi bir baslatici ile saglanmalidir. Genel
olarak, a-karbonunda aril karbonil veya alkil gruplari gibi aktif siibstitiientleri iceren
herhangi bir alkil halojeniir, ATRP’de potansiyel bir baglatici olarak kullanilabilir. CCl, ve
CHCI; gibi polihalojenli bilesikler ve N-X, S-X ve O-X gibi zayif R-X bagli bilesikler de
ATRP’de baglatic1 olarak kullanilabilirler. Sayet baslama makro molekiiller tarafindan
saglantyorsa, bu makro molekiiller tarafindan yeni makro baslaticilar olusturulur ve
boylece, yeni 6zellikteki blok ve graft kopolimerler sentezlenebilir [S7].

ATRP mekanizmasi, y18in halde, ¢ozeltide ya da mikroemiilsiyon, miniemiilsiyon,
emiilsiyon, siispansiyon, dispersiyon, ve ters miniemiilsiyon gibi heterojen ortamlarda
polimerlesme i¢in kullanilabilir [58]. Secilecek olan polimerlesme ortami, sentezlenecek
olan polimerin ¢oziiniirliigi ve 1s1 transferi gibi faktorler tarafindan belirlenir. Benzen,
toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen karbonat,
alkol, su, karbon dioksit, vb. gibi ¢ok sayidaki degisik ¢oziiciiler, farkli monomerler igin
kullanilmaktadir. Polimerizasyon esnasinda olusan polimer, kendi monomerinde
¢oziinmedigi durumlarda bir ¢oziiclinlin kullanilmasi bazen zorunlu olabilmektedir. Baz1
faktorler ¢oziicli se¢imini etkileyebilir. Coziicliye zincir transferlerinin minimum seviyede

olmas1 gerekir [59-61].

1.4.2. ATRP’nin Kinetik ve Mekanizmasi
Sekil 1.10, zamana baglhh olarak doniisimiin ve logaritmasimnin degisimini
gostermektedir. Boyle bir davramis polimerizasyon esnasinda aktif tlirlerin sabit bir

konsantrasyonda kaldigini ve I. dereceden bir kinetige uygun oldugunu gostermektedir.

déniigiim

Zaimat

Sekil 1.11. Zamana bagl olarak doniisiimiin ve logaritmanin degisimi

ATRP’nin stiren [59], metil akrilat [62] ve metil metakrilat [63] i¢in homojen
sartlarda yapilan kinetik ¢calismalarindan elde edilen sonuglardan, polimerizasyon derecesi

monomere, baglatictya ve Cu(I) kompleks konsantrasyonlarina bagli olarak, birinci
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dereceden ¢ikmaktadir. Sunu da belirtmek gerekir ki, optimum kinetik orani, monomere,
liganda, sicakliga, konsantrasyona ve diger bircok faktore bagl olarak degisim gosterebilir
[53, 63].

ATRP, Cu(I), Co, Rh, Fe ..../ligand sistemi ile katalizlenen yasayan radikal
polimerizasyon sistemlerinden biridir. Organik halojen ile Cu(I) tuzlar1 gibi geg¢is metali
arasindaki redoks reaksiyonu yoluyla karbon-halojen bagmin geri doniisiimlii homolitik

boliinmesini igerir [64-67].

ka .
PrX 4 cu(l)/ 2bipy «-——>=_ Py + K—m“}fzbip"ﬂ@

‘)

Monomer

Sekil 1.12. ATRP mekanizmasi

Bakir kompleksli ATRP sistemleri, stiren, akrilat, metakrilat, akrilonitril, izopren,
akrilamid ve diger baz1 monomerlerin kontrollii/yasayan (ko)polimerizasyonu icin basarili
olarak kullanilmaktadir.

Baslatic1 ve bakir(I) halojeniirdeki her iki halojen atomunun ayni olmasi gerekmez.
ATRP i¢in en ¢ok kullanilan ligandlar 2,2’-bipiridin [68] tiirevleri veya basit amin
ligandlaridir [69-71].

Katalizor biiyiiyen zincirle reaksiyona girmedigi icin ATRP hem homojen
[(4,4°di(5-nonil)-2,2’bipridin)-dNbipy] hemde heterojen [2,2’bipridin-bipy] sistemin her
ikisinde de benzer davramig gosterir. Bipridin ligandin 4,4’ pozisyonundaki uzun alkil
zincirleri, bakir kompleksinin ¢oziiniirligii i¢in gereklidir. 2,2’ bipridin ile Cu(I) halojentir
kompleksinin ise benzer sartlarda ¢oziintirligii yoktur [72].

Yavas deaktivasyon ve katalizor konsantrasyonunun diisiik olmasindan dolay1
heterojen sistemde daha yliksek molekiil agirlik dagilimi bulunmustur. Buna ragmen iki
sistem arasindaki fark fazla degildir. Ornegin stirenin kiitle polimerizasyounda 0.5 mol %
CuBr/ 2dNbipy’in kullanildig1 homojen sistemde molekiil agirlik dagilimi 1.1 iken 0.5 mol
% CuB1/ 2 bipy’in kullanildig1 heterojen sistemde polidispersite 1.3 olarak bulunmustur.

ATRP i¢in hiz denklemi, sonlanmanin katkisinin ihmal edilmesi, baslama
asamasinda baslatici molekiillerinin tamamen tiikkendiginin farzedilmesi ve diisiik molekiil
agirlik dagilimi eldesi i¢in gerekli sart olan hizli dengeye ulagsmanin kullanilmasi ile

asagidaki gibi tiiretilmistir.
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Keq=kact _ [PCu(hX]
kdeact [Cu()][PX]

= = ‘MM1= [Cu()]
Rp = kapp[M] = kp [P*I[M]= kaeqH"][—M—m[M]

1.5. Blok Kopolimer

Cesitli kopolimer yapilarini igeren blok ve asi kopolimerler ileri teknoloji iirlinleri
olarak istenen malzeme Ozelliklerine sahiptir [73-75]. Blok kopolimer hazirlanmasi i¢in
birgok teknik gelistirilmistir. Kontrollii blok kopolimer sentezi i¢in yasayan iyonik
polimerizasyon teknikleri kullanilmaktadir [76-78].

Diblok kopolimerler, ATRP yontemi kullanilarak iki ayr1 yolla sentez edilmistir. Ik
metod, iki monomerin polimerizasyon ortamina sirali ilavesi ve ikinci yol elde edilen
homopolimerin ikinci asamada makrobaslatic1 olarak kullanilmasidir. ABA ve ABC tipi
blok kopolimerler, benzer metodlarla ve iki fonksiyonlu ATRP baglaticilar1 kullanilarak
sentezlenirler. Blok kopolimer sentezi diger polimerizasyon tekniklerinden ATRP’ye
doniisim reaksiyonu ile de gerceklestirilmistir. Ornegin, izobiitenin katyonik
polimerizasyonu kisa stiren zinciri ile sonlandirilmistir. Izole edilen polimer, stiril halojen
uc grup igerdigi icin, ATRP de makrobaslatici olarak kullanilabilir [79]. Benzer yaklasim
nonbornen ve disiklopentadienin halka agilmasi metatez polimerizasyonundan, ATRP

yontemine doniistim reaksiyonuna uygulanmistir [80].

1.6. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Plastikler iyi yaliticilar olmakla beraber bir¢cok c¢esidinin elektriksel ozellikleri
arasinda biiyiikk farklar vardir. Elektriksel oOzelliklerinden yararlanilacak bir plastik
secilmeden once bu oOzelliklerin ve farklarin ¢ok iyi bilinmeleri gereklidir. Esdeger
elektriksel performansh diger malzemelere gore plastiklerin baslica tstiinliikleri ucuzluk
ve liretim kolayligidir. Biikiilebilir bir yalitkan gerekiyorsa hemen hemen hicbir alternatifi
yoktur. Biitiin molekiiller bir takim pozitif ve negatif yiiklerden meydana gelirler. Bu
yiiklerin birbirlerine gore konumlar1 kimyasal baglarla belirlenir. Tek baglarda dipol
meydana getiren kalici bir ylik ayirimi olabilir veya olmayabilir. Bagin kutupsal bir

karakteri olmasa bile pozitif - negatif yiik dagilim1 pek rijit degildir ve bir elektrik alaninda
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yiik ayrilmasi olay1 yer alir. Bu tip polarima distorsiyon polarimi denir ve alan kalktiginda
ortadan kalkar. Bu tip polarim kalic1 kutupsal baglar1 olan ve olmayan molekiillerde yer
alir. Yiik diizenin rijit olmamas1 polarimin, ¢ok yiiksek frekansli bile olsa dis elektrik
alanim1 kolayca izlemesini saglar. Bu o0zellik goriinlir frekans bolgesi altindaki tiim

frekanslar i¢in gecerlidir.

1.6.1. Dielektrik Ozellikleri

Endiistride ve ¢agdas insanin yasaminda onemli yer tutan polimerik maddelerin
sahip oldugu o6zelliklerden biri dielektrik davranislaridir. Polimerler ile ilgili dielektrik
calismalar 1958 yilinda baglamistir. Polimerlerin elektrik endiistrisinde kullanimlari,
molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siirelerine bagli olarak dielektrik o6zelliklerin
incelenmesi ile ilgili bir¢cok ¢alisma yapilmistir [81].

Malzemeye alternatif bir dig alan uygulandiginda molekiiller alanla yonlenebilmek
i¢in stirekli olarak donmelidirler. Bu hareket diisiik frekanslarda miimkiin olmakla beraber,
frekans ylikseldik¢e molekiiller frekansin gerisinde kalirlar ve nihayet hi¢ yonlenemezler.
Boylece uygulanan alanin frekansi yiikseldikce malzemenin yonlesme polarim derecesi
diser.

Plastiklerde yer alan yodnlesme polarimi islemi biraz farklidir. Kati halde bile
molekiillerde bir miktar yonlesme goriiliir. Kutupsal bagl bir polimer molekiiliinde zincir
boyunca yerlesmis ¢ok sayida dipol vardir. Bunlar alanla yonlesebilirler. Yonlesme bir
donme gecisi gerektirir ve bu hareket uygulanan alanin etkisi altinda artik rastgele
olmaktan cikar. Bu olay kristalsi bolgelerde, cam gegis noktalarinin altinda bulunan amorf
plastiklerde ve yiiksek dereceden ¢apraz bagli 1s1l dengeli plastiklerde yer alamaz. Kristalsi
bir termoplastikte dipollerin yonlesebilecekleri bir elektrik alan yonii olabilir, fakat bu ¢ok
0zel bir haldir. Camsi gecis noktasiin altinda olan amorf bir termoplastikte veya ¢ok
yiiksek capraz bagl 1s1l dengeli bir plastikte ana zincir disindaki yan guruplarda kutupsal
baglar varsa yonlesme polarimi yer alabilir. Plastigin sicakliginin arttirilmast doniigsel
gecislerin serbestliklerini arttiracagindan yonlesme polarimi da artar. Diisiik frekanslarda
dipoller alternatif bir alani izleyebilirler. Frekans yiikseldikce doniissel gecisler alani
izleyebilecek kadar hizli yer alamazlar. Boylece frekans yiikseldik¢e yonlesme azalarak
nihayet sifira iner. Bu azalma genellikle radyo frekans bolgesinde yer alir.

Elektriksel yalitkanlarda, diger bir deyimle dielektrik malzemelerde serbest

elektron yoktur. Enerji araligi 4ev’dan biyiiktiir ve 6zgil direngleri 104 (€2 m )’nin
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tizerindedir. Elektrigi iletmediklerinden ¢ogunlukla elektriksel yalitkan olarak kullanilirlar.
Buna ragmen uygulanan elektriksel alandan etkilenirler. Elektriksel alan etkisinde
elektronlar ve atomlar yer degistirir, dolayisiyla elektriksel yiik merkezleri kayar ve
elektriksel kutuplasma olusur. Olusan kutuplar, malzeme yiizeyinde elektriksel yik
birikimi saglar ve bu nedenle de kapasitor tiretiminde kullanilirlar [82].

Elektriksel kutuplasma malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimine neden olur.
Dielektrik malzemede kalici kutuplagsma varsa yiik birikimi kendiliginden olusur. Kalici
kutuplagmasi olmayan bir malzemeye elektriksel alan uygulaninca dis etki ile kutuplagsma
meydana gelir, dolayisiyla yiizeyde elektriksel yiik birikimi olur ( 6zgiil direng ). Her iki
halde de ylizeydeki elektriksel yiikk yogunlugu elektriksel alan siddeti ile orantilidir.
Dielektrik sabit, sicaklik ve frekansa bagldir [83-87].

Dielektrik sabiti, kati malzemelerin (Ornegin yalitkanlar ve polimerler gibi) en
onemli oOzelliklerinden biridir. Ciinkii dielektrik sabiti Ol¢limleri, kimyasal analiz
tekniklerinden daha kolaydir. Bir Impedance — Phase Analyzer cihazinin kullanilmasi, kati
malzemelerin dielektrik sabitlerinin Sl¢iilmesi i¢in uygun bir metottur. Bu metotta, kati
malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iimii, C (kapasitans) ve D (kayip faktorii)
degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Disk i¢ine yerlestirilen kat1 malzemenin (Sekil 1.12)

dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle hesaplanmustir.

e=¢g.&=(t/A).C [F/m]

t.C t.C

& = —

A&, 7(d/2) &,

Burada ¢ : Dielektrik sabiti
. . .o, . _12
g, Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 )

g : Test cihazinin bagil dielektrik sabiti, t : Numunenin kalinligi(m), A : Numunenin

2
alani(m ), C : Numunenin kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (m).
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Test Cihazi

Sekil 1.13. Elektrotlu test cihazi

Dielektrik ozellikleri ifade etmekte kullanilan diger bir kavram ise kayip tanjanti olarakda

bilinen dielektrik kayip faktoriidiir.

tand=D= ——

-

Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine baghdir. Yiizey yiik polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayiplar 104 Hz civarinda, dipol polarizasyonundan kaynaklanan
dielektrik kayiplar 108 Hz civarinda, atomik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik
kayiplar 1012 Hz civarinda ve elektronik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik

kayiplar 1016 Hz civarinda meydana gelir. Dielektrik kayiplar, sicaklik yiikselmesi ile artar
[88, 89]. Atomik ve elektronik goriildiigii malzemelerde sicakligin dielektrik sabitine
etkisi, diisiik sicakliklarda kiigiiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise iyon hareketinin fazla
olmasindan dolay1 yiiksektir. Atomik kutuplanmanin goriildiigii malzemelerde sicaklik ve
frekansin etkisi ¢ok 6nemlidir. Dielektrik sabiti, belli bir sicaklikta keskin olarak artar ve
diisiik frekanslarda artan sicaklikla daha hizli artar. Boylelikle, dielektrik kayiplarin (tan 9)
piklerinin pozisyonu yiiksek sicakliklara dogru kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti
(¢)’de artan frekansla azalacaktir [90-92].

1.6.2. iletkenlik Ozellikleri
Polimerlerin genel olarak yalitkan ozellikte oldugu ile ilgili fenomeni, Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa adli bilim adamlar1 yaptiklar1 bulusla

bir polimerin (poliasetilen) hemen hemen bir metal kadar iletken hale getirerek
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yikmislardir. Bu kesiflerinden ve daha sonra bu konuda yaptiklar1 ¢alismalardan dolay1
2000 y1l1 Kimya Nobel Odiiliinii kazandilar.

1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; poliasetilen filmlerinin; klor,
brom ve iyot buharlariyla etkilestirilmesi sonucu, bu filmlerin ilk hallerinden 109 kat daha
fazla iletken olabildiklerini bir kesifle gordiiler. Bu metotla dop edilmis poliasetilenin
iletkenligini 10° S/cm’ye kadar ¢ikardilar. Karsilastirirsak; iyi bir yalitkan olan teflonun
iletkenligi 10 S/cm, metallerden glimiis ve bakirm iletkenligi ise, 10® S/cm civarindadir.
Polimerlerin hafif olmasi ve mekanik Ozelliklerine iletken Ozelliginin de katilmasina
yonelik yapilan caligmalar iletken polimerlerin endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilmasini saglamistir [93]. Son yillara kadar bilinen organik polimerlerin hepsinin oda

sicakliginda 10%°S cm *

veya daha az iletkenlige sahip yalitkanlar oldugu bilinmekteydi.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi ic¢in, polimer oOrgiisiinde,
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Uzun
konjugasyona sahip polimerlerde p orbitallerinin diisey Ortiismeyle n baglari meydana
gelir. m baglarindaki n elektronlar1 metalik iletkenlige neden olur. Bu kosulu ana zincirinde
konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar. Ancak konjugasyon, iletkenligin saglanmasi
icin tek basina yeterli degildir ve polimerlerin iletkenliginin doplama islemi ile arttirilmasi
gereklidir [94].

Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin
iletkenligi ise artar [95-97]. Su ana kadar hazirlanan iletken polimerlerin iletkenlik
degerlerinin 1,0x107 ve 1,0x10% S cm™ araliginda degistigi belirlenmistir.

pl/ R =A bagintidaki p, Q cm (ohm cm) biriminden 6zdirengtir ; 6zdirencin tersine
oziletkenlik ( ) denir. o =1/ p 6ziletkenlik birimi bu durumda 1/ Q cm’dir. 1/ Q birimi i¢in
ayrica Siemens (S) tanimi1 kullanilir ve 6z iletkenlik birimi S tiirtinden S/cm olur.
Polimerlerin alternatif akim elektriksel iletkenlik o, degeri empedans cihazindan okunan

kondiiktans degerinin asagidaki formiilde kullanilmasiyla hesaplanir.
o=Gxd/A

G: Kondiiktans (iletkenlik, direncin tersi)

d: numunenin kalinlig1 (m)

A: numunenin alani (m?)
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Yalitkan polimerler ve konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik, degistirilebilen
bir elektrik alaninda, zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklikla {issel olarak degismektedir.
Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir. Bu esitlik yardimiyla polimerlerin aktiflesme

enerjisi hesaplanir [98-100].

6= op. e KT

Bu esitlikte, k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicaklik, o: Iletkenlik (S cm '1), oo.
Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir.

1.6.3. Susseptans (Bp) Ozellikleri

B ile sembolize edilen susseptans, kapasitans ve endiiktans iizerinden gegen
alternatif akimin kolay bir ifadesidir. Baz1 agilardan, susseptans AC gibi dogru akim (DC)
iletkenliginin tamamlayicisidir. Fakat iki olay onemli yonlerden birbirinden farklidir ve
bunlar birbirinden bagimsiz olarak degisebilir.

AC (alternatif akim) susseptans iceren bilesen iizerinden gectigi zaman enerji
doniistimlii olarak saklanir ve bir magnetik alan veya elektrik alandan salinir. Bir magnetik
alan durumunda susseptans indiiktif olur. Indiiktif susseptans negatif sanal say1 degerleri
alirken kapasitif susseptans pozitif sanal say1 degeri alir.

Bir bilesenin endiiktans1 ve frekansi arttikca, sanal kisimda onun susseptansi artis

gosterir [101].

1.6.4. Empedans (Z) Ozellikleri

Empedansi; diiz gerilim (DC) devrelerindeki direncin, alternatif gerilim (AC)
devrelerindeki kapasitor ve bobinleri de (endiiktdr) kapsayacak bigimde genellestirilmis
hali olarak diisiinebiliriz. Nasil ki toplam direnci R olan bir DC devresinde, V(t) dogru
gerilimini saglayan bir kaynaga bagli olmasi halinde dolasan akim [=V(t)/R ifadesiyle
veriliyorsa; toplam empedansi Z olan bir AC devresinde, V(t) alternatif gerilimini saglayan
bir kaynaga bagli olmas1 halinde dolasan akimin genligi de [=V(t)/Z ifadesiyle verilir. Ve
nasil ki ilk durumda R; V(t) gerilimine bagli olan direncin, lizerinden gecen akima karsi
direnisinin bir Olgiisii ise, ikinci durumda da Z; V(t) alternatif gerilimine bagli olan
elemanin, iizerinden gecen akima kars1 gosterdigi direnisin bir 6l¢iistidiir. Buradaki Z’ye

empedans denir ve sadece AC devreleri i¢in tanimlidir. Ciinkii bilindigi gibi; bir DC
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devresinde kapasitor, devreyi kesen bir yalitkan, bobin ise basit bir iletken olarak davranir.

Dolayisiyla bu iki eleman, sadece alternatif gerilim devrelerinde kullanilir [101].

1.7. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Dinamik termogravimetrik metodlar, polimerlerin bozunmasi sirasinda yapisinda
meydana gelen fiziksel ve kimyasal siireclerin mekanizmalarinin ¢oziilmesinde bir arag
olarak onemli s6z sahibidir. Tim kinetik calismalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt,
sicakliga bagli hiz sabiti (k) ve sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna(o)
dogrusal olarak bagli oldugunu kabul eder. Arrhenius esitligi géz 6niine alindiginda;

da/dt = A f(a)e E¥RD

esitligi elde edilir. Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel

faktor, Ea aktivasyon enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir.
g(a) dontlistimiin integral fonksiyonu agagidaki gibi ifade edilir.

E‘tn

)= | 2% j SBET) (T
('1]' P

Polimerlerin olmasi durumunda, bozunma prosesinin ya bir sigmodial fonksiyon
yada azalan bir fonksiyon oldugu anlagilir. Bu fonksiyonlar dinamik Tg egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarinin tahmini i¢in bilinen metotlarda uygun olarak kullanilir. Bu
kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek icin Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa, Tang, Friedman, Coats-Redfern metotlar1 gibi pek ¢ok metot
gelistirilmistir. Yukaridaki esitlik integre edildiginde ve logaritmas: alindiktan sonraki

integral sonucu Flynn-Wall-Ozawa metodu olarak bilinir.

AEa 54 0457Ea

logh = lpg x|
2@ R RT

Bu metotta dontisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir. Farkli
dontisiim degerleri i¢in 1/T e kars1 log B’nin grafige gegirilmesi sonucu aktivasyon enerjisi

hesaplanir [102].
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Metotlarindan biri olan Kissinger yonteminde ise asagidaki formiil kullanilarak,
farkli dontisiim degerleri igin In([3/ Tmad) nin 1/T’e Karst grafige gecirilmesiyle aktivasyon

enerjisi belirlenir [103].

B AR o E
In(TI:II:I.J].; ]nT { fn ’Hl:1 mmﬂt] l RTH'I-‘I!:

Aktivasyon enerjisi belirleme yontemlerinden bir digeri olan Tang metodunda ise

asagidaki formiilden yararlanilir [104].

(o) = et

b 3.635041 — 1.894661 InE

1.001450F
RT

1.8. Halka Acilma Polimerizasyonu Literatiir Calismalari

Lee ve arkadaslart 2007 yilinda, poli(etilen glikol) metil eter ile 4-metil-€-
kaprolakton (MPEG-b-PMCL) ve poli(etilen glikol) metil eter ile 4-fenil-e-kaprolakton
(MPEG-b-PBCL) diblok kopolimerlerini, monometoksi poli etilen glikoli (MPEG,
Mn:2000 gmol™) makrobaslatici ve Sn(Oct);’1 katalizér olarak kullanarak 4-metil-¢-
kaprolakton ~(MCL)’nun ve  4-fenil-e-kaprolakton ~(BCL)’nin  halka  a¢ilma
polimerizasyonuyla sentezlemislerdir. Bu kopolimerler DSC, H'-NMR, C**-NMR ve GPC
ile karakterize edilmistir. Diblok kopolimerlerin termal o6zelliklerinin (Tm ve Tg)
polimerlerin bilesimlerine bagli oldugu goriilmiistir. MCL veya BCL birimlerinin
makromolekiil omurgasi icine genis miktarda dahil oldugu zamanlarda yumusama
sicakliginda artis gozlenmistir. Sivi faz icerisindeki misel Ozellikleri, floresans
spektroskopisi, transmisyon elektron mikroskobu (TEM), ve dinamik 1s1k sagilimi (DLS)
tarafindan incelenmistir. Blok kopolimerlerin kritik misel konsantrasyonu (CMC) 0.5-2.9
mg/L araliginda sulu faz igerisindeki misel boyutlar1 kopolimerlerin bilesimlerine bagl
olarak degismistir. Hidrofilik boliim uzunluklarinin  misellerin = seklini  etkiledigi
goriilmiistiir [105].

Zhang ve arkadaglar tarafindan 2009 yilinda yapilan bir ¢aligmada poli(2-
(dimetilamino)etil metakrilat, poli(e-kaprolakton) ve polistiren igeren tek vurusta

sentezlenen iyi tanimlanmis ABC star terpolimerlerinin sentezinde kullanilan, atom
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transfer radikal polimerizasyon (ATRP), halka acilma polimerizasyonu (ROP) ve klik
reaksiyonlari i¢in reaksiyon kosullarinin (katalizér ve monomer) uyumlulugu ve karsilikli
tolerasyonu rapor edilmistir. Ilk olarak esterlesme reaksiyonuyla, alkinil, hidroksil grup ve
brom igeren yeni bir iic fonksiyonlu (AOH)ABr cekirdek molekiilii sentezlenmistir.
Monomerler Tlizerine 1ii¢ fonksiyonlu ¢ekirdek molekiili varliginda [(AOH)ABr]
CuBr/PMDETA/Sn(Oct), katalizér karigimininda eklenmesiyle ABC star terpolimerin
sentezi, 2-(dimetilamino)etil metakrilatin ATRP’si, &-kaprolaktonun ROP’nun ve stirenin
azid klik reaksiyonunun es zamanli olarak gerceklestirilmesiyle basariyla tamamlanmistir.
Birgok monomerin ATRP reaksiyonuna uyumlulugu, klik kimyasimnin polimerik ve biyo
ilgili materyallerin dizayninda hizli gelisimi goéz Oniine alindiginda, daha kompleks
zincirlere sahip iyi tanimlanmis polimerlerin hazirlanmasinda uygulanabilir oldugunu
gostermistir [106].

Iwasa ve arkadaslar tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢calismada gesitli oksiran
tirevlerinin halka agilma polimerizasyonu organokalay fosfat kullanilarak incelenmistir.
Monosiibstitiie oksiranlarin halka agilma polimerizasyonu yiiksek verimde (%69-%99) ve
yiiksek molekiil agirlikli (9,49% 10%- 10,60 x 10*) polimerler ile sonuclanmistir. Bunun
aksine disiibstitiie oksiranlarin hem polimer verimleri hemde molekiil agirliklar
monosiibstitiienlere gore diisiik ¢ikmistir. Buna neden olarak ise monomerlerdeki sterik
engel gosterilmis ve bu katalizor sistemin disiibstitiie oksiranlara uygun olmadig1 beyan
edilmistir. Sonuglar agikca gostermistir ki mono oksiran monomerler mevcut katalizor
sistemle daha yiiksek reaktivite sergilemistir. Iki epoksit halkasi igeren glisidil 2-
metilglisidil eter monomerinin halka ag¢ilma polimerizasyonu organokalay katalizorii
tarafindan yiiriitiilmiis ve yan zincirde oksiran halkasi igeren yiiksek molekiil agirlikli (9,17
X 104) polieter basarili bir sekilde orta verimle elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada
halka agilma polimerizasyonuna sicakligin etkiside arastinlmistir. En  yiiksek
polimerizasyon veriminin 40 °C’de elde edildigi goriilmiistiir [107].

Ostrauslaite ve arkadaslar tarafindan 1999 yilinda yapilan bir ¢alismada 5-(2,3-
epoksipropil)amino-2-fenil-1,2,3-benzotriazol (EAPB) yeni monomerinin sentezi ve
katyonik polimerizasyonu rapor edilmistir. EAPB’nin polimerizasyonu bor triflorid
dietileterat varhiginda ortalama polimerizasyon derecesi 4-5 olan oligomeri olarak sonug
vermistir. Reaksiyon ortamindan periyodik zamanlarda alinan {riinler GPC ile analiz
edilmis ve ortalama molekiil agirliginin zamanla arttig1 goriilmiistiir. Monomerin doniisiim

yiizdesi %53l gegmemistir. Reaksiyon ortamina eklenen 1,2-etan diol oligomerin daha
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yiikksek verimine yol agmistir. Elde edilen oligomerlerin IR spektrometrisiyle analiz
sonuglarimin yani sira GPC ve mikrokalorimetri ilede arastirilmasi sonucu 1,2-etandiol
(ED) varlig1 reaksiyonun aktive edilmis monomer mekanizmas ile yiiriidiigiinii oysa diol
yoklugunda konvansiyonel aktif zincir ucu mekanizmas ile yiiridiigiini ileri stirmistiir.
Monomer ve oligomerin IR spektrumlari karsilastirilmasi oligomer spektrumda 1583 cm-
1’deki NH gruplarinin absorpsiyon bandi siddetinin monomer spektrumunda daha diisiik
oldugunu gostermistir. ED, reaksiyon karisimi i¢ginde mevcut olmadigi zaman eterat ile
monomerin NH gruplar arasindaki etkilesimin ED varhi§indaki etkilesime gore belirgin
olarak daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun ED yoklugunda gézlemlenen daha diisiik
monomer doniisiimiiniin nedenlerinden birisi olabilecegi rapor edilmistir [108].

Bahzin ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan bir ¢alismada
iyodo(perflroalkil) epoksitler radikal ekleme yontemiyle sentezlenmislerdir. Doygun veya
fonksiyonel gruplu (iyodin) floroalkil oksiranlarin katyonik polimerizasyonu BF3Et,0
katalizorii ile sadece epoksit grubu iizerinden ilerlemistir. Burada oksiran / BF3Et,O molar
orant 100:1 olarak alinmistir. Hazirlanan polimerler *H-NMR ile karakterize edilmistir. M,
degerleri statik 151k sagilmasi ile hesaplanmistir ve ortalama molekiil agirligr diisiik
(oligomer) polimerler verdikleri sonucuna varilmistir [109].

Mahajan ve arkadaslar1 tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada Oncelikle
etilen oksitin anyonik halka agilma reaksiyonu ve ardindan bunun hekzilmetakrilatin
(HMA) atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) reaksiyonunda kullanilmasiyla
amfifilik diblok kopolimeri sentezlenmistir. Etilen oksitin halka agilmasiyla hazirlanan ilk
blok PEO oligomerinin u¢ grubu ATRP de makrobaslatict olarak kullanilmak iizere 2-
bromizobiitiril bromid ile agillenmistir. Bu iki polimerin karakterizasyonunda 'H-NMR ve
MALDI-TOF MS spektrumlari kullanilmigtir. HMA’nin kontrollii polimerizasyonu ile
yapilan kinetik caligmasinda tutarli bir sonlandirma ortaya koyulmustur. Diblok
kopolimerlerin GPC verileri diisiik polidispersiteye sahip olduklarini ve zamanla ortalama
molekil agirliklarinin - arttigin1 - gostermistir.  Polimerlerin  benzer molekiil agirlik
dagilimlart (Mw/M; < 1,2) reaksiyon boyunca dar bir egilim gostermistir. Bu sonuglar
gosteriyorki; PEOBr makrobaslaticist NiBry(PPhs), [dibrombis(trifenilfosfin) nikel (I1)]
katalizor sistemi ile HMA ’nin yasayan bir polimerizasyonunu gerceklestirmistir [110].

Theis ve arkadasmnin 2010 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, amin icerikli
epoksit oligomeri, heterojen katalitik hidrojen transferi destekli mikrodalga yontemi ile

sentezlenmistir. Buna gore, 4-nitroanisol, mikrodalga kosullar1 altinda 4-aminoanisole
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doniistiiriilerek, oligo (amino alkol)’lere sahip diglisidil eter ilave polimerizasyon
tepkimesi ile hazirlanmistir. Olusan {irin MALDI-TOF MS spektrumu, BC-NMR
spektrumu ve GPC ile karakterize edilmistir. Graft kopolimer sentezlemek igin, bu
yapidaki hidroksil gruplar1 baglatict olarak kullanilmis ve &-CL halka agilma
polimerizasyonuna ugratilmistir. Kullanilan oligomer baglaticinin molekiil agirlig
dagilimlar1 Mn =1700 g mol~' ve Mw=2600 g mol ™" iken graft kopolimerin GPC sonuglar1
Mn =18000 g mol~' ve Mw =27000 g mol™" olarak bulunmustur [111].

Lee ve arkadaslart 2012 yilinda epoksitlerin anyonik halka acgilma
kopolimerizasyonunda  reaktivite oranlarmni belirleyen bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada etilen oksitin (EO) allil glisidil eter (AGE) ve etilen glikol vinil glisidil eter
(EGVGE) ile benzil alkoksit kullanilarak halka agilma polimerizasyonu yapilmistir.
Benzilik protonlarinin kimyasal kaymasi 'H-NMR spektroskopisi ile 6l¢iilen baslaticinin,
polimerin biiylimesi boyunca sirastyla eklenen iki monomere duyarli oldugu
gozlemlenmistir. Reaksiyonun baglatilmasi ve ilk biiyiime basamagi icin basit bir kinetik
model kullamlarak, AGE ve EGVGE’nin EO ile kopolimerizasyon sonucunda *H-NMR
spektroskopisi analizi ile reaktivite oranlarinin belirlenebilecegi belirtilmistir. Reaktivite
oranlart; EO ve AGE i¢in rAGE = 1.31 £ 0.26 ve rEO = 0.54 + 0.03, EO ve EGVGE i¢in
ise tTEGVGE = 3.50 + 0.90 ve rEO = 0.32 + 0.10 olarak hesaplanmistir. Bu oranlar EO ve
EGVGE arasindaki kopolimerizasyonunda EGVGE’nin erken tiiketildigi sonucunu
gostermistir. Bu deney sonuclari, anyonik halka acilma polimerizasyonunun epoksit
katyonuna Onerilen bir Lewis bazinin birlesmesiyle baslayacagini dnermistir [112].

Yuan ve arkadaglar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada biyobozunur ve
amfifilik 6zellik gosteren e-kaprolakton (PCL), monometoksi poli etilen glikol (MPEG) ve
polifosfoester (PPE)’den olusan = ABC 3 kollu yildiz terpolimer, halka agilma
polimerizasyonu ve klik kimyasi birlesimi ile sentezlenmistir. MPEG, amonyum klorid
varliginda sodyum azid aracilifiyla modifiye MPEG vermek icin, azid ve hidroksil
gruplarinin iligkisiyle halkasi agilan ilk epoksit halkasina sahip bilesiktir. Arzu edilen iyi
tanimlanmis 3 kollu star terpolimeri saglamak icin kalay oktat katalitik sistemi altinda 2-
etoksi-2-0kzo-1,3,2-dioksafosfolenin halka ac¢ilmasinda baslatici1 olarak kullanilan MPEG
ve PCL diblok kopolimeri R-propargil-m-acetil-poli(e-kaprolakton) ve MPEG(-OH,-N3)
bilesiklerini birlestirmek i¢in klik kimyas1 uygulanmistir. Bu terpolimerler ve onlarin ara
iirinleri 'H-NMR, FT-IR ve GPC ile karakterize edilmistir. Bu polimerlerin, ilag salinim

uygulamalari i¢in umut verici bir arag olmasi1 beklenmektedir [113].
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Zhao ve arkadaglarinin 2005 yilinda yaptiklar1 g¢alismada, kristalize poli e-
kaprolakton ve poli {2,5-bis[(4-metoksifenil)oksikarbonil]stiren} iceren  diblok
kopolimerini,  e-kaprolaktonun halka a¢ilma polimerizasyonu ve  2,5-bis[(4-
metoksifenil)oksikarbonil]stiren bilesiginin ATRP reaksiyonu ile sentezlemislerdir.
Polimerlerin molekiil yapisini H-NMR ve GPC ile aydinlatmislardir. Bu c¢alismada,
ATRP’nin kinetik ¢alismas1 gosteriyorki; polimerizasyonun yiiksek doniisiimii kontrollii
bir sekilde gergeklesmektedir. Dar polidispersite indisli (PDI%1.11) ve molekiil agirliklar
sirastyla 8000, 12900, 22800 olan PCL birimlerini igeren 3 seri diblok kopolimer elde
edilmistir. Mikrofeyz ayirmanin varligi diferansiyel taramali kalorimetre ile (DSC) ile
belirlenmis ve transmisyon elektron mikroskopu (TEM) ile direk olarak gozlenmistir.
PCL’nun erime davranist PMPCS bilesimi ve PCL bloklarinin uzunlugu ile énemli 6l¢iide
degisim gostermistir. Termotropik kristal davranisi polarize optik mikroskop (POM) ve
DSC ile incelenmistir. Sonuclar gosteriyorki; PMPCS’nin polimerizasyon derecesi 44’den
az olmadig1 zaman diblok kopolimer siv1 kristal davranist sergilemistir [114].

Storey ve arkadaslar1 tarafindan 2002 yilinda yapilan bir calismada e-
kaprolaktonun kiitle polimerizasyonu, baglaticinin yapisi ve miktari degistirilerek 130°C de
yiiriitilmiistiir. Polimerizasyon belirli periyotlarda gézlemlenerek kinetik olarak incelenmis
ve baglatici olarak alkol tiirevi kullanilarak mekanizmasi 6nerilmistir. Etilen glikol (EG) ve
1,3-propandiol (PD)’iin her ikiside tamamen tiilkenene kadar periyot kontrolleri devam
etmistir. 1H-NMR sonuglar1 dioller ve kalay II oktat arasinda ¢ok giiclii ve essiz bir
etkilesim oldugunu ileri siirmiigtiir. Daha kararli ve daha az reaktif olan kalay Il oktat ile
polimer zincir ucundaki alkoksitler karsilagtirilmistir. Hemen hemen biitiin serbest dioller
zincir boyunca normal hizlarda tiiketilmistir. Polimerizasyon hizinin, bu ¢alisma i¢in
secilen [CL])/[EG] oranindan bagimsiz oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglarla, kalay
I oktat ve alkol arasindaki reaksiyon sonucu olusan kalay alkoksitin baglatic1 olarak
kullanilmastyla zincir ucunda bulunan bu kisimlarin aktif tiirler oldugu mekanizmasi
onerilmistir [115].

Jiang ve arkadaglari tarafindan 2002 yilinda yapilan bir ¢alismada, e-kaprolaktonun
halka acilma polimerizasyonu, Sn(Oct), katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda poli(etilen-
ko-vinil alkol) (EVOH) rastgele kopolimerinin baslatic olarak kullanilmasiyla 120 °C’de
gerceklestirilmistir. Biitlin sistemler i¢in e-kaprolakton ve Sn(Oct), kiitle oranlari1 sabit
tutulmus ve degisen EVOH mol oranlarina karsi graft kopolimerlerin yiizde doniisiim

oranlari, polidispersiteleri ve sayica ortalama molekiill agirliklart birbirleriyle
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karsilastirilmistir. Graft kopolimerler IR, *H-NMR, ¥C-NMR ve GPC ile karakterize
edilmistir. Elde edilen polimerlerde yiiksek oranda graftlasma goriilmiistiir. Bu nedenle
polimerler diisiik erime noktasi gibi e-kaprolaktona ait fiziksel 6zellikleri gostermislerdir.
Ayni zamanda bu polimerlerin biyolojik olarak pargalanabilir oldugu sonucunu ortaya
cikarmiglardir [116].

Baez ve arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢aligmada, 4 farkli
poli(etilen glikol-(e-kaprolakton),) yildiz kopolimeri, a-diol-o-metoksi poli(etilen
glikol)’iin  [MPEG-(OH);] halka ag¢ilma polimerizasyonunda makrobaslatici olarak
kullanilmastyla elde edilmistir. e-kaprolaktonun halka acgilma polimerizasyonunda
katalizor olarak ise tin(Il)-etilhekzaonat (Sn(Oct),) kullanilmistir. Sentezlenen PEG-PCL,;
ve 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI), poli(ester-eter-iiretan) yeni polimer sisteminin
olugmasina Onciiliikk etmislerdir. Bu yildiz polimerler FT-IR, DSC, mekaniksel 6zellikler,

su absorpsiyonu, hidrolitik degradasyon ve SEM ile karakterize edilmislerdir [117].

1.9. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri ile lgili Literatiir Cahsmalari

Ray ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢alismada dogal bir iletken
olan polianilin suda c¢oziinebilen polivinil alkol kullanilarak kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Dieletrik 6zelliklerin elektrik alana bagimliligi
50Hz ve 1 MHz frekans ve 140 ile 318 K sicaklik araliginda 6l¢iilmiistiir. Frekansa bagimli
sanal impedans (Z’’) degerinin Arrhenius kuralina uygun olan aktivasyon enerjisi 0,0176
eV olarak bulunmustur. Dielektrik sabitinin, iletkenligin ve impedansin sanal ve gergel
kisimlarimin sicaklik ve frekans ile analizi yapilmistir. Empedansin gercel degerinin farkli
sicakliklarda artan frekansla azaldigi grafikle gosterilmistir. Ayni1 zamanda bu degerin
bliytikligl artan sicakliklada azalmistir ve yliksek frekanslarda sabit kalmistir. PANI-PVA
kompozitindeki frekans bagimli elektrik verileri ac ve dc iletkenlikleri i¢in tartigilmistir.
Sonuglar pozitif yiiklii polar ve bipolar durum arasinda bu sonuglar dipolar hareketler
arasinda artan bir baglant1 oldugunu aydinlatmastir [118].

Polu ve arkadaglar tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢aligmada, polivinil alkol ve
polietilen glikol blendleri kiitlece farkli oranlarda ve blendler %0, %10, %20 ve %30 mol
oranlarinda magnezyum nitrat tuzu ile homojen bir karigim olusturmak iizere ¢ozelti
dokiim teknigi ile hazirlanmistir. Bu polimerlerin elektrolitligini karakterize etmek igin
empedans spekroskopi teknigi kullanilmistir. AC empedans verileri bu sistemin iyonik

iletkenliginin magnezyum nitrat miktariyla degistigini ve maksimum iletkenlik degerinin
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molce %30 doplanmis polimerde oda sicakliginda 9,63x107° S/cm oldugunu ortaya
koymustur. Bununla birlikte polimer karisimmin iyonik iletkenligi sicaklikla artis
gostermis ve maksimum iletkenlik degeri olan 1,71 x 1073 S/em’ye 100 °C’de ulastigi
gozlenmistir. Sicakligin polimerlerin iyonik iletkenlige etkisini arastirmak i¢in 303 ve 373
K sicaklik araligi kullanilmis ve sonuglar grafige gecirilerek birbirleriyle kiyaslanmaistir.
Logaritmik iletkenlik degerinin 1000/T ile dogrusal degisim gostermesi Arrhenius
esitligini sagladigin1 gostermistir. Buna ek olarak polimerlerin dielektrik sabitlerinin gergel
ve sanal kisimlarinin farkli sicakliklarda frekansla degisimi g¢alisilmistir. Bu sonuglar
polimerlerin polar oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir [119].

Harun ve arkadaglar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, polivinil alkol
matriksinde polipirol kompoziti hazirlanmis ve bu kompozit FeCl; ile doplanarak alternatif
akim (AC) elektrik iletkenligi 20 Hz ve 1 MHz araliginda farkli sicakliklarda
aragtirtlmistir. Kompozitin elektrik iletkenligi artan sicaklikla artmis ve 0,3<s<0,7
degerleri i¢in Aw® gii¢ kuralim sagladig: goriilmiistiir. AC iletkenlikte (c4c) artan frekans
ve sicaklikla birlikte iletkenligin artmasi kompozit filmlerdeki yiik tasiyicilarin
hareketliliginin muazzam artigindan kaynaklanmigtir. Empedans spektroskopi (Z) analizi
elektrik iletkenliginin her bir numune icin yarim daire olusturmasi tek bir iletim
mekanizmasma sahip oldugunu gostermistir. Artan sicaklikla dogru akim elektrik
iletkenliginin (DC) serbest birimlerin ve segmental hareketliligin artistyla arttigi
belirtilmistir. DC iletkenlik verileri kullanilarak polimer kompozitinin aktivayon
enerjisinin bulunabilecegini vurgulamistir [120].

Abdullah ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bu ¢aligmada poliester
esaslt polimer kompoziti 0, 6, 12 ve 18 ylizdelerinde siyah karbon ile ¢ozelti dokiim teknigi
kullanilarak hazirlanmis ve kuvvetlendirilmistir. Orneklerin dielektrik sabiti ve elektrik
iletkenligi 0,5-10% kHz frekans araliginda ve 26-80°C sicaklik arali iginde incelenmistir.
Dielektrik sabiti ve kayip tanjant1 artan frekansla birlikte artig ve artan sicaklikla birlikte
artis gostermistir. AC elektrik iletkenliginin diisiik frekanslarda frekansa bagimliginin zayif
oldugu bulunmustur. Ancak daha yiiksek bir frekans aralifinda agisal frekansin {istel
faktorii (w°) ile orantili degistigi goriilmiistiir. Ustel fatktoriin 0,65<s<0,77 araliginda
oldugu bulunmustur. s’in artan sicaklikla birlikte zayif diisiisti, yiiksek sicakliklarda serbest
yiiklerin hareket kabiliyetleri frekansa bagimliligi azaltan iletkenlere doniistiirmiistiir.
Elektrik iletkenliginin sicaklik ile iliskisinden her bir frekansta Arrhenius esitligi

kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Ayrica siyah karbon igeriginin ve frekansin
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bir fonksiyonu olarak aktivasyon enerjisinin degisimi tartigilmistir. Aktivasyon enerjisi
degerlerinin siyah karbon miktariyla arttigt ve frekansla azaldigr gortlmiistir. Saf
poliesterde 0,116 eV olan aktivasyon enerjisi %18 oraninda siyah karbon igeren poliesterde
0,319 eV olarak bulunmustur [121].

Medhioub ve arkadaslari tarafindan 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada, bir epoksi-
esaslt polimerin 1s1l etkilerini incelemek i¢in Kizildtesi (IR) spektroskopisi, dielektrik
spektroskopi (DS), ve termal uyarilmis depolarizasyon (TSDC) kullanilmistir. 55 ve 170°C
sicakliklar1 arasinda fizikokimyasal ve dielektrik Ozellikleri incelenmistir. IR sonuglari,
polimerin 1sinin etkisiyle hem zincir kirilmasina hemde termal oksidasyona ugradigini
gostermistir. Relaksasyon olaymni vurgulamak ve iletkenlikten ayirmak igin dielektrik
gecirgenlik ve dielektrik katsayist degerleri DS ile analiz edilmistir. Sonuclar, dipolar
relaksasyon frekansini azaltmak ve relaksasyon kuvvetini %20 civarinda artirmak igin
yapmin yeniden diizenlendigini isaret etmistir. TSDC oOlgiimleri yliksek sicakliklarda bir
tepe gecis noktasi ve ardindan serbest yiiklerin miktar1 ile orantili olan 6nemli bir azalig

gostermistir [122].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

2.2.

*0

Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

'H-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢cin AVENCE III Bruker marka 400 MHz 'H ve
100 MHz **C-NMR spektroskopisi

IR spektrumlari igin Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
Polimerlerin DSC 6l¢timleri i¢in SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, s1vi yag (silikon veya motor yagi) ve termostat
Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgeg

kagidi ve kiigiik numune siseleri

Kullanilan Kimyasal Maddeler

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

X/
°

X/
°

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCly),
difosforpentaoksit (P,0s)

Durdurucu: Hidrokinon

Monomerler: n-Biitilmetakrilat, etilmetakrilat, metilmetakrilat, benzilmetakrilat ve
stiren (biitlin monomerler Merck olup %5’lik NaOH c¢ozeltisi ile yikanip vakum
altinda damitilarak kullanildr)

Cozuciiler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter, ve
NMR spektrumlari igin doterolanmis kloroform, DMSO, aseton ,(D-kloroform, D6-
aseton, D6-DMSO)

Coktiiriiciiler: Etil alkol, petrol eteri, n- hekzan

Katalist sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin, Sn(Oct),,

Inert gaz: Argon gazi, azot gazi
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2.3. 2-(3-Metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran (FSBO)’nun Sentezi
2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran bilesiginin sentezi literatiir de [121] belirtilen
prosediire uygun sekilde yapildi. Bu amagla 2-klorometil-3-(2-metilprop-2-en-1-il)oksiran
(10 g), susuz alimiinyum klortir (AICl3) (9,98 g) ve susuz benzen (400 ml) ii¢ agizli 500
ml’lik bir reaksiyon balonunun igine konulup bir buz banyosu i¢inde 0-5 °C’ de bir
magnetik karigtirici ile 40 dk karistirildi. Daha sonra %10’luk HCI ¢6zeltisi bir damlatma
hunisi yardimiyla ¢6zelti iizerine damlatilarak hidroliz reaksiyonu gergeklestirildi. Olusan
s1vl vakum altinda damitilarak safsizliklardan uzaklastirildi. Saf sivinin tartimi yapilip (7,1
g) molce %10 fazlas1 kadar KOH alinarak 3 agizli 250 ml’lik bir balonda eter ortaminda 24
saat reflaks edildi. Olusan siv1 siiziillip eter uzaklastirildiktan sonra vakum altinda tekrar
damitilarak *H-NMR, FT-IR spektroskopik teknikleri ile karakterize edildi. FSBO’ nun

sentez reaksiyonu Sekil 2.1°de gosterilmistir.

OH
CH, |
HC——CH,—Cl
AICl KOH
/ + B — —°C>
H,C ! g 30-35

CH,

AN

¢
CHy 3

Sekil 2.1. FSBO’ nun sentez reaksiyonu

2.4. Poli[2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran] (PFSBO)’ nun Sentezi
Poli[2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran]’1 hazirlamak amaciyla 100 ml’lik iki
farkli reaksiyon balonuna 2 g 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran, 0.05 g benzil alkol
konulup 1. balona ¢ok az bir miktar (baslangic maddesinin 1/100’1 kadar) kalay II oktat
(Sn(Oct),) eklenip 120 °C’de, 2.sine ise ayni miktarda bor trifloriir dietileterat
[BF3(OC3Hs),] konularak oda sicakliginda 48 saat magnetik karistirict ile karistirildi. 48
saat siiren homo polimerizasyon sonunda, polimerler diklorometan ¢oziiciisiinde seyreltilip
petrol eteri icine damlatilarak ¢oktiiriildii. Daha sonra vakum altinda 40°C’de sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldular. Her iki polimerin yapist FT-IR, *H-NMR spektroskopisi, jel
gegcirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin

olusum mekanizmasi Sekil 2.2” de gosterilmistir.
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120°C veya 25 °C n

HO Sn(OCt)z Veya BF3(OC2H5)2‘®7CHZ_O‘EHC_CHZ_O}HC_CHZ_OH
e ]

CH3

Sekil 2.2. PFSBO’nun sentez reaksiyonu

2.5.  Poli [2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran] Makrobaslaticisimin Sentezi
Makrobaglatic1  sentezlemek amaciyla poli 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran
polimeri (5 g) ve tetrahidrofuran (20 ml) reaksiyon balonuna konuldu. Balona trietilamin
(1.21 g) eklendi ve klor asetilkloriir (2.162 g) 0-5 °C sicaklikta damla damla ilave edilerek
manyetik karistirici ile 5 saat karistirildi. 5 saat sonunda reaksiyon durduruldu ve ortamda
olusan tuz siiziilerek uzaklastirildi. Daha sonra polimer petrol eterinde ¢oktiirtildii. Polimer
vakum altinda 40 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerin yapist FT-IR,
'H-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile

karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.3’de gosterildi.

o]
[l

a 0-5°C
Il — —CH,— — CH,—O—C-CH,—
@CHrO%C—CHZ—o}iHC—CHZ—OH + c—cH—C—c ——— CHz OJEHC ks OzlLHc CH;—0—C-ChH,—cl

h TEATHF n

CH,
CH, CHj ok

Sekil 2.3. PFSBO makrobaglaticisinin sentez reaksiyonu

2.6. Poli 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran Makrobaslaticistyla MMA’1n Kinetigi
Metilmetakrilatin polimerlesme kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda ATRP
bilesimini igeren bir seri polimer drnegi hazirlandi. Bu amagla biitiin 6rnekler icin her bir
polimer tiiptine, CuBr (0,0057 g) ve bipiridin (0,0124 g) katalizorii, makrobaslatici (0,15 g)
uygun miktarda tetrahidrofuran ve MMA (0,4 g) monomeri sirayla konulduktan sonra
karisimlar argon gaziyla 10 dakika etkilestirildi. Tiiplerin agz1 kapatilp 110 °C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak MMA Orneklerinin polimerlestirilmesi baslatildi.
Farkli siirelerde(l saat, 3 saat, 12 saat, 24 saat ve 48 saat) polimer Ornekleri yag
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banyosundan ¢ikarilip polimerizasyon sonlandirildi. Polimerler diklorometan ¢oziiciisiinde
¢oziiliip, 3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi iceren n-hekzan i¢inde damlatilarak ¢oktiiriildii.
Bu islemler ikiser kez tekrarlandi. Polimerler, vakum altinda 45 °C’de sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu. Polimerlerin yapisi FT-IR, *H-NMR spektroskopisi, jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

(l:H3 CuBr,bpy
CH,—0 HC—CHZ— HC -CH,~0— c CH,—Cl + H,C=C -
n | 110 °C

C=0

O—CH,

i Hag
@—CHZ—OECH—CHZ— %HC—CHZ—O—C—CHZJECHZ—C}Q
n |
o

Sekil 2.4. (PFSBO-b-PMMA)’1n sentez reaksiyonu

2.7. 2-(3-Metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran ve g-kaprolakton Kopolimerinin (FSBO-ko-g-
CL) Hazirlanmasi

2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran ve e-kaprolakton kopolimerinin hazirlanmasi
amaciyla 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran (1 g ), e-kaprolakton (0,57 g), benzil alkol
(0,05 g) ve cok az bir miktar Sn(Oc), 100 mI’lik bir reaksiyon balonunun i¢ine konulup
120° C’de 24 saat magnetik karistirici ile siirekli karistirildi. 24 saat siiren polimerizasyon
sonunda, polimer karisimi1 diklorometanda seyreltilerek petrol eterine damlatilarak
¢oktiiriildii. Siiziilen polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin yapisi
FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC

teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.5°de gosterildi.
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(0] |
O] CH,
2 ) smom,
+ . CH,—O HC—CH2 o— c (CHy)5— ﬂ}w«
120 °C n
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Sekil 2.5. P(FSBO-ko-¢-CL) 1n sentez reaksiyonu

2.8. 2-(3-Metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran-ko-g-kaprolakton Makrobaslaticisinin Sentezi

Makrobaslatici sentezlemek amaciyla poli 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil )oksiran-ko-¢-
kaprolakton kopolimeri hazirlamak amaciyla boliim 2.5° te anlatilan islem basamaklari
tekrarlandi. 5 saat sonunda durdurulan reaksiyonda olusan tuz siiziilerek uzaklastirildi.
Polimer igeren siiziintii petrol eterinde ¢oktiiriildii. Polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat
kadar kurutuldu. Polimerin yapist FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin olusum

mekanizmasi Sekil 2.6’da gosterildi.

O

)
I
I
QCHZ{O—Hc—CHz—o—c—(CHZ)S—o% +  Cl=CH;—C—cl
n

CHj

TEA,THF| 0-56 °C

@CH2£O —CH-CH,—0- c (CH,)s—0 W}C CH,~CI

CH,

Sekil 2.6. P(FSBO-ko-£CL) makrobaglaticisinin sentez reaksiyonu

36



2.9. Poli[2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran-ko-g-kaprolakton] Makrobaslaticisiyla
MMA’1n Kinetigi

Metil metakrilatin polimerlesme kinetiginin incelenmesi amaciyla aynmi oranda
ATRP bilesimini igeren bir seri polimer 6rnegi hazirlandi. Bu amagcla biitiin 6rnekler igin
her bir polimer tiipiine, 2.6’da takip edilen ATRP prosediirii aynen uygulandi. Farkli
stirelerde (1 saat, 3 saat, 12 saat, 24 saat ve 48 saat) polimer ornekleri yag
banyosundan ¢ikaritilarak polimerizasyonlar sonlandirildi. Polimerler diklorometan
¢oOziiciisiinde ¢oziiliip, 3-4 damla seyreltik HCI c¢ozeltisi iceren n-hekzan iginde
damlatilarak ¢oktiiriildii. Bu islemler ikiser kez tekrarlandi. Polimerler, vakum altinda 45
°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerlerin yapisi FT-IR, 'H-NMR
spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile
karakterize edildi. P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA’in sentez reaksiyonu Sekil 2.7°de

verilmistir.

o)
CHy I
Hae=¢ CH,— HC—CH2 o—C- (CH 2)5—0 C-CH,—Cl

n

C=CH,
7
CH,
CuBr,bpy| 110 °C
0 CH3 CHj,
<i>—cH2 O~|ECH CH,~0—C—(CH,)s— }C CH2|ECH2 |+CH2—C—CI
?:c'ﬂ;l c=0
? O—CH,
CH,

Sekil 2.7. P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA’nin sentez reaksiyonu
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2.10. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan) (PEFP)’nin Sentezi

Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan)’i hazirlamak amaciyla 2.4 ve 2.7’de Onerilen
kimyasallar ve reaksiyon sartlar1 kullanildi. 5 g 1,2-epoksi-3-fenoksi propan bilesiginin 24
saat sliren homopolimerizasyonu sonunda elde edilen kivamli polimer c¢ozeltisi
diklorometan c¢oziiclisiinde seyreltilerek n-hekzana damlatilarak ¢oktiiriildii. Polimer,
vakum altinda 40 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-IR,
'H-NMR spektroskopisi, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile

karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmas1 Sekil 2.8’de gosterildi.

QH
CH,
A © B CH ~ECH—CH ]—
HC—CH, . @ 2~ 2~ CH—CH,—OH
(I:Hz 120 °C

> Lod

Sekil 2.8. PEFP’1n sentez reaksiyonu

2.11. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan (PEFP) Makrobaslaticisinin Sentezi

2.5 ve 2.8’de bahsedilen makrobaslatici sentezleme reaksiyon reaktifleri ve
kosullart kullanilarak poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan makrobaglaticisi  sentezlendi.
Kurutulan polimer FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC),
TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.9°da

gosterildi.
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Sekil 2.9. PEFP makrobaslaticisinin sentezi

2.12. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan-ko-g-kaprolakton) [P(EFP-ko-g-CL)]’un
Sentezi
Bir reaksiyon balonunun igerisine 1,2-epoksi-3-fenoksi propan bilesiginden 2 g, &-

kaprolakton bilesiginden 1.52 g alinarak toplam mol sayisinin 1/20’si kadar benzil alkol
(0.14 g) ve 1/100’1 kadarda Sn(Oct), ilave edilip 10 dk argon gazindan gegirildikten sonra
agz1 kapatilarak daha 6nceden 120 °C’ ye ayarlanmis yag banyosunda halka agilma
polimerizasyonuna ugratildi. 48 saat siiren polimerizasyon sonunda polimer diklorometan
¢oOziiciisiinde c¢oziilerek n-hekzan i¢inde ¢oktiiriildii. 1:1 mol orani i¢in yapilan bu islemler
1:2, 1:3 ve 1:4 mol oranlarinda (1,2-epoksi-3-fenoksi propan-g-kaprolakton) hazirlanan
kopolimerler i¢in de tekrarlandi. Kopolimerler vakum altinda 40 °C’de sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu. Kopolimerlerin yapisi FT-IR, *H-NMR spektroskopisi, jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

Kopolimerlerin olusum mekanizmasi Sekil 2.10°da gosterildi.

39



/ N\
Hc—CH2 H2C

Sn(OCt)2 @ 9
cHz—o{CH—CHZ—O—C—(CHZ)S—O
[ ] Q 120 i H (|:
25
(@]

s

Sekil 2.10 Poli(EFP-ko-¢-CL) kopolimerlerin sentez reaksiyonu

2.13. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan (PEFP) kullamlarak AB (PEFP-b-Pg-CL)

Tipi Blok Kopolimer Sentezi

AB tipi blok kopolimerinin hazirlanmasi amaciyla hidroksil u¢lu poli(1,2-epoksi-3-
fenoksi)propan (PEFP)’den 1.5 g, e-kaprolaktondan 1.5 g ve ¢ok az miktarda (baslangi¢
maddesinin 1/100’i kadar) Sn(Oct), 100 ml’lik bir reaksiyon balonunun i¢ine konulup 120°
C’de 24 saat magnetik karistirict ile siirekli karigtirildi. 24 saat siiren polimerizasyon
sonunda, polimer diklorometan c¢oziiciisiinde ¢oziilerek hekzan igine damlatilarak
¢oktiiriildii. Polimer vakum altinda 40 °C’de 24 saat kadar kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-
IR, 'H-NMR spektroskopisi, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri

ile karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.11” de gosterildi.

H

0—0

H,y

°~_o0
v ,Sn(Oc)
CH,- ~|E(|:H—CH2 }?H—CHZ—OH + 2
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I [l

<j>ch2 -0 (I:H—CH2 CH CHZ—O%C—CHZ—CHZ—CHz—CHz—CHz—OEH—C—(CH2)5—OH
H, nCH m

|
o

O C

Sekil 2.11. (PEFP -b-Pe-CL) sentezi

/
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2.14. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan-b-g-kaprolakton) makrobaslaticisinin sentezi

AB tipi makrobaslatic1 sentezlemek amaciyla poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan-b-e-
kaprolakton) blok kopolimeri (2 g ) ve tetrahidrofuran (10 ml) reaksiyon balonuna
konuldu. Balona trietilamin (1.605 g) eklendi ve klor asetilkloriir (1,081 g) 0-5 °C
sicaklikta damla damla ilave edilerek manyetik karistirici ile 24 saat karistirildi. 24 saat
sonunda durdurulan reaksiyon siiziilerek ortamdaki tuz uzaklastirildi ve polimer n-
hekzanda ¢oktiiriildii. Polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin yapisi
FT-IR, *H-NMR spektroskopisi, TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin

olusum mekanizmasi1 Sekil 2.12°de gosterildi.

o 0
I [l
@CHZ-OECIZH—CHZ—O}Cl:H—CH2—O~EC—CH2—CHZ—CHZ—CHZ—CHz—O}C—(CH 2)5——OH
& i

n CI:HZ

| (O‘j
TEATH

Cl—CH,—C—cl
0-5°C

9 i 9
11
@CHZ—O{EH—CHZ—O}?H—CHZ—O{C(CH2)5—O}C—(CH2)5—O—C—CH2—CI
72

nCH, m
Sekil 2.12. (PEFP-b-P¢-CL) makrobaslaticisinin sentezi

2.15. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan-b-g-kaprolakton) makrobaslaticisi
kullamlarak ATRP yontemiyle ABC (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA), (PEFP-b-Pe-
CL-b-PST), (PEFP-b-Pg-CL-b-PEMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA) Tipi Blok
Kopolimerlerin Sentezi

ABC tipi blok kopolimer hazirlanmasi1 amaciyla ATRP bilesimi 1:1:2:100 mol
oranlarinda CuBr, makrobasglatici, bipiridin ve monomer iceren bir seri polimer O6rnegi
hazirlandi. Bu amagla biitiin 6rnekler i¢in her bir polimer tiipiine, Tablo 2.1°de belirtilen
miktarlarda alinan reaktifler konulduktan sonra karisimlar argon gaziyla 10 dakika
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kanistinildi.  Tiiplerin agz1 kapatilip 110 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak
polimerizasyona 72 saat devam edildi. Polimerler diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip, 3-4
damla seyreltik HCI c¢ozeltisi igeren c¢oktiiriiciiler i¢inde damlatilarak coktiirildii. Bu
islemler ikiser kez tekrarlandi. Polimerler, vakum altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu.
Polimerlerin yapist FT-IR, "H-NMR spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC),
TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

Tablo 2.1. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan) makrobaslaticiyla ATRP sartlar

Blok Makrobaslatici(g) CcuBr(g) | Bpy(@) | M @ | Tpol
0 uBr onomer ol.
. PEFP-b-¢-CL ’ Py ’ P Siire | Coktiiriicii
kopolimer (Amol) | (2mol) (100mol) (°C)
(ImolL)
MMA 0.15 0.0085 0.018 0.60 110 72 Etanol
EMA 0.15 0.0075 0.016 0.60 110 72 Etanol
BMA 0.15 0.0049 0.011 0.60 110 72 Etanol
ST 0.15 0.0082 0.018 0.60 110 72 Etanol
CHj
11 (IDI + H C—cl;
O*ECH—CHZ—O C—(CH2)5—O;!~C—CH2—CI 25
| m c=0
H,C I
I (0]
o] I
CHj

CuBr, bpy | 110 °C

I
O

I
CHj3

o) o (l:Ha
1
@o-[c,:H—CHz—o%EE—(CHZ)E;—o—C CH2~ICH2—(|3wwv]~wk cl
m
Hz? CcC=0
0

Sekil 2.13. (PEFP-b-Pe-CL-b- MMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-ST), (PEFP-b-P¢-CL-b-EMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-
BMA) sentezi
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2.16. 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran (NMO)’nun sentezi
2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]Joksiran bilesiginin sentezlenmesi amaciyla ii¢ agizli 250
ml’lik bir reaksiyon balonunun igine naftol (5 g) toz haline getirilmis sodyum hidroksit
(2.31 g) ve 20 ml epiklorhidrin eklenerek 6nce 5 saat 85°C’de reflaks yapilarak daha sonra
24 saat oda sicakhiginda karistirildi. Reaksiyon sonunda sentezlenen iiriin "H-NMR, FT-IR

ile karakterize edildi.
0

CHZ—A

7

OH o
0 NaOH
AN, —
Cl 80 °C

Sekil 2.14. 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran bilesiginin sentezi

2.17. 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran (NMO)’nun halka acilma polimerizasyonu
2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran bilesiginin halka agilma polimerizasyonu 2.4 ve
2.10’da anlatilan halka a¢ilma polimerizasyonu prosesi ile gerceklestirildi. 72 saat siiren
polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerin yapisi FT-IR, *H-NMR spektroskopisi, jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin

olusum mekanizmasi1 Sekil 2.15°de gosterildi.

HC—CH,

|
CHy 0 CHZ—O{CIZH—CHZ—OEﬂ—(IZH—CHz—OH
0 CH, mCH,
,Sn(Oct), o o
- >
@ o

Sekil 2.15. PNMO’nun sentez reaksiyonu
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2.18. Poli 2-[(Naftalen-1-iloksi)metilJoksiran (PNMO) Makrobaslaticisinin Sentezi
2.5, 2.8 ve 2.11°de bahsedilen prosediir ve reaktifler kullanilarak poli 2-[(Naftalen-

1-iloksi)metil]oksiran (PNMO) makrobaslaticis1 sentezlendi. Kurutulan polimer FT-IR,

'H-NMR, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize

edildi. Polimerin olusum mekanizmasi1 Sekil 2.16’da gosterildi.

o)
[l
@-wz ~|ECH—CH2 ]—CH —CH,—0H +  ClI—CH,—C—cl

TEA, THH 0-5 °C

o)
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@*CHZ—OECIZH—CHZ—O}J—(IZH—CHZ—O—C—CHz—CI
CH,

| "G
o)

o

Sekil 2.16. PNMO makrobaslaticisinin sentez reaksiyonu

2.19. Poli 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]Joksiran Makrobaslaticisiyla BMA’1n Kinetigi
Benzil metakrilatin polimerlesme kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda
ATRP bilesimini igeren bir seri polimer 6rnegi hazirlandi. Bu amagla biitiin 6rnekler icin
her bir polimer tiipiine, CuBr (0.0048 g) ve bipiridin (0.01 g) katalizorii, makrobaglatici
(0.20 g) yeteri miktardaki tetrahidrofuran ve BMA (0.6 g) monomeri sirayla konulduktan
sonra karisimlar argon gaziyla 10 dakika etkilestirildi. Tiiplerin agz1 kapatilip 110 °C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak BMA oOrneklerinin polimerlestirilmesi baslatildi.
Farkli siirelerde (24 saat, 48 saat, 72 saat, 96 saat ve 120 saat) polimer Ornekleri yag
banyosundan ¢ikarilip polimerizasyonlar sonlandirildi.  Polimerler diklorometan
¢oziiclistinde c¢oziilip, 3-4 damla seyreltik HCI c¢ozeltisi iceren etil alkol icinde
damlatilarak ¢oktiiriildii. Bu islemler ikiser kez tekrarlandi. Polimerler, vakum altinda 45

°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerlerin yapist FT-IR, 'H-NMR
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spektroskopisi, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile

karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmas1 Sekil 2.17°de gosterildi.

0 CHs
@—CHZ—O{CH —CH,-0 }CH CH,~0—C—CH,—Cl + HC=C

M CH, c=o0
o |

k

CuBr,bpy| 110 °C

3
@-CHZ JECH CH2—OJ n_cH2 9 1 cl
c=0""

Sekil 2.17. PNMO-b-PBMA’1n sentez reaksiyonu

2.20. 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]loksiran-ko-g-kaprolakton (NMO-ko-¢-CL)
Kopolimer Sentezi

Bir reaksiyon balonu igine 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran 1g, e-kaprolakton
bilesiginden 1 g alinarak toplam mol sayisinin 1/20°1 kadar benzil alkol (0,073 g) ve 1/100
‘1 kadarda Sn(Oct); ilave edilip 10 dk argon gazindan gecirildikten sonra agzi kapatilarak
daha 6nceden 130 °C’ye ayarlanmis yag banyosunda halka agilma polimerizasyonuna
ugratildi. 48 saat siiren kopolimerizasyon sonunda, polimer diklorometan ¢oziiciisiinde
¢oziilerek n-hekzan i¢inde damlatilarak ¢oktiiriildi. 1gr:1gr (NMO: g-CL) i¢in yapilan bu
islemler, 1g:0.5g, 1g:0.3g ve 0.3g:1g kiitle oranlarinda 2-[(naftalen-1-iloksi)metil]oksiran-
e-kaprolakton hazirlanan kopolimerler i¢in de tekrarlandi. Kopolimerler, vakum altinda 40
°C’de 24 saat kurutuldu. Kopolimerlerin yapisi FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi, jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

Kopolimerlerin olusum mekanizmasi Sekil 2.18’da gosterildi.
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Sekil 2.18. P(NMO-ko-¢-CL) Kopolimer Sentez Reaksiyonu

2.21. Poli-2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]loksiran (PNMO) Bilesigi Kullanilarak AB
(PNMO-b-Pe-CL) Tipi Blok Kopolimer Sentezi

AB tipi blok kopolimer hazirlanmasi amaciyla hidroksi uglu poli-2-[Naftalen-1-
iloksi)metil]oksiran (PNMO) homopolimeri 2.14’de bahsedilen sentez basamaklari
uygulanarak PNMO-b-Pe-CL blok kopolimerinin sentezlenmesinde kullanildi. 48 saat
sliren polimerizasyon sonunda, polimer diklorometan ¢oziiciisiinde seyreltilerek n-hekzan
icine damlatilarak ¢oktiiriildii. Polimer, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu.
Polimerin yapis1 FT-IR, *H-NMR, jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC
teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.19° de gosterildi.

?H
HyC

@—CHZ *ECH CH,— }CI:H—CHZ—OH + @,Sn(Oct)
mCH2 2
‘ 120 °C

o) O
[}
@—CHZ—OJECIZH—CHZ—OEI—CI:H—CHZ—OJECE—(CHZ)s—OE’rC—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—OH
n
(IZH2 mgH2

Sekil 2.19. PNMO-b-Pe-CL sentez reaksiyonu
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2.22. (PNMO-b-Ps-CL) Makrobaslaticisinin Sentezi

PEFP-b-Pe-CL (AB tipi) makrobaslatisini sentezlemek amaciyla 2.14’teki
reaksiyon sartlar1 kullanilarak agilleme yapildi. 24 saat sonunda durdurulan reaksiyon
stizlilerek ortamdaki tuz uzaklastirildi ve polimer n-hekzanda ¢oktiiriildii. Polimer, vakum
altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-IR, 1H-NMR, TGA ve DSC

teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.20’de gosterildi.

o) @ 9
1 Il
@—CHZ—o{cI:H—CHZ-OEI—(I;H—CHZ—o{'d—(CHZ)S—O}C—(CHz)s—OH + Cl—CH,—C—cCl
n

?Hz m(IZH2
0 (0]
TEA 0-5 OC
‘ O
Q 2 |
@—CHZ—O£?H—CHZ—OE|~CI:H—CH2—O£C—(CH2)5—O}C‘(CH2)5—O—C—CH2—CI
n

CH, mCH,

Sekil 2.20. PNMO-b-Pe-CL makrobaslaticisinin sentez reaksiyonu

2.23. Poli 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]Joksiran (PNMO) (PNMO-b-Pg-CL)
Makrobaslaticis1 Kullanilarak ATRP Yontemiyle ABC (PNMO-b-Pg-CL-b-
PMMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PST), (PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA), (PNMO-b-Pe-
CL-b-PBMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA) Tipi Blok Kopolimerlerin Sentezi
ABC tipi blok kopolimer hazirlanmasi amaciyla ATRP bilesimi 1:1:2:100 mol

oranlarinda CuBr, makrobaslatici, bipiridin ve monomer iceren bir seri polimer Ornegi

hazirlandi. Bu amagla biitiin 6rnekler i¢in her bir polimer tiipline, Tablo 2.2°de belirtilen
miktarlarda alinan reaktifler konularak boliim 2.15°de verilen prosediire uygun sekilde
polimerizasyon gerceklestirildi. Polimerler, vakum altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu.

Polimerlerin yapist FT-IR, *H-NMR, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), TGA ve DSC

teknikleri ile karakterize edildi.
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Tablo 2.2. (PNMO-b-Pe-CL) makrobaslaticiyla ATRP sartlar

Blok Makrobaslatici(g) | CuBr(g) | Bpy(g) | Monomer(g) | Tpol.
] Siire | Coktiiriicii
kopolimer (PEFP)(1moL) (Imol) | (2mol) (100mol) (°C)
MMA 0.25 0.010 0.023 0.75 110 24 hekzan
EMA 0.25 0.0094 | 0.019 0.75 110 24 hekzan
BMA 0.25 0.0060 | 0.012 0.75 110 24 etanol
n-BMA 0.25 0.0084 | 0.017 0.75 110 24 Etanol
ST 0.25 0.010 0.023 0.75 110 24 Etanol

0 i i
@—CHZ ~|ECH—CH2 }-94 —CH,— O~|EC—(CH2);03’7C_(CH2)5-O—C—CH2—CI + M

o b,

CuBr, bpy| 110 °C

o} o} o
@—wz ~|ECH—CH2 }CH CH,— {8—(CH2)570}»8—(CH2)5—O—23|—CH2‘EM"}W"W"Cl
n k

SoRlcS:

M :
T
H2C:?
CH —
[ ° ?Hs ?HS =0
— _ (0] —
H2C—CII H2C:(i7 H2C_(|: | H,C=CH

(I::O c=0 Cc=0 CHo

| |
] 7 i

I

Sekil 2.21. (PNMO-b-Pg-CL) makrobaslaticisi ile ABC tipi blok kopolimerlerin sentez reaksiyonu
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2.24. Poli(2-fenoksi etil [bis(2-hidroksi etil)amino]asetat) (DEAEFP) Sentezi

Ug agizh bir reaksiyon balonuna 2 gr poli(1,2-epoksi-3-fenoksi propan) konularak
THF (10 ml) ve DMF (4 ml) karisiminda ¢oziildii. Uzerine dietanolamin (0,7 gr) ilave
edildi. Karisim geri sogutucu altinda 90 °C’de 24 saat karistirildi. Elde edilen iiriin alkolde
coktiiriilerek temizlendi ve vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Hazirlanan polimer
FT-IR, 'H-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin dietanolaminle
modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.22de gosterildi.

o}
1l
WWNM{ECH—CHZ—O%CH—CHz—O—C—CHZ—CI CH ~ _NH ~ CHp
' ' + ho” “CH, CH, “OH

(I:Hz ”tl:Hz
O (0]

o}
Il
W?H—CHZ—O}W?H—CHZ—O—C—THZ

0 i

T
0 0
| |
e e
OH OH

DMF,THR 90 °C
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3. BULGULAR
3.1. 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran (FSBO) Bilesiginin Karakterizasyonu

FSBO’m IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1°de; ‘H-NMR

spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2°de verildi.

28

%T

40000 oD 200 158 P00 ey

Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 3.1. FSBO’nin IR spektrumu

Tablo 3.1. FSBO’nin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3087-3010 ve 2956-2851 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1445-1378 Alifatik C-H egilmesi
885 C-O asimetrik gerilme (Epoksit halkasina ait)
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.2. FSBO’nin ‘H-NMR spektrumu (Kloroform-D)

Tablo 3.2. FSBO’nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(Ppm)
7.57-7.20 Aromatik halka protonlari
3.2 Epoksit halkasindaki —CH protonu
FSBO 2.6-2.8 Epoksit halkasindaki —CH, protonlari
15 —CHj; protonlari

3.2. Poli 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran (PFSBO) Bilesiginin Karakterizasyonu
PFSBO polimerinin IR spektrumu Sekil 3.3 ve degerlendirmesi Tablo 3.3°de; *H-
NMR ve ®*C-NMR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’de verildi.
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Sekil 3.3. PFSBO’nin IR spektrumu

Tablo 3.3. PFSBO’nin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3403 —OH gerilmesi
3056-3024 ve 2954-2866 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1445-1375 Alifatik C-H cgilmesi
1139 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.4. PFSBO’nin a) *H-NMR b) *C-NMR spektrumu
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Tablo 3.4. PFSBO’nin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma
(PFSBO) (opm) Sinyal Tiirii
7.64 -6.90 Aromatik halka protonlar
'H-NMR 09-35 Alifatik protonlar
124.5-151.0 Aromatik halka karbonlar1
48.05 —CH, karbonu
“C-NMR 38.71 ~CH karbonu
30.42 —CHjskarbonu

3.3. Poli 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu
PFSBO makrobaslaticisinin IR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirmesi Tablo
3.5°de verildi.
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Sekil 3.5. PFSBO makrobaslaticisinin IR spektrumu

Tablo 3.5. PFSBO makrobaslaticisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3056-3024 ve 2954-2866 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1761 —0C=0 gerilme (CH,Cl birimine komsu ester)

1600 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
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3.4. PFSBO Makrobaslaticisiyla Kinetigi Incelenen MMA’in Karakterizasyonu
Blok kopolimer serisinin IR spektrumlar1 Sekil 3.6 ve degerlendirmeleri Tablo
3.6°da; 'H-NMR spektrumlart ve PFSBO-b-PMMA%84 kopolimerinin  “*C-NMR
spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmeleri Tablo 3.7’de verildi.

]x\\ PFSEO-b-FMMA%33 M
- PFSEO-b-PMMA%E]
0T DFSEO-b-EMM A %64

./ PFSBO-b-PMMAYT \
1 PFSEO-h-PMM A4 W

40000 3mon aman 1500 1000 4301

Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 3.6. Metil metakrilatin PFSBO ile blok kopolimer serisinin IR spektrumlar

Tablo 3.6. Metil metakrilatin PFSBO ile blok kopolimer serisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3056-3024 ve 2995-2951 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1731 MMA birimlerindeki ~OC=0 gerilme
PFSBO-b-PMMA

1600 C=C ¢ift bag gerilme

1149 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.7. PFSBO-b-PMMA blok kopolimer serisinin *H-NMR ve (PFSBO-b-PMMA%84)iin *C-NMR
spektrumlari

Tablo 3.7. PFSBO-b-PMMA blok kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari ve PESBO-b-PMMA%84 **C-
NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
17.25\ Aromatik halka protonlari
PFSBO-b-PMMA 3.60 MMA birimlerindeki ~OCH; protonlart

(H-NMR) 0.8—1.94 Ana zincirdeki —CH, ve CHs protonlart

178.41 MMA birimlerindeki —-C=0 karbonu
129-125 Makrobaslaticidaki aromatik halka karbonlart
PESBO-b-PMMA%%S4 52.74 MMA birimlerindeki —OCHj3 karbonu

(C-NMR) 45.53 Ana zincirdeki —CH, karbonu

14.33 Ana zincirdeki —CH; karbonlari
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3.5. 2-(3-Metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran ve g-Kaprolakton Kopolimerinin (FSBO-ko-¢-
CL%?77)’nin Karakterizasyonu
Makrobaslatici  sentezlemek  amaciyla hazirlanan  P(FSBO-ko-g-CL%77)
kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.8, degerlendirmesi Tablo 3.8’de, *H-NMR spektrumu
Sekil 3.9 degerlendirmesi Tablo 3.9°da verildi.
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Sekil 3.8. P(FSBO-ko-g-CL%77)’nin IR spektrumu

Tablo 3.8. (PFSBO-ko-e-CL%77)’un IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayis1 (em™) Titresim Tiirii

3452 —OH gerilmesi

3056-3024 ve 2864-2951 | Syrasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1732 ¢ -CL birimlerindeki ester C=0’1
P(FSBO-ko-e-CL%77)

1447-1386 alifatik C-H egilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
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Sekil 3.9. P(FSBO-ko-6-CL%77)’nin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.9. P(FSBO-ko-e-CL%77) nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.1-74 Aromatik halka protonlari
4.06 €-CL’daki —OCH, protonlari
P(FSBO-ko-¢-CL%77)
2.29 e-CL’daki —C=0’ne komsu protonlar
1.3-1.7 Alifatik —-CH, ve —CH; protonlar1

3.6. P(FSBO-ko-£-CL%77) Makrobaslaticisiyla Kinetigi incelenen PMMA’1n
Karakterizasyonu
IR ve 'H-NMR spektrumlari ile karakterize edilen P(FSBO-ko-ge-CL%77)
makrobaglaticisiyla sentezlenen metil metakrilatin polimerlesme kinetiginin incelenmesi
amaciyla bir seri blok kopolimer hazirlandi. Bu blok kopolimer serisinin ve P(FSBO-ko-¢-
CL%77) makrobaslaticistmin IR spektrumlart Sekil 3.10 ve degerlendirmeleri Tablo
3.10°da, 'H-NMR spektrumlart Sekil 3.11 ve degerlendirmeleri Tablo 3.11°’de wverildi.
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Ayrica, P(FSBO-ko-&-CL)-b-PMMA%86 kopolimerinin **C-NMR spektrumu Sekil 3.12
degerlendirmesi Tablo 3.11°de verildi.

40000 3mo aman 1500 1000 450,

Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 3.10. a) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%51, b) P(FSBO-ko-¢-CL%77) makrobaslatict ¢)P(FSBO-ko-¢-
CL)-b-PMMA%71 d) (FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%81 e) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%86)’1n IR spektrumu

Tablo 3.10. P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA’n IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3056-3024 2864-2951 | Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
P(staiﬁ;;fm 1732 & -CL birimlerindeki ester C=0’i
1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1754 —0C=0 gerilme (CH,CI birimine komsu ester)
3056-3024 2864-2951 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1732 € -CL ve MMA birimlerindeki ester C=0’1
P(FSBO-ko-&-CL)-b-PMMA 1447-1386 Alifatik C-H egilmesi
1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1165 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.11. P(FSBO-ko-&-CL)-b-PMMA blok kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari
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Sekil 3.12. P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%86°nin **C-NMR spektrumu

Tablo 3.11. P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA blok kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari ve P(FSBO-ko-¢-

CL)-b-PMMA%86’1n *C-NMR degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.9-7.25 Aromatik halka protonlari
P(FSBO-ko-¢-CL) 4.27 —CH,CI protonu
(makrobaslatict) 3.98 &-CL birimlerindeki —~OCH, protonlar
("H-NMR) 2.28 ¢-CL birimlerindeki O=CCH, protonlari
0.8-1.93 Ana zincirdeki —CH, ve —CHj3 protonlar1
7.1-7.35 Aromatik halka protonlari
414 &—CL birimlerindeki -OCH, protonlar1
P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA 3.60 MMA birimlerindeki —OCHj protonlari
(*H-NMR) 0.8-1.93 Ana zincirdeki —CH, ve —CH; protonlari
177.81 MMA birimlerindeki ester C=0 karbonu
173.56 e—CL birimlerindeki ester C=0 karbonu
P(FSBO-ko-g-CL)-b- 128.22 — 125.68 PFSBO’daki aromatik halka karbonlar1
PMMA%86 64.15 e—CL birimlerindeki —OCH, karbonu
(“C-NMR) 51.83 MMA birimlerindeki —~OCH; karbonu
34.11 &-CL birimlerindeki —C=0’¢ komsu CH, karbonu




3.7. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan’in (PEFP) Karakterizasyonu
PEFP’in IR spektrumu Sekil 3.13 ve degerlendirmesi Tablo 3.12°de; *H-NMR ve
B3C-NMR spektrumu Sekil 3.14 ve degerlendirmeleri Tablo 3.13’de verildi.
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Sekil 3.13. PEFP’nin IR spektrumu

Tablo 3.12. PEFP’nin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3465 —OH gerilmesi

3062-3039 2876-2927 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

PEEP 1496 — 1456 alifatik C-H egilmesi
1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1173 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.14. PEFP’nin a) *H-NMR b) **C-NMR spektrumu
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Tablo 3.13. PEFP’nin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
6.69 — 7.34 Aromatik halka protonlar
PEFP 4.15 Aromatik halkaya bagli CH, protonlar1
1
(H-NMR) 3.87 O’ne bagli CH; protonlari
158.49 Aromatik halkadaki C karbonu
129.26 Aromatik halka karbonlari
PEFP
(C-NMR) 120.63 Aromatik halkadaki CH karbonu
69 Ana zincirdeki CH, karbonu

3.8. Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan (PEFP) Makrobaslaticisimin Karakterizasyonu

Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi) makrobaslaticistnin IR spektrumu Sekil 3.15 ve
degerlendirmesi Tablo 3.14’de; *H-NMR spektrumu Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo
3.15°de verildi.

35 m "
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68
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Sekil 3.15. PEFP makrobaslaticisinin IR spektrumu
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Tablo 3.14. PEFP makrobaglaticisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3062-3039 2876-2927 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1761 ~0C=0 gerilme (CH,Cl birimine komsu ester)
PEFP 1496 — 1456 alifatik C-H egilmesi
(makrobaslaticisi) i ] ] i
1599 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1173 C-O asimetrik gerilme

3.9. AB Tipi (PEFP-b-Pe-CL%42) Blok Kopolimerin Karakterizasyonu

Poli(1,2-epoksi-3-fenoksi)propan (PEFP) homopolimerinin  baslatict  olarak
kullanilmasi sonucu hazirlanan PEFP-b-Pg-CL%42 blok kopolimerinin IR spektrumu Sekil
3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.16’da; *H-NMR spektrumu Sekil 3.18 ve degerlendirmesi
Tablo 3.17°de verildi.
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Sekil 3.16. PEFP-b-Pe-CL%42’nin IR spektrumu
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Tablo 3.15. PEFP-b-Pe-CL%42’nin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3438 —OH gerilmesi

3061-3038 2865-2944 | Syrasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1726 € -CL birimindeki ester C=0’1
PEFP-b-Pe-CL%42 1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi

1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1190 C-O asimetrik gerilme

Sekil 3.17. PEFP-b-Pg-CL%42 nin "H-NMR spektrumu
Tablo 3.16. PEFP-b-Ps-CL%42 nin "H-NMR spektrumu degerlendirmesi
Kimyasal Kayma Sinval Tiiri
. inyal Tiirii
Polimer (ppm)
6.7-7.4 Aromatik halka protonlart
4.10 —0O’e komsu protonlar
PEFP-b-Pe-CL%42
2.34 —C=0’ne komsu protonlar1
1.3-1.8 Ana zincirdeki —CH, ve CHj protonlari
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3.10. PEFP-b-Pg-CL%42 Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

PEFP-b-Pe-CL%42  makrobaslaticisinin = IR spektrumu  Sekil 3.18  ve
degerlendirmesi Tablo 3.17°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.19 ve degerlendirmesi Tablo
3.18’de verildi.
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Sekil 3.18. PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisinin IR spektrumu

Tablo 3.17. PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3438 —OH gerilmesi

3061-3038 2865-2944 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1726 —0C=0 gerilme
PEFP-b-Pe-CL%42 1758 O=CCH,Cl (agil karbonili)
(makrobaslaticist) .
1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
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9 8 i G 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.19. PEFP-b-P&-CL%42 makrobaslaticisnin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.18. PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisinin ‘H-NMR spektrumu degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
6.7-7.4 Aromatik halka protonlari
4.10 —0O’e komsu protonlar
PEFP-b-e-CL%42 4.27 —CH,Cl protonlari
(makrobaslaticisi) 2.34 —C=0’ne komgsu protonlar1
1.3-1.8 Ana zincirdeki —CH, ve CHj; protonlari

3.11. PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA, PEFP-b-Pe-CL-b-PST, PEFP-b-Pe-CL-b-
PEMA, PEFP-b-Pg-CL-b-PBMA Blok Kopolimerlerinin Karakterizasyonu
ATRP yontemiyle sentezlenen ABC tipi blok kopolimerlerin IR spektrumlar: Sekil
3.20°de ve degerlendirmesi Tablo 3.19°da; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.21, “*C-NMR
spektrumu Sekil 3.22°de ve degerlendirmeleri Tablo 3.20 ve Tablo 3.21°de verildi.
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Sekil 3.20. ABC tipi blok kopolimerlerin IR spektrumlari a) PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA b) PEFP-b-Pe-CL-b-
PST c¢) PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA d) PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA

Tablo 3.19. ABC tipi blok kopolimerlerin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3061-3038 2865-2944 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1731 — 0C=0 gerilme
1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.21. ABC tipi blok kopolimerlerin *H-NMR spektrumlari

PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA

200 180 160 140 120 100 80 &0 40 20 0 ppm

Sekil 3.22. PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA blok kopolimerinin *C-NMR spektrumu
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Tablo 3.20. ABC tipi blok kopolimerlerin *H-NMR spektrumlari degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(Ppm)
4.17 EMA birimlerindeki -COOCH; protonlari
2.3 EMA ana zincirindeki -CH, protonlari
PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA
1.3 EMA yan grubundaki —CHjs protonlari
ST ve PEFP grubundaki aromatik halka
6.9-7.6
protonlari
PEFP-b-Pe-CL-b-PST
2.61 ST birimlerindeki ~CH protonu
4.95 BMA birimlerindeki —-COOCH, protonlari
2.25 iri i i-
PEEP-b-Pe-CL-b-PBMA BMA b!rfmler!ndek! CHj, protonlari
1.70 BMA birimlerindeki -CH, protonlari
3.58 MMA birimlerindeki -OCHj; protonlar
PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA
1.90 MMA birimlerindeki CH, protonlar
1.20 MMA birimlerindeki CH; protonlart

Tablo 3.21. PEFP-b-P&-CL-b-PMMA’mn **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

] Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii

(ppm)

173.6 MMA birimlerindeki C=0 karbonu
172 ¢ -CL birimlerindeki C=0 karbonu

114-160 PEFP birimlerindeki aromatik halka karbonlar1
69 PEFP birimlerindeki -OCH, karbonu
PEFP-b-Ps-CL-b-PMMA

53 MMA birimlerindeki -OCHj; karbonu

20-35 ¢ -CL birimlerindeki alifatik karbonlar
25 MMA birimlerindeki CH5 karbonu

3.12. P(1,2-epoksi-3-fenoksi propan-ko-g-Kaprolakton) P(EFP-ko-g-CL%42, %79,
%385, %98) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu
Farkli mol oranlarinda 1,2-epoksi-3-fenoksi propan ile g-kaprolakton’un
polimerizasyonuyla hazirlanan kopolimerlerinin IR spektrumlar1  Sekil 3.23’de ve
degerlendirmesi Tablo 3.22°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.24°de ve degerlendirmeleri
Tablo 3.23’de verildi.
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Sekil 3.23. P(EFP-ko-¢-CL) kopolimerlerin IR spektrumlari

Tablo 3.22. P(EFP-ko-g-CL) kopolimerlerin IR spektrumlari degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3438 —OH gerilmesi
3061-3038 2865-2944 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1731 € -CL birimindeki ester C=0’1
P(EFP-ko-¢-CL) 1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
( / P(EFP-ko-e-CL%79)

P(EFP-Ko-e-CL%42)
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Sekil 3.24. P(EFP-ko-e-CL) kopolimerlerin "H-NMR spektrumlar:
Tablo 3.23. P(EFP-ko-¢-CL) kopolimerlerin *H-NMR spektrumlari degerlendirmesi
] Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
6.7-7.4 Aromatik halka protonlari
4.06 €-CL birimlerindeki —OCH, protonlar1
P(EFP-ko-¢-CL) 2.38 e-CL birimlerindeki —-C=0’¢ komsu protonlar
1.3-1.8 Ana zincirdeki —CH, ve CHjs protonlari

3.13. 2-[(Naftalen-1-iloksi)metil]oksiran (NMO) Bilesiginin Karakterizasyonu

NMO’m IR spektrumu Sekil 3.25 ve degerlendirmesi Tablo 3.24°de; 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.26 ve degerlendirmeleri Tablo 3.25°da verildi.
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Sekil 3.25. NMO’m IR spektrumu

Tablo 3.24. NMO’1n IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3054-3000 ve 2874-2925 | Syragryla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

3054 Epoksit halkasina ait C-H gerilmesi
NMO 1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi

1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

915 Epoksitin simetrik halka egilmesi
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Sekil 3.26. NMO’1n *H-NMR spektrumu

Tablo 3.25. NMO’m 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii

(ppm)

6.7-8.4 Aromatik halka protonlari
4.15 —OCHj, protonlart

NMO

3.50 Epoksit halkasindaki —CH protonu
2.64 Epoksit halkasindaki —CH, protonu

3.14. Poli [2-(naftalen-1-iloksi)metil]oksiran (PNMO)’un Karakterizasyonu

PNMO’mn IR spektrumu Sekil 3.27 ve degerlendirmesi Tablo 3.26°da; "H-NMR ve

BC-NMR spektrumu Sekil 3.28 ve degerlendirmeleri Tablo 3.27’de verildi.
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Sekil 3.27. PNMO’m IR spektrumu

Tablo 3.26. PNMO’1n IR spektrumu degerlendirmesi

430

Bilesik Dalga Sayis1 (cm'l) Titresim Tiirii
3438 —OH gerilmesi
3061-3038 2865-2944 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
PNMO 1594 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.28. PNMO’1n *H-NMR spektrumu

Tablo 3.27. PNMO’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma
Sinyal Tiirii
(ppm)
6.7-8.4 Aromatik halka protonlari

4.7 Aromatik halkaya bagli CH, protonlari
PNMO

4.10 -OCH,; protonlari

3.80 -OCH protonu

3.15. Poli 2-[(naftalen-1-iloksi)metil]Joksiran (PNMO) Makrobaslaticisinin
Karakterizasyonu
PNMO makrobaglaticisinin IR spektrumu Sekil 3.29 ve degerlendirmesi Tablo
3.28’de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.30 ve degerlendirmesi Tablo 3.29°da verildi.
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Sekil 3.29. PNMO makrobagslaticisinin IR spektrumu

Tablo 3.28. PNMO makrobaslaticisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Dalga Sayis (cm™) Titresim Tiirii
3061-3038 2865-2944 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-
H gerilmesi
1594 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
PNMO makrobaslaticisi 1761 O=CCHCI
1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.30. PNMO makrobaslaticisinin "H-NMR spektrumu

Tablo 3.29. PNMO makrobaslaticisinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
6.7-8.4 Aromatik halka protonlari
4.14 —OCH; protonlari
PNMO makrobaglaticis 4.27 _CH,Cl protonlari
1.37 —CH protonu

3.16. PNMO Makrobaslaticisi ile Kinetigi incelenen BMA’1n Karakterizasyonu

PNMO makrobaglaticisiyla sentezlenen benzil metakrilatin zamana bagl bloklasma

kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda ATRP bilesimini igeren ve degisik siirelerde

sonlandirilan BMA’m bir seri blok kopolimeri hazirlandi. Bu blok kopolimer serisinin IR

spektrumlart Sekil 3.31 ve degerlendirmeleri Tablo 3.30°da; 'H-NMR spektrumlart Sekil

3.32 ve degerlendirmeleri Tablo 3.31°de verildi.
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Sekil 3.31. PNMO-b-PBMA blok kopolimer serisinin IR spektrumu (PNMO-b-PBMA%49)

Tablo 3.30. Benzil metakrilatin PNMO ile blok kopolimer serisinin IR spektrumlari degerlendirmeleri

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3056-3024 2995-2951 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1731 BMA birimlerindeki metakrilat ester C=0’1
PNMO-b-PBMA 14471386 alifatik C-H egilmesi
1149 C-0 asimetrik gerilme
PNMO-b-PBMA%36 PNMO-b-PBMA%49

ﬁ

e ®2 592

),

11 e %0 B0 T El

in

I 19
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Sekil 3.32. PNMO-b-PBMA blok kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari

Tablo 3.31. PNMO-b-PBMA blok kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari degerlendirmesi

] Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
6.9-8.2 Aromatik halka protonlari
PNMO-b-PBMA 5.12 BMA birimlerindeki —OCH,, protonlari
(*H-NMR) 4.10 Naftoksi birimlerindeki —OCH,, protonlari
0.8-1.94 Ana zincirdeki —CH, ve —CH3 protonlar1
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3.17. NMO ve ¢-CL Kopolimer Sisteminin Karakterizasyonu
Kopolimerlerin IR spektrumu Sekil 3.33 ve degerlendirmesi Tablo 3.32°de; ‘H-
NMR spektrumlart Sekil 3.34 ve degerlendirmesi Tablo 3.33’de verildi.

MMO- Fo-g-CL %al?

MM -2 CIL 9631

\

%T | -
.Wm& fo-e-CL %42

MMC- Fo-s-CL %ai2

40000 oo 2moa 1300 1000 450,
Dalga savisi (cm-1)

Sekil 3.33. NMO ve &-CL kopolimer serisinin IR spektrumlari

Tablo 3.32. NMO ve &-CL kopolimer serisinin IR spektrum degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3056-3024 2995-2951 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1731 €-CL birimlerindeki ester C=0’1
P(NMO-ko--CL) 1447-1386 Alifatik C-H egilmesi
1149 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.34. NMO ve &-CL kopolimer serisinin *H-NMR spektrumlari

Tablo 3.33. NMO ve &-CL kopolimer serisinin 'H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii

(ppm)

6.7-8.4 Aromatik halka protonlari
4.08 e-CL birimlerindeki -OCH,’e protonlari
3.69 i biri i i —

P(NMO-ko-&-CL) Naftoksi birimlerindeki —OCH,, protonlari

2.33 e-CL birimlerindeki O=CCH, protonlar1

1.3-1.7 Ana zincirdeki —CH, ve CHj; protonlari

3.18. AB (PNMO-b-Pe-CL%88) Tipi Blok Kopolimerin Karakterizasyonu

Hidroksi uglu poli-[2-naftalen-1-iloksi)metilJoksiran (PNMO) homopolimerinin
baslatic1 olarak kullanilmasi sonucu hazirlanan PNMO-b-Pe-CL%88 kopolimerinin IR
spektrumu Sekil 3.35 ve degerlendirmesi Tablo 3.34’de; 'H-NMR ve spektrumu Sekil 3.36

ve degerlendirmesi Tablo 3.35’de verildi.
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Sekil 3.35. PNMO-b-Pe-CL%88’in IR spektrumu

Tablo 3.34. PNMO-b-Pe-CL%88in IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri

3056-3024 2995-2951 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

1731 e-CL birimlerindeki ester C=0’i
-h-Pe- 0,
PNMO-b-Pe-CL%88 1447-1386 alifatik C-H egilmesi
1149 C-O asimetrik gerilme

[}l
@-cmp CH-CH,0}-CH CH,0 C-CHZCHzC.Hz-CHz-Ca‘
EH ﬂgHz n

sollce

12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 D

Sekil 3.36. PNMO-b-Pe-CL%88’in "H-NMR spektrumu
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Tablo 3.35. PNMO- b-P&-CL%88’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.2-8.2 Aromatik halka protonlar
4.10 e-CL birimindeki —OCH, protonlari
PNMO-b-Pe-CL %88 2.34 &-CL birimindeki O=CCH, protonlari
1.3-1.8 Ana zincirdeki —CH, ve —CHjs protonlari

3.19. PNMO-b-Pe-CL %88 Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

PNMO-b-Pe-CL%88 makrobaslaticistnin IR spektrumu  Sekil 3.37 ve
degerlendirmesi Tablo 3.36’da; 'H-NMR ve spektrumu Sekil 3.38 ve degerlendirmesi
Tablo 3.37’de verildi.
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Sekil 3.37. PNMO-b-Pe-CL%88 makrobaslaticisinin IR spektrumu
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Tablo 3.36. PNMO- b-Pe-CL%88 makrobaslaticisinin IR spektrumu degerlendirmesi

Polimer

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

(PNMO-b-Pe-CL%88)

3056-3024 2995-2951

Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

makrobaslaticst 1731 —0C=0 gerilme (ester)
1756 O=CCH,Cl agil karbonili
O=CCH,CI
.V
0.5 93 8.5 75 63 53 4.5 is 25 15 0.5

Sekil 3.38. PNMO-b-P&-CL%88 makrobaslaticisimn *H-NMR spektrumu

Tablo 3.37. PNMO-b-Ps-CL%88 makrobaslaticisinin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii

(ppm)

7.2-8.2 Aromatik halka protonlari
417 e-CL birimindeki —OCH, protonlari

PNMO-b-Pe-CL%88
makrobaslaticist 4.27 —CH,Cl protonlari

2.34 e-CL birimindeki —CH,C=0 protonlar1

13-1.8 Ana zincirdeki —CH, ve CHj; protonlari
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3.20. (PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA), (PNMO-b-Pg-CL-b-PST), (PNMO-b-Pe-CL-b-
PEMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA) Blok
Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

ATRP yontemiyle sentezlenen ABC tipi blok kopolimerlerin IR spektrumlar1 Sekil
3.39°da ve degerlendirmesi Tablo 3.38°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.40 ve “*C-NMR
spektrumu Sekil 3.41°de ve degerlendirmeleri Tablo 3.39 ve Tablo 3.40°da verildi.

R AL S AN
w [TV e A

40000 3mo 20 1300 1000 43
Dalga zay1s1 (cm-1)

Sekil 3.39. ABC blok kopolimerlerin IR spektrumu @) PNMO-b-Pe-CL-b-PST b) PNMO-b-Ps-CL-b-PBMA
¢) PNMO-b-P¢-CL-b-PEMA d) PNMO-b-Pg-CL-b-PnBMA €) PNMO-b-Pg-CL-b-PMMA

Tablo 3.38. Blok kopolimerlerin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3061-3038 ve 2865-2944 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1731-1726 —0OC=0 gerilmesi
1497 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1150 C-O asimetrik gerilme
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B 7 E 5 4 a 2 1 o ppm
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PNMO-b-Pe-CL-b-PST

f)

T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Sekil 3.40. ABC blok kopolimerlerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlart a) PNMO-b-Pe-CL-b-PST b)
PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA c) PNMO-b-P&-CL-b-PEMA d) PNMO-b-Pe-CL-b-PnBMA e) PNMO-b-Pe-CL-
b-PMMA f) PNMO-b-Pe-CL-b-PST **C-NMR spektrumu
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Tablo 3.39. Blok kopolimerlerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal
. Sinyal Tiirii
Polimer Kayma (ppm)
1 6.3-8.2 NMO ve ST aromatik halka protonlari
4.12 &-CL birimindeki -COOCHj, protonlar1
(PNMO-b-Pe-CL-b-PST) 2.35 &-CL birimindeki —CH,C=0 protonlari
0.3-2.3 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlari
7.2-8.2 Aromatik halka protonlar1
491 BMA birimlerindeki —OCH, protonlari
4.06 &-CL birimindeki -COOCHj, protonlar1
(PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA)
2.35 &-CL birimindeki —CH,C=0 protonlari
7.2-8.2 Aromatik halka protonlar1
4.07 &-CL birimindeki -COOCH, protonlar1
2.32 &-CL birimindeki —CH,C=0 protonlar1
(PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA)
2.2-0.8 Ana zincirdeki —CH, ve —CH3 protonlar1
7.2-8.2 Aromatik halka protonlari
4.09 n-BMA birimlerindeki —-COOCH, protonlari
(PNMO-b-P¢-CL-b-PnBMA) 4.06 &-CL birimindeki —-COOCHj, protonlar1
2.8-0.8 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlar
6.8-7.2 Aromatik halka protonlar
(PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA) 4.1 &-CL birimindeki —-COOCHj, protonlari
3.75 MMA birimlerindeki -OCHj; protonlari

Tablo 3.40. (PNMO-b-P-CL-b-PST) blok kopolimerinin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal
Polimer K ( ) Sinyal Tiirii
ayma (ppm
BC-NMR yma (PP
173.5 ¢-CL birimindeki —C=0 karbonu
125-145 Aromatik halka karbonlar1
77.38 CDCl;
(PNMO-b-Pe-CL-b-PST)
64.17 Naftoksideki -OCH, karbonu
34.16 Stiren birimlerindeki CH, karbonu
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3.21. Poli(2-fenoksi etil [bis(2-hidroksi etil)amino]acetat)’in (DEAEFP)
Karakterizasyonu
DEAEFP’mn IR spektrumu Sekil 3.41 ve degerlendirmesi Tablo 3.41°de; 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.42 ve degerlendirmesi Tablo 3.42’de verildi.

875
g5 )

20 ]
75 | ﬂ
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L
60 |
55 |

WT 4 ]

45
40 | r
35 | l

i

25 |
2Ll . . . . —
40000 3mn 20 1500 1000 450,

Dalga savisi (cm-1)

Sekil 3.41. DEAEFP’1n IR spektrumu

Tablo 3.41. DEAEFP’in IR spektrumu degerlendirmesi
Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3438 —OH gerilmesi

3061-3038 2865-2944 | Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi

DEAEFP 1601 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1499 — 1470 Alifatik C-H egilmesi
1190 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.42. DEAEFP’1in 1H-NMR spektrumu

Tablo 3.42. DEAEFP’in 1H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
. Sinyal Tiirii
Polimer (ppm)
6.7-74 Aromatik halka protonlari
DEAEFP
3.6-39 Alifatik protonlar

3.22. Poli(2-fenoksi etil [bis(2-hidroksi etil)amino]acetat) (DEAEFP) Polimerinin
Adsorpsiyon Calismasi Sonuclari

Poli(1,2-epoksi,3-fenoksi)propan homopolimerinin ve bu homopolimerin klorasetil
kloriir ile agillenmesiyle olusan -Cl ucunun dietanol aminle modifiye edilmesi sonucu
olusan polimerinin bromkresol yesili, alizarin saris1 ve metilen mavisiyle boyar madde
adsorpsiyon ozellikleri arastirildi. Oncelikle sirasiyla 66 ppm, 11,5 ppm ve 140 ppm
konsantrasyonlarinda boyar madde ¢dzeltisi hazirlandi ve bu ¢ozeltiler igin UV-VIS cihazi
yardimiyla kalibrasyon grafigi ¢izildi. Farkli zamanlarda polimerin tuttugu boya miktarlari
hesaplandi ve zamanin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildi. Sonuglar Sekil 3.43 ve Sekil

3.44°de karsilastirmali olarak verildi.
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o bromkresol yesili
® glizarin sarisi

metilen mavisi

mg boya)g polimer
N
o

0 50 100

t (dk)

150 200

Sekil 3.43. DEAEFP’1n boyar madde tutma miktarinin zamanla degisimi

¢ homopolimer

= modifiye

mg boyal/g polimer
N
o

* o O o * * L 4 * *
0 T T T |

100 150 200
t(dk)

Sekil 3.44. PEFP ve DEAEFP’1n bromkresol yesili tutma miktarinin zamanla degisimi

Adsorpsiyon kinetigini incelemek amaciyla, bromkresol yesili, alizarin sarist ve
metilen mavisiyle hazirlanan ¢ozeltiler 298 K’de DEAEFP polimeri ile karistirilarak
kaydedilen adsorbans degerlerinden hesaplanan t/q; ve log(de-q:) degerlerinin t degerlerine
kars1 ayr1 ayr1 grafige gecirilmesiyle ki (birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti) ve ks
(ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti degerleri hesaplandi. Deneylerden elde edilen

veriler grafige gegirilerek degerlendirildi ve en uygun adsorpsiyon hiz derecesi bulundu.
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Sekil 3.45. DEAEFP’1n bromkresol yesili ile @) birinci b) ikinci derece adsorpsiyon kinetigi
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y = -0,0344x + 1,525
R? = 0,9946
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t (dk)
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Sekil 3.46. DEAEFP’1n alizarin sarist ile @) birinci b) ikinci derece adsorpsiyon kinetigi

In(ge-qt)

37 y = -0,0475x + 2,975
254 @& R? = 0,8355
¢ *
2 .
*
1,5 -
1 .
*
0,5
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

t(dk)
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6 - b) y = 0,0333x + 0,2579
R? = 0,9983

0 1 1 1 1
0 50 100 150 200

t (dk)

Sekil 3.47. DEAEFP’1n metilen mavisi ile @) birinci b) ikinci derece adsorpsiyon kinetigi

3.23. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri
Sentezlenen polimerlerin termal ozellikleri TGA ve DSC termogramlarindan

belirlendi.

3.23.1. PFSBO’m DSC ve TGA Olciimii

Sentezlenen polimerin yumusama sicakligt DSC termogramindan belirlendi. Bu
amagla alinan belli miktardaki drnek azot gazi atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla
200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrisi, 10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar 1sitilarak da
TGA egrileri kaydedildi ve Sekil 3.48 ve Sekil 49°da gosterildi. Sonuglar1 ise Tablo
3.43°de verildi.

Tablo 3.43. PFSBO’1in DSC ve TGA verileri

350°C’de :
Poli 7.00) | ToCO) | Tan) | 20 | wpagurnk | 20 0K
olimer . rh
’ - o C) *8 %Artik
kaybi
PFSBO 95 191 500 380 48 12
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.00

EXO 0.00[

!

END -2.00F
-4.00 t
'] i i I L i L 1
0.0:0 100, 00 200,00
Sicakhk (o)
Sekil 3.48. PFSBO’1in DSC egrisi
Q.00
%
Agirhk kayvin
50.00
100.00F |
0.00 100,00 200,00 300.00 400.00  S00.00

Siwicakhk (0C)

Sekil 3.49. PFSBO’1n TGA egrisi
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3.23.2. PFSBO-b-PMMA Polimerlerinin TGA ve DSC Ol¢iimleri

Hazirlanan blok kopolimerlerin termal bozunmalari TGA termogramindan, camsi
gecis sicakliklar1 da DSC o6l¢iimleriyle belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki
polimer drnekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak
DSC egrileri, 10°C/dk 1s1tma hiziyla 500°C’ye kadarda TGA egrileri kaydedildi ve Tablo
3.44°de, egrileri ise Sekil 3.50 ve 3.51°de gosterildi.

Tablo 3.44. PESBO-b-PMMA kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

350°C’de
polimerler Tg(OC) Tbas(OC) T (°C) T%50 %Agirhk | 500°C’deki
(°C) kayb1 %Artik
PFSBO-b-PMMA%33 97 198 500 438 25 19
PFSBO-b-PMMA%61 99 201 500 400 29 12
PFSBO-b-PMMA%64 105 220 493 399 30 3
PFSBO-b-PMMA%73 109 298 495 390 28 8
PFSBO-b-PMMA%84 120 309 500 360 55 6
0.00

%
Agirhk kayin
S0.00

— PFSBO-b-PMMA%33

— PFSBO-b-PMMA%61 .
PFSBO-b-PMMA%64 N

—  PFSBO-b-PMMA%73

—— PFSBO-b-PMMA%84

100.00 } 1 1 ! 1
Q.00 100.00 200.00 300,00 200,00 S03.00

Sicakhk (0C)

Sekil 3.50. PFSBO-b-PMMA kopolimerlerinin TGA egrileri
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1.00 ¥+
0.00 +
EXO
1\ -1.000
END — PFSBO-b-PMMA%61 \
200} PFSBO-b-PMMA%33
~ PFSBO-b-PMMA%64
~ PFSBO-b-PMMA%73
PFSBO-b-PMMA%84
=3.00 F L 1
0.00 100.00 200.00
Sicakhk (0C)

Sekil 3.51. PFSBO-b-PMMA kopolimerlerinin DSC egrileri

3.23.3. P(FSBO-ko-¢-CL%77) Makrobaslaticisinin ve P(FSBO-ko-g-CL-b-
PMMA%52, 71, 75, 82, 86)’m TGA ve DSC Ol¢iimleri
P(FSBO-ko-&-CL%77) makrobaslaticis1 kullanilarak kinetigi incelenen PMMA’1n
blok kopolimerlerinin TGA ve DSC verileri Tablo 3.45’de verildi. Makrobaslaticinin TGA
ve DSC’si Sekil 3.52 ve 3.53’de kopolimerlerinki ise Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’de gosterildi.

Tablo 3.45. P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Solimerler TeTm | Toag | Teon | T%50 | %Agurhk | 500°C’deki
C) Cc) | (c) | (o) kayb %Artik
P(FSBO-ko-&-CI%77) 98-51 | 200 | 500 389 34 29
P(FSBO-ko-&-CI-b-PMMA%52) 129 | 210 | 495 382 37 12
P(FSBO-ko-&-CI-b-PMMA%71) 124 | 228 | 470 380 35 10
P(FSBO-ko-&-CI-b-PMMA%75) 136 | 239 | 460 369 42 1
P(FSBO-ko-&-CI-b-PMMA%82) 139 | 250 | 469 386 36 6
P(FSBO-ko-&-CI-b-PMMA%86) 140 | 258 | 420 380 38 9
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Agirhik
kayh
(%)

0.00
50,00
100.00; 1 [ 1 ] 1
100.00 200.00 300.00 400.00 500,00
Sicakhk (0C)
Sekil 3.52. PFSBO-ko-g-CL%77 makrobaslaticisinin TGA egrisi
Q.00
EXO
END
-B.00 " .
0.00 104,00 200,00
Sicakhlk (nC)
Sekil 3.53. PFSBO-ko-¢-CL%77 makrobaslaticisinin DSC egrisi
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0.00

Agirhk
kaybr s0.00
(%)

100.00

——— P(FSBO-ko-&-CL)-b-PMMA%52
—— P(FSBO-ko-e-CL)-b-PMMA%71
——  P(FSBO-ko-6-CL)-b-PMMA%75
——  P(FSBO-Ko-¢-CL)-b-PMMA%82

P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%86

0.00

Sekil 3.54. P(FSBO-ko-g-CL-b-PMMA) kopolimerlerinin TGA egrileri

100.00 200.00 300.00

Sicakhk (0C)

500.00

1.00

EXO

1\ 0.00)

END

-1.00 N

P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%52
P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%71
P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%75
P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%82
P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%86

0.00

Sekil 3.55. P(FSBO-ko-g-CL-b-PMMA) kopolimerlerinin DSC egrileri

100.00
Sicakhk (0C)
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3.23.4. (PEFP), P(EFP-ko-e-CL%42), P(EFP-ko-¢-CL%79), P(EFP-ko-g-CL%085),
P(EFP-ko-g-CL%98), (Pe-CL) Homo ve Kopolimerlerinin TGA ve DSC
Ol¢iimleri
PEFP, Pe-CL homopolimerlerinin ve degisik oranlardaki kopolimerlerinin TGA ve

DSC verileri Tablo 3.46’da, egrileri ise Sekil 3.56, 3.57, 3.58 ve 3.59’da gosterildi.

Tablo 3.46. Homo ve kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
10O | T | Tun®0) T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler " - o (°C) kaybi %Artik
(PEFP) 197 350 480 422 0 10
(PEFP-ko-¢-CL%42) 45-193 328 471 402 17 8
(PEFP-Ko-e-CL%79) 51-188 302 460 370 31 4
(PEFP-Ko-e-CL%85) 57-183 298 438 361 40 4
(PEFP-Ko-e-CL%98) 59-180 260 460 350 50 8
(Pe-CL) 72 290 420 380 33 3
i
1.0
|
Agirhik
kayh 50.00
(%)
) b)
100001 L L | 1 - 1 1 . 1 - | —1 1
.00 100.00 20000 %ﬂ[l'.ﬂ[l‘ 400.0¢ 50000 000 100.00 20000 300.00 40000  S00.00
Stcaklik ('C) Sicaklik ( °C)

Sekil 3.56. a) Poli(e-CL) b) Poli(EFP)’nin TG egrileri
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EXO
r
——
<200
END
3.00
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200 [l X ] . 200 N .00 10000 200 (0
Sicakhk ( ©) Sicakhk ( 'C]

Sekil 3.57. Homo polimerlerin a) PEFP b) Pe-CL DSC egrileri

0.00 }
Agirhk
kayh
(%)
50,001
—— PEFP-ko-£-CL%42
~  PEFP-ko-¢e-CL%79
—— PEFP-ko-¢-CL%85
— PEFP-ko-¢-CL%98
100.00f ) ) . )
0,00 100.00 200,00 300.00 400.00
Slcal-:llk{u(’j}

Sekil 3.58. Kopolimerlerin TGA egrileri
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1.00
EXOQ 000
END

-1.00

— PEFP-ko-e-CL%42

PEFP-ko- e-CL%79

PEFP-ko- e-CL%85

22,00 PEFP-ko- e-CL%98

1 L 1
0.00 100.00 200.00

Sicakhlk (nC)

Sekil 3.59. Kopolimerlerin DSC egrileri

3.23.5. PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA, PEFP-b-Pe-CL-b-PST, PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA,
PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA Blok Kopolimerlerinin TGA ve DSC Olciimleri
ABC tipi blok kopolimerlerin TGA ve DSC verileri Tablo 3.47°de, egrileri ise Sekil
3.60, 3.61 ve 3.62°de gosterildi.

Tablo 3.47. AB ve ABC Tipi kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Tm, Ty T%50 | %Agrhk | 500°C’deki
. Tbas(OC) Tson(oc)
Polimerler (°C) (°C) kaybi %Artik

(PEFP-b-e-CL%42) 42-197 | 291 431 400 35 5
43-107-

(PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA) 108 309 420 380 26 1
48-128-

(PEFP-b-P&-CL-b-PST) 190 281 498 400 31 12
51-115-

(PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA) 108 310 400 342 67 S
45-58-

(PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA) 108 263 420 410 20 10
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EXO
o
-2.00 Agwrhk
kayb
EXD
-4.00
. X J 1000 |, ) ) , . .
0.00 100.00 200.00 0.0 1000 2000 3000 4000 5000
Sicakhk (0C) Sicakhk (0C)
Sekil 3.60. PEFP-b-Pe-CL%42 kopolimerinin DSC ve TGA egrisi
0.00
Agirhk
kaybt ¢ 00 R
(%) MR TN
o\ __:k
PEFP-b-g-CL-b-PST Vool B
~— PEFP-b-¢-CL-b-PEMA VoA
— PEFP-b-¢-CL-b-PMMA Vo .
= PEFP-b-¢-CL-b-PBMA R
N "
100.00 | . . . L —
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 £00.00
Sicakhk (0C)

Sekil 3.61. ABC tipi blok kopolimerlerin TGA egrileri
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1.00
p,

EXO

1.00

1 \
g N m—

END \/ \\ )

3.00 \\

0.00 100.00 200.00“
Sicaklik (0C)

Sekil 3.62. Homo ve blok kopolimerlerin DSC egrileri a) PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA b) PEFP-b-Pe-CL-b-
PMMA c) PEFP-b-Pg-CL-b-PST d) PEFP-ko-¢-CL-b-PBMA

3.23.6. PNMO ve Ps-CL Homo ve Kopolimerlerinin TGA ve DSC Olgiimleri

PNMO, Pe-CL homopolimerlerinin ve degisik yiizdelerdeki kopolimerlerinin TGA
ve DSC verileri Tablo 3.48’de, egrileri ise Sekil 3.63, 3.64 ve 3.65’de gosterildi.

Tablo 3.48. Homo ve kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler T4(°C) | Thas(°C) | Tson(°C)
(°C) kaybi %Artik
(PNMO) -2 170 351 333 69 24
(NMO-ko- £-CL%19) 46 228 380 325 65 18
(NMO-ko- &-CL%31) 48 251 380 333 79 11
(PNMO-ko- &-CL%42) 51 282 420 383 28 5
(PNMO-ko- £-CL%52) 55 300 420 358 41 13
Pe-CL 72 290 420 380 33 3
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END
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100.0
2500 0.00 100.00 200.00 0.0 1000 2000 300.0 4000 5000
Sicakhk [DC} Sicakhlk [EI'C]
Sekil 3.63. PNMO’nin DSC ve TGA egrileri
0.00 “ﬂ\
Agirhk
kayb:
(%) 50.00

—  P(NMO-ko-¢-CL%19)
~——  P(NMO-ko-e-CL%31) '
—  P(NMO-ko-¢-CL%42) e
——  P(NMO-Ko-€-CL%52)

100.00 ,

i L i i i

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicakhik (0C)

Sekil 3.64. Kopolimerlerin TGA egrileri
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1.00
EXOQ 000
END
-1L.00
—  P(NMO-ko-e-CL%19)
P(NMO-ko-6-CL%31)
P(NMO-ko-6-CL%42)
2.00 P(NMO-ko-¢-CL%52)
1 1 1
0.00 100.00 200.00

Sicakhlk (nC)

Sekil 3.65. Kopolimerlerin DSC egrileri

3.23.7. PNMO-b-PBMA Kopolimerler Serisinin TGA ve DSC Ol¢iimleri

PNMO makrobaslaticist kullanilarak hazirlanan blok kopolimerlerin termal
bozunmalar1 TGA termogramindan, camsi1 gecis sicakliklari da DSC Olglimleriyle
belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer ornekleri azot gazi atmosferinde
20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri, 10°C/dk 1sitma hiziyla
500°C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Hazirlanan blok kopolimerlerin DSC ve
TGA sonuglart Tablo 3.49°da, egrileri ise Sekil 3.66 ve 3.67°de gosterildi.

Tablo 3.49. Homo ve kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
- T9CC) Tbas(OC) T.0n(°C) T9%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler (°C) kaybi %Artik
PNMO -2 170 351 333 69 24
PNMO-b-BMA%36 56 251 388 370 38 19
PNMO-b-BMA%49 59 262 435 361 35 13
PNMO-b-BMA%71 60 265 435 383 31 12
PNMO-b-BMA%84 60 281 435 350 50 14
PNMO-b-“BMA%86 61 289 460 381 23 18
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000

Agirhk

kaybi
(%)
50,00
~— PNMO-b-PBMA%36
~ PNMO-b-PBMA%49
— PNMO-b-PBMA%71
—— PNMO-b-PBMA%84
— PNMO-b-PBMA%86
10000 [l | 1 1 1 1
010,00 100,00 200.00 300,00 400.00 200,00 1

Sicakhk (0C)

Sekil 3.66. Kopolimerlerin TGA egrileri

—— PNMO-b-PBMA%36
PNMO-b-PBMA%49

\ — PNMO-b-PBMA%71

0.00f \ \ . PNMO-b-PBMA%84
— PNMO-b-PBMA%86

EXO

T -2.00

END

-4.00 A —

0.00 100.00 200.00
Sicakhk (0C)

Sekil 3.67. Kopolimerlerin DSC egrileri
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3.23.8. (PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PST), (PNMO-b-Pe-CL-b-
PEMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA) Tipi Blok
Kopolimerlerin TGA ve DSC Ol¢iimleri
ABC tipi blok kopolimerlerin TGA ve DSC verileri Tablo 3.50°de, egrileri ise Sekil

3.68 ve 3.69°da gosterildi.

Tablo 3.50. AB ve ABC Tipi kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Tg Thas Tson T%50 | %Agirhk | 500°C’deki
Polimerler (°C) (°C) (°C) (°C) kaybi %Artik
(PNMO-b- &-CL%88) 57 295 420 350 50 11
(PNMO-b-P¢-CL-b-PMMA) 97 296 420 390 23 3
(PNMO-b-Pe-CL-b-PST) 117 343 434 402 8 6
(PNMO-b-P¢-CL-b-PEMA) 134 309 440 380 30 2
(PNMO-b-P¢-CL-b-PBMA) 45 282 480 350 50 8
(PNMO-b-P¢-CL-b-Pn-BMA) 65 310 420 380 19 3

0.00
Agirhk
kayb1 so.00f
(%e)
(PI0-b-Pe-CL-b-FBALA)
= [P0-b-Pr-CL-b-FMDMA)
{PAMI0b-PeCL-b-PEMA)
(FNM0LPell b PrBMA)
(PNIbPeCL-bP5T)
l00.o0 , ; A | !
100.00 200.00 300.00 400,00 E0O

Sicaklik ("C)

Sekil 3.68. Kopolimerlerin TGA egrileri
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PNMO-b-Pe-CL-Pn-BMA
—  PNMO-b-Pe-CL-PEMA
0.00 = PNMO-b-Pe-CL-PST
' PNMO-b-Pe-CL-PMMA
—.  PNMO-b-Ps-CL-PBMA
EXO
T -2.00
END
-4.00
0.00 100.00 200.00

Sicakhk (0C)

Sekil 3.69 Kopolimerlerin DSC egrileri

3.23.9. (PEFP-b-P¢-CL-b-PBMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA) Kopolimerleri ile

PNMO Homopolimerinin Farkl Isitma Hizlarindaki TGA Ol¢iimleri

Polimerlerin termal bozunmalarini incelemek ve buna bagli olarak bozunmalarina
yonelik aktivasyon enerjilerini hesaplamak amaciyla azot atmosferinde isitilan belirli
miktardaki polimerler 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarmda oda sicakligindan 500
°C’ye kadar 1sitildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.70, 3.74 ve 3.78’de; sonuglari ise
Sekil 3.71 , 3.72, 3.73, 3.75, 3.76, 3.77, 3.79, 3.80 ve 3.81°de gosterildi. Verileri Tablo
3.51, 3.52 ve 3.53de verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanarak,
Flynn-Wall-Ozawa, Kissenger ve Tang metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik

aktivasyon enerjileri belirlendi.
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Tablo 3.51. PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA kopolimerinin farkli isitma hizlarindaki TGA verileri

350°C’de
Isitma h Ths(°C) Toon(°C) Y60 voagrik | L C ok
sitma nizi . 1ri
b o (°C) e %Artik
kaybi
5 281 500 348 58 5
10 263 420 410 20 10
20 290 460 379 32 12
30 305 460 380 35 8
40 310 460 381 28 10
0.00 —
\'\
\
%
Agirhk Y
kayb 50.00
(%) . u
5 Cldk \
10 C/dk \\“
20°C/dk N
36Tk N
40°Cldk e
100,00 2 M P PR PR B "
100,00 200.00 300.00 400,00 500.00
Sicaklik (“C)

Sekil 3.70. PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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1,8 - ® 3%
B 5%
1,6 -
A 7%
1,4 - o 9%
A 11%
1,2 A
[-% ® 15%
=)
]
- 14 " 18%
0,8 -
0,6 -
0,4 T T T T T 1
1,6 1,65 1,7 1,75 1,8 1,85 1,9
1000/T

Sekil 3.71. PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri

115 - 1000/Tmax

-10,5 A

In (B/Tmax2)
*

1,598 1,6 1,602 1,604 1,606 1,608 1,61 1,612
-8 I I I I I I )

Sekil 3.72. PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Kissenger egrileri
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In(B/T1,894661)

11 -

-10,5 A

=
o
1

1,6

1000/T

® HOA ©H

1,65 1,7

3%

5%

7%

9%

11%

15%

Sekil 3.73. PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Tang egrileri

Tablo 3.52. PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerinin farkl: 1sitma hizlarindaki TGA verileri

350°C’de
I 0 T C) TurC) T%50 oo Ak 500°C’deki
sitma hizi a girh
- o C) o8 %Artik
kayb1
5 291 410 365 38 0
10 309 440 380 30 2
20 330 460 402 14 5
30 321 470 400 17 2
40 320 480 405 15 0
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100.00¢ -—

Agirhk
Kaybi
0.00f
(%) 5 ik
——10 "crdic
—20°Crdk
——30 "c/dk
40°c/dk
[l["]* | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.0

Sicaklik ('O)

Sekil 3.74. PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

17 1 * 3%
116 T | 5%
1,5 - A 7%
1,4 - ® 9%
@ 1,3 - X 11%
bo
o 12 4 ® 13%
0,
11 - 15%
1 -
0,9 -
0,8 T T T T 1
1,55 1,6 1,65 1,7 1,75 1,8
1000/T

Sekil 3.75. PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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1000/Tmax
11,5 -
-11 4
N 10,5 -
@
€
g y =-19,409x + 19,349
€ 10 R?=0,9689
£
9,5 -
L )
1,46 1,48 1,5 1,52 1,54 1,56 1,58 1,6
_9 1 1 1 1 1 1 J

Sekil 3.76. PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Kissenger egrileri

210 - 1000/T ® 3%
¢ALAOGeO0 AR * B 5%
-9,5 - A 7%
—_ ® %
‘-1
Q4 |
e - ® 11%
)
o0
) - o 13%
S 85
= 4 A 15%
8 -
1,65 1,6 1,65 1,7 1,75 1,8
_7,5 1 1 1 1 J

Sekil 3.77. PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Tang egrileri
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Tablo 3.53. PNMO’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri

350°C’de
Isitma h Tius(°C) Toon(°C) 17650 %Agirhk P00°C ek
sitma nizi a. 1ri
- " (°C) o8 %Artik
kaybi
5 150 350 301 72 20
10 170 351 333 69 24
20 180 380 330 66 12
30 188 400 340 59 12
40 170 395 340 59 17
0.00 —
NG
Y
n\
Agirhk
Kayb1
(%) %
50.00 \ \
'*,\‘\\ \
\ O\
AN 5
] "M’_N\.-'L\
100.00 . . ; ; : ;
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicaklik (°C)

Sekil 3.78. PNMO’1n farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri




® 3%

H 5%

A
A 7%
A\
® 9%
A - B 11%
o 15%
(] He A H *

1,8

1,9 2 2,1 2,2 2,3
1000/T

Sekil 3.79. PNMO’1n %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri

IN(B/T ax’)

-11,5

-10,5 A

-10

1,64

1000/Tmax

y =-14,496x + 14,826
R?=0,974

1,66 1,68 1,7 1,72 1,74 1,76 1,78 1,8

Sekil 3.80. PNMO’1n %3-18 bozunma araligindaki Kissenger egrileri
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1000/T * 3%
9,5 -
" 5%
e
7%
_9 4
® 9%
2
o 11%
© =
& 85
% 15%
s
a " 18%
£ 8 -
73 {lg 1,9 2 2,1 2,2 2,3

Sekil 3.81. PNMO’1n %3-18 bozunma araligindaki Tang egrileri

3.24. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

3.24.1. PFSBO-b-PMMA’m GPC Ol¢iimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklart ile molekiil agirlik dagilimlarmin tayini
jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1ml/dk ¢6ziicii akis hizinda 6l¢iildii. Standart madde olarak polistiren, ¢oziicli
olarak da THF kullanildi. PFSBO makrobaslaticis1 kullanilarak bloklagmasi incelenen
PMMA kopolimerlerinin GPC o6lgtimleri Sekil 3.82°de, verileri ise Tablo 3.54’de verildi.
Ayrica polimerin doniisiim ylizdesi ve sayica ortalama molekiil agirligi degerlerinin

zamana kars1 degisim grafigi Sekil 3.83de verildi.

Tablo 3.54. PFSBO makrobaglaticist ile MM A’ kopolimerlerinin GPC sonuglari

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
2800 3000 3200 2900 1,07
PFSBO makrobaglaticisi
PFESBO -b- PMMA%33 3300 3700 4046 3600 1,12
3400 4400 7111 4400 1,29
PFSBO -b- PMMA%61
3800 6400 1474 6300 1,68
PFSBO -b- PMMA%64
2 40932 1,2
PESBO -b- PMMA%73 5800 33000 093 33000 ,28
28500 53400 90908 53500 1,16
PFSBO -b- PMMA%84
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Dedektor Cevabi
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Sekil 3.82. Makrobaslatici ve blok kopolimerlerin GPC egrileri a) PFSBO makrobaglaticis1 b) PFSBO-b-
PMMA%33 ¢) PFSBO-b-PMMA%61 d) PFSBO-b-PMMA%64 ) PFSBO-b-PMMA%73 f) PFSBO-b-

PMMA%84
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Sekil 3.83. PFSBO-b-PMMA polimerinin doniisiim yiizdesi ve Mn degerlerinin zamana kars1 degisim grafigi

3.24.2. P(FSBO-ko-¢-CL)-b- PMMA Polimerlerinin GPC Ol¢iimleri

P(FSBO-ko-e-CL%77) makrobaslatici kullanilarak sentezlenen bir seri P(FSBO-
ko-e-CL%77-b-PMMA blok kopolimerlerinin GPC odl¢timleri Sekil 3.84°de, verileri ise

Tablo 3.55’de verildi. Ayrica polimerin doniisiim yiizdesi ve sayica ortalama molekiil

agirligi degerlerinin zamana karsi degisim grafigi Sekil 3.85’de verildi.

Tablo 3.55. PFSBO-ko-g-CL%77 makrobaslaticisi ile MMA’1n kopolimerlerinin GPC sonuglari

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
3200 3450 3650 3450 1,07
P(FSBO-ko-g-CL%77) makrobasglaticisi

3800 4400 5300 4400 1,16
P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA%52

11200 12800 14500 12800 | 1,14
P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA%71

12800 14000 15700 14200 | 1,09
P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA%75

13000 14500 16000 14500 | 1,11
P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA%82

16800 25400 39000 25400 | 1,51
P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA%86
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Dedektor Cevabi
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Alikonma Hacmi [ml]

Sekil 3.84. Makrobaslatici ve blok kopolimerlerin GPC egrileri a) P(FSBO-ko-¢-CL%77) makrobaslaticist
b) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%52 ¢) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%71 d) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-
PMMA%75 e) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%82 f) P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA%86
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Sekil 3.85. P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA polimerininin déniisiim yiizdesi ve Mn degerlerinin zamana kars1
degisim grafigi

3.24.3. (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PST), (PEFP-b-Pg-CL-b-
PEMA), (PEFP-b-Ps-CL-b-PBMA) Blok Kopolimerlerinin GPC Ol¢iimleri
ABC tipi kopolimerlerinin GPC &lgtimleri Sekil 3.86°da, verileri ise Tablo 3.56’da

verildi.

Tablo 3.56. ABC tipi kopolimerlerinin GPC sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
PEFP 3000 3700 4800 3700 1,23
PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisi 3650 7200 13500 7200 1,97
PEFP-b-P&-CL-b-PMMA 87600 115000 159000 115000 | 1,31
PEFP-b-Pe-CL-b-PST 7700 21400 49600 21400 | 2,77
PEEP-b-Ps-CL-b-PEMA 17200 37500 58000 37500 | 2,18
PEEP-b-Ps-CL-b-PBMA 4800 8800 15500 8800 1,83
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Sekil 3.86. Makrobaglatici ve blok kopolimerlerin GPC egrileri a)PEFP b) PEFP-b-Pe-CL%42
makrobaglaticisi ¢) PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA d) PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA €) PEFP-b-Pe-CL-b-PST) f) PEFP-
b-Pe-CL-b-PMMA
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Dedektor Cevabi

3.24.4. PNMO-b-PBMA Polimerlerinin GPC Ol¢iimleri

PNMO makrobaslatic1 kullanilarak hazirlanan blok kopolimerlerin GPC &lgiimleri
Sekil 3.87°de, verileri ise Tablo 3.57°de verildi. Ayrica polimerin doniisiim yiizdesi ve
sayica ortalama molekiil agirlig1 degerlerinin zamana kars1 degisim grafigi Sekil 3.88’de

verildi.

Tablo 3.57. PNMO makrobaslaticisi ile BMA’1n kopolimerlerinin GPC sonuglart

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
PNMO makrobaslaticist 1200 1500 1950 1500 | 1,25
PNMO -b- PBMA%36 1500 3000 10100 3000 | 2,00
PNMO -b- PBMA%49 1900 3500 7500 3500 1,84
PNMO -b- PBMA%71 3550 9200 1750 9200 | 1,59
PNMO -b- PBMA%84 3900 10500 21900 10500 | 1,69
PNMO -b- PBMA%86 4500 11000 19400 11000 | 1,45
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Sekil 3.87. Makrobaslatic1 ve blok kopolimerlerin GPC egrileri a) PNMO makrobaslaticisi b) PNMO -b-

PBMA%36 c) PNMO -b- PBMA%49 d) PNMO -b- PBMA%71 e) PNMO -b- PBMA%84 f) PNMO -b-
PBMA%86
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Sekil 3.88. PNMO-b- PBMA polimerinin doniisiim yiizdesi ve Mn degerlerinin zamana kars1 degisim grafigi

3.24.5. (PNMO-b-Pe-CL-b- PMMA), (PNMO-b-Pg-CL-b-PST), (PNMO-b-Pe-CL-b-
PEMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA), (PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA) Tipi Blok
Kopolimerlerin GPC Ol¢iimleri
PNMO-b-Pe-CL%88  makrobaslaticis1 ~ kullanilarak  sentezlenen  triblok

kopolimerlerin GPC o6lgiimleri Sekil 3.89’da, verileri ise Tablo 3.58’de verildi.
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Polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklart kullanilarak yapidaki her bir birimin mer

sayist belirlendi.

Tablo 3.58. PNMO-b-¢-CL%88 makrobaslaticis1 ile Hazirlanan ABC Kopolimerlerin GPC sonuglar

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
PNMO 900 1400 2100 1400 1,55
PNMO-b-g-CL%88 makrobaglaticisi 5400 8100 1200 8200 150
44000 106000 154500 106200 | 2,41
PNMO-b-¢-CL-b-PMMA
5800 10200 16700 10200 1,76
PNMO-b-¢-CL-b-PST
PNMO-b-¢-CL-b-PEMA 16000 40000 70700 40000 2,50
PNMO-b-¢-CL-b-PBMA 16300 32000 50000 32000 1,96
PNMO-b-g-CL-b-Pn-BMA 29000 61500 92800 61500 2,12
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Sekil 3.89. Makrobaslatici ve blok kopolimerlerin GPC egrileri a) PNMO b) PEFP-b-Pe-CL%88
makrobaslaticis1 ¢) PNMO-b-g-CL-b-PMMA d) PNMO-b-¢-CL-b-PST €¢) PNMO-b-¢-CL-b-PEMA f)
PNMO-b-¢-CL-b-PBMA g) PNMO-b-¢-CL-b-Pn-BMA

3.25. Polimerlerin Viskozite Ol¢iimleri

Kopolimerlerin viskozite dlgiimleri, Ubbelohde viskozimetresi ile 25°C’de THF
¢oOziiciisii kullanilarak yapildi. Polimerlerin intrinsink viskozitelerini belirlemek igin,
hazirlanan belirli derisimlerdeki polimerlerin akis siireleri Olciilerek spesifik viskozite
hesaplandi. Spesifik viskozitenin polimer derigime orani, polimer derisimine karsi grafige

gecirilerek grafigin kaymasindan polimerlerin intrinstik viskoziteleri ( [n] ) belirlendi.
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3.25.1. P(EFP- ko-g-CL %42, 79, 85, 98) Polimerlerin Viskozite Olciimleri
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10 -

nspl/c
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0 .

///. x (EFP- ko-e-CL%98)
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®  (EFP- ko-e-CL%42)
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0,05 0,07

0,09 0,11
c(mol/lt)

Sekil 3.90. Homo ve kopolimerlerin viskozite grafigi

Tablo 3.59. Homo ve kopolimerlerin oda sicakliginda 6lgiilen intrinsink viskozite degerleri

Polimerler Intrinsink vizkozite [n]
PEFP 0,84
P(EFP-ko-e-CL%42) 1,04
P(EFP -ko-e-CL%79) 1,90
P(EFP-ko-g-CL%85) 2,26
P(EFP-ko-e-CL%98) 4,84
Pe-CL 6,23
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3.25.2. (PNMO), P(NMO-ko-e-CL%19, %31, %42, %52), (Pe-CL) Homo ve
Kopolimerlerinin Viskozite Ol¢iimleri

¢ PNMO
12
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Sekil 3.91. Homo ve kopolimerlerin viskozite grafigi

Tablo 3.60. Homo ve kopolimerlerin oda sicakliginda 6lgiilen intrinsink viskozite degerleri

Polimerler Intrinsink vizkozite [n]
PNMO 0,6
P(NMO-ko-g-CL%19) 1,99
P(NMO-ko-g-CL%31) 2,59
P(NMO-ko-g-CL%42) 2,99
P(NMO-ko-g-CL%52) 4,50
Pe-CL 6,23

3.26. Kopolimerlerin Dielektrik Olgiimleri

Sentezlenen polimerlerin dielektrik o6zellikleri impedans analizér ile incelendi.
Bunun i¢in belli miktarlardaki polimer Ornekleri 4 ton basing altinda pellet haline
getirilerek kalinligt kumpas ile Olciildii. Ardindan pellet yiizeyleri giimiis boya ile
boyanarak altin plakalar arasmma yerlestirildi. Farkli frekanslarda ve sicakliklarda
polimerlerin kapasitans, dielektrik kayip faktorii, kondiiktans, susseptans ve impedans gibi
dielektrik parametreleri Olciildii ve birbirleriyle karsilastirildi. Ayrica polimerler kiitlece
%S5, %10, %15 oranlarinda EuCls ile homojen olarak karistirilarak pellet haline getirildi ve

dielektrik parametreleri ol¢tildii.
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3.26.1. PFSBO-b-PMMA Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.92. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.93. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.94. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.95. (PFSBO-b-PMMA%84) polimerlerinin saf ve EUCl; ile doplanmig hallerinin dielektrik
sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.96. (PFSBO-b-PMMA%84) polimerlerinin saf ve EuCls ile doplanmis hallerinin dielektrik
kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.97. (PFSBO-b-PMMA%84) polimerlerinin saf ve EuCls ile doplanmis hallerinin dielektrik
sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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3.27.2. P(FSBO-ko-g¢-CL-b-PMMA) Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.98. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.99. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.100. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.101. (PFSBO-ko-¢-CL-b-PMMA%86) polimerlerinin saf ve EuCl; ile doplanmug hallerinin dielektrik
sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.102. (PFSBO-ko-¢-CL-b-PMMA%84) polimerlerinin saf ve EuCl; ile doplanmis hallerinin dielektrik
kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.103. (PFSBO-ko-¢-CL-b-PMMA%86) polimerlerinin saf ve EUCl; ile doplanmug hallerinin dielektrik
sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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3.24.4. PEFP, P(EFP-ko-¢-CL%42), P(EFP-ko-¢-CL%79), P(EFP-ko-g-CL%85),
P(EFP-ko-g-CL%98), (Pe-CL) Homo ve Kopolimerlerinin Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.104. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.105. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.106. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

3.27.3. (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PST), (PEFP-b-Pg-CL-b-
PEMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA) Blok Kopolimerlerinin Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.107. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degigim grafigi
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Sekil 3.108. Polimerlerin dielektrik kayiplarimin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.109. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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3.27.4. (NMO-ko-g-CL%31, %42, %52), (Pe-CL) Homo ve Kopolimerlerinin

Dielektrik Olgiimleri
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Sekil 3.110. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.111. Polimerlerin dielektrik kayiplarimin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.112. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Kopolimerlerinin Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.113. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.114. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.115. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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3.26. Polimerlerin Tletkenlik Olciimleri

3.26.1. PFSBO-b-PMMA Kopolimerlerin Iletkenlik Ol¢ciimleri

# PFSBO-b-PMMA%33
9. log F B PFSBO-b-PMMA%61
PFSBO-b-PMMA%63
-8,8 1 : ® PFSBO-b-PMMA%74
86 4 * PESBO-b-PMMA%86
’ - *
X
8,4 - =
b
> -8,2 - s 7.
(@] [ ] *
= ° = "
-8 - X ° l- 0‘
X @ [ ]
-7,8 - X o.
X
[}
7.6 - *x%
2,5 3 35 *4 45
_7,4 I I I )
Sekil 3.116. Polimerlerin log c- log F grafigi
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Sekil 3.117. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.118. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.119. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
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3.27.2. (PFSBO-ko-g-CL)-b-PMMA Kopolimerlerin iletkenlik Olciimleri

log F @ FSBO-ko-g-CL-b-PMMA%52
-10 A
B FSBO-ko-g-CL-b-PMMA%71
95 FSBO-ko-g-CL-b-PMMA%75
’ ¢ ¢ .o ® FSBO-ko-g-CL-b-PMMA%82
" * * FSBO-ko-e-CL-b-PMMA%86
-9 - " Eey,
= v
°
o oo "
8o -8,5 - X O
o X x ...
X x
Xx
8 *N
7,5 - %
1,5 2 2,5 3 3,5
_7 1 1 1 J
Sekil 3.120. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.121. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.122. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.123. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
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3.24.4. (PEFP), (PEFP-ko-¢-CL%42), (PEFP-ko-¢-CL%79), (PEFP-ko-g-CL%085),
(PEFP-ko-g-CL%98), (Ps-CL) Homo ve Kopolimerlerinin Iletkenlik Ol¢iimleri
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Sekil 3.124. Polimerlerin log c- log F grafigi
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Sekil 3.125. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.126. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.127. Polimerlerin empe

dans degerlerinin frekansla degisimi
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3.27.3. (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PST), (PEFP-b-Pg-CL-b-
PEMA), (PEFP-b-Ps-CL-b-PBMA) Blok Kopolimerlerinin Tletkenlik

Olciimleri
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Sekil 3.128. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.129. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.130. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.131. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
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3.27.4. (NMO-ko-e-CL%31, %42, %52), (Pe-CL) Homo ve Kopolimerlerinin
Tletkenlik Olgiimleri
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Sekil 3.132. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.133. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.134. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.135. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
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3.27.5. (PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA), (PNMO-b-Pg-CL-b-PST), (PNMO-b-P&-CL-b-
PEMA), (PNMO-b-P&-CL-b-PBMA), (PNMO-b-P&-CL-b-Pn-BMA) Blok
Kopolimerlerinin Tletkenlik Ol¢iimleri
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Sekil 3.136. Polimerlerin log o- log F grafigi
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Sekil 3.137. Polimerlerin In o- 1/T grafigi
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Sekil 3.138. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.139. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
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4. TARTISMA

Bu c¢alismada Oncelikle 2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)oksiran (FSBO) bilesigi
literatiire uygun olarak sentezlendi [123]. Olusan bilesigin IR spektrumunda (Sekil 3.1),
3087-3010 cm™ ve 2956-2851 cm™ sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri, 1600
cm™ aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi, 885 cm™ epoksit halkasmna ait C-O asimetrik
gerilmesi en karakteristik bantlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2), 7.57-7.20 ppm
aromatik halka protonlar1, 3.2 ppm epoksit halkasindaki —CH protonu, 2.6-2.8 ppm epoksit
halkasindaki —CH; protonlar1 ve 1.5 ppm’deki sinyaller ise —CH3 protonlarini karakterize
etmektedir. Sentezlenen FSBO bilesiginin epoksit ucu halka acilma polimerizasyonuna
ugratilmistir. PFSBO homopolimerin IR spektrumunda (Sekil 3.3), 3403 cm ™’ de —OH
gerilmesi olusmasi ve epoksite ait 885cm™ deki pikin kaybolmasi, "H-NMR spektrumunda
(Sekil 3.4), alifatik ve aromatik halka protonlarina ait integral yiiksekliklerinin uyumlu
olmasi ve “C-NMR spektrumundaki (Sekil 3.5), 124.5-151.0 ppm aromatik halka
karbonlar1, 48.05 ppm —CH;, karbonu, 30.42 ppm —CHj karbonu yapinin olustugunu
gostermektedir. Bu homopolimer agilleme reaksiyonuyla ATRP makrobaslaticisina
dontistiirilmiis  ve  metilmetakrilat (MMA) monomerinin  kinetik  ¢aligmasinda
kullanilmistir. Farkli siirelerde sonlandirilan polimerizasyon sonucu olusan polimerlerin IR
spektrumunda (Sekil 3.6), makrobaslaticidan farkli olarak gozlenen 1731 cm™’de MMA
birimlerindeki ~OC=0 gerilmesine ait sinyal ve *"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7), 7.25
ppm aromatik halka protonlari, 3.60 ppm MMA birimlerindeki -OCH3; protonlart yapinin
olustugunu kanitlamaktadir.

FSBO ve e-kaprolakton (e-CL) bilesiklerinin esit molar miktarlar1 kullanilarak
halka agilma polimerizasyonuna ugratildi. Olusan amfifilik P(FSBO-ko-g-CL%77)
kopolimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.9), 3452 cm™ —OH gerilmesi, 1732 cm™ &-CL
birimlerindeki ester C=0’i, en karakteristik bantlardir. "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.10), 7.1-7.4 ppm aromatik halka protonlari, 4.06 ppm &-CL birimlerindeki estere komsu
protonlart ve 2.29 ppm —C=0’ne komsu protonlari, 1.3-1.7 ppm’deki sinyaller ise alifatik
—CH; ve —CHgs protonlar1 karakterize etmektedir. P(FSBO-ko-e-CL%77) kopolimeri
ATRP’de makrobaslatic1 olarak kullanilmak iizere agilleme reaksiyonuna ugratildi.
Polimerin IR spektrumunda (Sekil 3.11b) 1754 cm™ CH,Cl birimine komsu ester karbonili
(-OC=0) gerilmesi ve H-NMR spektrumunda 4.27 pmm O=CCH-CIl protonu ile

karakterize edildi. MMA ile ayni bilesimlerde hazirlanan farkli siirelerde sonlandirilan
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ATRP reaksiyonu ile sentezlenen P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA kopolimer serisinin IR
spektrumunda (Sekil 3.11), 3056-3024 ve 2864-2951 cm™ sirastyla aromatik ve alifatik C-
H gerilmesi, 1732 cm™ &-CL ve MMA birimlerindeki ester C=0’i gosteren karakteristik
bantlardir. *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.12), 7.1-7.35 ppm aromatik halka protonlari,
4.14 ppm &-CL birimlerindeki —OCH, protonlart ve 3.60 pmm MMA birimlerindeki —
OCHj; protonlart ile karakterize edilmistir. P(FSBO-ko-e-CL)-b-PMMA’in “*C-NMR
spektrumunda ise (Sekil 3.13), 177.81 ppm MMA birimlerindeki ester C=0 karbonu,
173.56 pmm &-CL birimlerindeki ester C=0 karbonu, 128.22-125.68 ppm PFSBO’daki
aromatik halka karbonlari, 64.15 pmm &-CL birimlerindeki —-OCH, karbonu, 51.83 ppm
MMA birimlerindeki —OCH3; karbonu karakteristik pikleri ile yapinin olustugu sonucuna
varilmstir.

Tez kapsaminda ticari olarak temin edilen 1,2-epoksi-3-fenoksi propan bilesigi
halka agilma polimerizasyonuna ugratilmis ve IR spektrumunda (Sekil 3.14), 3465 cm™ —
OH gerilmesi, 1599 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilme bantlar1 goriilmiistir. *H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.15a), 6.69-7.34 ppm aromatik halka protonlari, 4.15 ppm aromatik
halkaya bagli CH, protonlari, 3.87 ppm O’ne baglh CH, protonlari, BC-NMR
spektrumunda (Sekil 3.15b), 120.63 ppm aromatik halkadaki CH karbonu, 69 ppm ana
zincirdeki CH; karbonu ile karakterize edilmistir. Bu homopolimer araciligiyla hazirlanan
PEFP-b-Pe-CL blok kopolimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.17), 3438 c¢cm™ —OH
gerilmesi, 3061-3038 ve 2865-2944 cm? sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi,
1726 cm™ &-CL birimindeki ester C=0’i karakteristik bantlardir. "H-NMR spektrumunda
(Sekil 3.18), 6.7-7.4 ppm aromatik halka protonlari, 4.10 ppm estere komsu protonlari
isaret etmektedir. "H-NMR spektrumunda PEFP’ye ait aromatik bolgedeki SH’nin integral
yiiksekligi ve 4.10 ppm e-CL’na ait 2H’nin integral ylikseklikleri oranlanarak blok
kopolimer bilesimi tayin edildi. Yapilan hesaplamalar sonucu polimer bilesiminde %42
oraninda &-CL birimleri oldugu saptandi. PEFP-b-Pe-CL%42 blok kopolimerinin ATRP
makrobaglaticisina  doniistiiriilmesiyle hazirlanan ABC tipi (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA,
PEFP-b-Pe-CL-b-PST, = PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA,  PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA)  blok
kopolimerlerin IR spektrumlarinin degerlendirmeleri Tablo 3.20°de verilmistir. Blok
kopolimerlerin *H-NMR spektrumunun verildigi Sekil 3.22°de, 4.17 ppm EMA
birimlerindeki -OCH; protonlari, 4.95 ppm BMA birimlerindeki -OCH; protonlari 3.58
ppm MMA birimlerindeki -OCHj3; protonlar1 yapilara ait spektrumlarda goriilerek

karakterize edilmistir.
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1,2-epoksi-3-fenoksi propan ve e-Kaprolakton birimlerini iceren farkli oranlarda bir
seri kopolimer sentezlenmistir [P(EFP-ko-e-CL%42, %79, %85, %98)]. Bu seriye ait IR
spektrumlarinda (Sekil 3.24), 3061-3038 cm™ EFP birimlerindeki aromatik C-H
gerilmesini, 1731 cm™ ise &-CL birimindeki ester C=0’i karakterize etmektedir. "H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.25), 6.7-7.4 ppm aromatik halka protonlari, 4.06 ppm &-CL
birimlerindeki estere komsu protonlart igin karakteristik sinyallerdir. Kopolimer
bilesimlerinde artan e-CL birimlerine paralel olarak spektrumlarda 4.06 ppm’deki e-CL’a
ait 2H’lik sinyalin siddetindeki artis acik¢a goriilmektedir.

a-naftol ve epiklorhidrinin  reaksiyonuyla 2-[(naftalen-1-iloksi)metil]oksiran
(NMO) bilesigi sentezlendi. Bilesigin IR spektrumunda (Sekil 3.26), 3054-3000 cm™
aromatik C-H gerilmesi, 3054 cm™ epoksit halkasina ait C-H gerilmesi, 915 cm™ epoksitin
simetrik halka egilmesini gosteren en karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda 8.3-
6.8 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 4.6-3.6 ppm’deki sinyaller ise epoksit
halkasindaki  protonlar1  karakterize etmektedir. Bu bilesigin halka agilma
polimerizasyonuna ugratilmasiyla elde edilen polimerin IR spektrumunda (Sekil 3.28),
siddetli goriilen OH piki polimerizasyonun gerceklestigini gdstermektedir. Bu polimer,
benzilmetakrilat (BMA) monomerinin  ATRP reaksiyonu ile Kkinetiksel olarak
polimerlesmesini incelemek amaciyla agilkloriir ile acillenmis ve IR spektrumunda (Sekil
3.30), 1761 cm™ O=CCH,CI piki ve 'H-NMR spektrumundaki (Sekil 3.31), 4.27 ppm
O=CCH,CI protonlar: ile karakterize edilmistir. Polimerlerin IR spektrumlarinda (Sekil
3.32), 1731 cm™ BMA birimlerindeki metakrilat ester C=0’i icin en karakteristik banttir.
Polimere ait diger pikler ise Tablo 3.31°de 6zetlenmistir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil
3.33), 6.9-8.2 ppm aromatik halka protonlari, 5.12 ppm BMA birimlerindeki —OCH,
protonlar;, 4.10 ppm naftoksi birimlerindeki —OCH, protonlar1 yapinin olustugunu
gostermektedir.

Farkli NMO : &-CL mol oranlarinda halka agilma polimerizasyonu ile sentezlenen
P(NMO-ko-e-CL) kopolimerlerin IR spektrumlarinda (Sekil 3.34), 1731 cm™ &-CL
birimlerindeki ester C=0’i, 1149 cm™ C-O asimetrik gerilme titresimleri ve 'H-NMR
spektrumlarinda (Sekil 3.35), 4.08 ppm &e-CL birimlerindeki -OCH, protonlar1, 3.69 ppm
naftoksi birimlerindeki -OCH, protonlar ile karakterize edildi.

PNMO homopolimerinin baglatict olarak kullanildigi e&-CL’nun halka agilma
polimerizasyonuyla sentezlenen PNMO-b-Pe-CL%88 blok kopolimeri, ABC tipi blok
kopolimer olusturmak iizere agillenerek ATRP’de makrobaslatic1 olarak MMA, ST, EMA,
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BMA ve n-BMA monomerlerinin blok kopolimerizasyonunda kullanilmistir. Naftoksi ile
hazirlanan ABC tipi blok kopolimerlerin IR spektrumlarinin degerlendirmeleri Tablo
3.39°da Hzetlenmisti. PNMO-b-Pe-CL-b-PST’in *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.35),
6.3— 8.2 ppm aromatik halka protonlari, 2.35 ppm &-CL birimindeki —CH,C=0 protonlar1
ile karakterize edildi. PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA i¢in 4.91 ppm BMA birimlerindeki OCH;
protonlar, PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA igin 4.09 ppm EMA birimlerindeki COOCH;
protonlart, PNMO-b-Pe-CL-b-PnBMA i¢in 4.09 ppm n-BMA birimlerindeki COOCHj,
protonlart ve PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA igin 3.75 ppm MMA birimlerindeki —OCHj3
protonlart karakteristiktir. PNMO-b-Pe-CL-b-PST’in *C-NMR spektrumunda (Sekil
3.411f), 173.5 ppm &-CL birimindeki —C=0 karbonu, 125-145 ppm aromatik halka
karbonlari, 64.17 ppm naftoksideki —OCH, karbonu, 34.16 ppm stiren birimlerindeki
aromatik halkaya bagli CH; karbonu karakteristik sinyallerdir.

Hidroksil uglu PEFP homopolimeri klor asetil kloriir ile agillenerek klor metil
grubunun dietanol amin ile modifiye edilmesi sonucu hazirlanan polimerin (DEAEFP) IR
spektrumunda (Sekil 3.42), klor metil grubuna komsu karbonil grubuna ait 1761 cm ™ deki
pikin kaybolmasi yapiy1 karakterize etmede kullanilmistir. Bu modifiye polimerin boyar
madde adsorpsiyon 6zellikleri zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve karsilagtirmali
olarak verilmigstir (Sekil 3.44). Bu sonuglara gore modifiye polimer homopolimere oranla
yaklasik 15 kat daha fazla boyar madde adsorplama 0Ozelligi gostermistir. Benzer durum
Bahire Filiz Senkal ve arkadaglarimin yapmis oldugu glisidil metakrilat polimerinin
stilfonamid stiren ile graft kopolimerinin dietil aminle modifiyesinde de gozlenmistir
[124]. Polimerin adsorpsiyon ozelligi asidik 6zellikteki bromkresol yesili (3.8-5.5 pH),
bazik 6zellikteki alizarin saris1 (10.0-12.1 pH) ve 5.4 pH gecis araligindaki metilen mavisi
boyar maddeleri kullanilarak incelenmistir. Bromkresol yesilini tutma miktar1 35 mg boya /
g polimer olarak bulunarak 60. dakikada hemen hemen sabitlendigi goriilmiistiir. Diger
boyar maddelere kars1 nerdeyse ayn siirede adsorpsiyonun tamamlanmasi ilgi ¢ekmistir.
Polimerin boyar madde adsorpsiyon kinetigini incelemek amaciyla, bromkresol yesili,
alizarin saris1 ve metilen mavisiyle hazirlanan ¢ozeltiler 298 K’de DEAEFP polimeri ile
karigtirilarak, In(qe-Qr) degerlerinin zamana karsi grafige gecirilmesiyle 1. Dereceden
adsorpsiyon kinetigi, t/q; degerinin t’ye kars1 grafige gecirilmesiylede 2. Dereceden
adsorpsiyon kinetigi grafikleri ¢izildi. Bu grafiklere gore adsorpsiyon hiz derecelerinin

2.dereceden adsorplama kinetigine uydugu goriildii. Burada qe: adsorpsiyonun sabitlendigi
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andaki boyar madde miktarni, q; : herhangi bir zamandaki adsorplanan boyar madde
miktarini gostermektedir [125].

Bu calismada halka agilma polimerizasyonuyla aromatik polieterler hazirlanmis ve
e-kaprolakton ile blok kopolimerleri olusturulmustur. Sentezlenen polieterlerin kristalik
yapida olduklari, suda ¢oziinmeyip aromatik hidrokarbonlarda ¢oziinebildikleri, camsi
goriiniimlii olduklar1 ve yiiksek sicakliklara kadar bozunmadiklar1 goriildii. Bu sonuglar
polieterlerin literatiirde bilinen genel oOzellikleriyle uyumluluk gdstermektedir [126].
MMA’mm kinetiginin incelenmesi amaciyla PFSBO makrobaslaticisinin  kullanildig
kopolimerler hazirlandi. Bu kopolimerlerin cams:1 gecis sicakliklart (Tg) DSC
termogramlarindan belirlendi. Sekil 3.49 ve Sekil 3.52°de gosterilen DSC egrilerinden,
makrobaslaticmin - Tg  degeri 95 °C olarak okunurken, PFSBO-b-PMMA blok
kopolimerinin Tg degerleri ise 98 °C ve 120 °C araliginda okundu. Tg degerlerinin tek bir
degerde goriilmesi makrobaslatict ve monomer arasinda faz farkinin olmadigini
gostermektedir. Ayrica polimerdeki zincir uzunlugu artttkca Tg degerinde
makrobaslaticidan uzaklasarak artma goriildii.

P(FSBO-ko-&-CL%77) kopolimerinin makrobaslatici olarak kullanildigt MMA’1n
kinetik ¢alismasinda sentezlenen P(FSBO-ko-¢-CL)-b-PMMA blok kopolimer serisinin
DSC 6lgiimlerine gore (Sekil 3.54 ve Sekil 3.56), makrobaslaticida PFSBO’a ait 98 °C’de
yumusama sicaklig1 ve e-CL poliesterine ait 51 °C’de erime sicaklig1 [127] olmak iizere iki
farkli sicaklik degeri goriildi. MMA birimlerinin de zincire katilmasiyla olusan blok
kopolimerde, faz farki ortadan kalkarak homojen dagilim gosterdigi gozlenen tek camsi
gecis sicakliklarindan anlasildi. Tg degerleri Tablo 3.46’da 6zetlenmistir.

Halka agilma polimerizasyonuyla sentezlenen PEFP, Pe-CL homopolimerlerinin ve
degisik oranlardaki kopolimerlerinin P(EFP-ko-e-CL%42, %79, %85, %98) DSC sonuglar1
Tablo 3.48°de Ozetlenmistir. Homopolimerler kristal yapida olup erime sicakliklart (Tp,)
sirastyla 197 °C ve 72 °C olarak olgiiliirken,  poli(eter-ester) yapilardan olusan
kopolimerlerin DSC egrilerinde (Sekil 3.60), ilki Pe-CL ve ikincisi PEFP’a ait iki farkli
gecis goriildii.

Sekil 3.63, PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisinin  ve ABC tipi blok
kopolimerlerin (PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PST), (PEFP-b-Pe-CL-b-
PEMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA) DSC termogramlarini  gostermektedir. Bu
kopolimerlerde ii¢ farkli yerde gecis gozlenmesi homojen bir dagilim olmadigint ve

dolayisiyla bir faz farkinin olustugunu gostermektedir. Her bir blok kendi morfolojik
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yapisina uygun Ty veya Tn sicakhigmi gosterdi. Ornegin PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA
kopolimerinde 43 °C, 107 °C ve 198 °C sirasiyla Pe-CL birimlerine ait erime sicakli,
PMMA ait camsi gegis sicakligi ve PEFP’na ait erime sicakligi degerleridir.

PNMO, Pe-CL homopolimerlerinin ve degisik yiizdelerdeki kopolimerlerinin
P(NMO-ko-e-CL%19, %31, %42, %52) DSC verileri Tablo 3.50°de gosterilmistir. PNMO
homopolimerinin yumusama sicakligi (Tg) -2 °C, Pe-CL nun erime sicaklhigi (Tm) 72 °C
olarak 6l¢iilmiistiir. Kopolimerlerde Tg degerleri 46 °C ile 55 °C aralifinda degistigi
goriildii. Kopolimerlerin Tg'nin (-2 °C)’ye kiyasla 6nemli 6lgiide artis gostermesi €-CL
birimlerinin amorf karakterli bolgelerde zincir hareketliliginin kisitlanmasina neden oldugu
anlasilmaktadir.

PNMO ile hazirlanan bir seri ABC blok kopolimerinin DSC egrilerinden (Sekil
3.70) elde edilen sonuglara gore, Tg degerleri, PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA icin 97 °C,
PNMO-b-Pe-CL-b-PST igin 117 °C, PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA igin 134 °C, PNMO-b-Pe-
CL%-b-PBMA icin 45 °C ve PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA i¢in 65 °C olarak dl¢iildii. Tek
bir gecisin olmasi blok kopolimerde homojen bir dagilimin oldugunu gostermektedir.

FSBO makrobaglaticisinin termal bozunmasini incelemek amaciyla bir TGA-50
analizor kullanildi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot atmosferi
varliginda 10°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitild1 ve bozunma
sicakligt 191 °C olarak o6lgiildii. Bu makrobaslatictyla hazirlanan MMA  blok
kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.51°de wverildi. Bu sonuglara gore kopolimer
bilesimine bagli olarak bozunma sicakliklarinin 198 °C ile 309 °C arasinda degistigi
goriildii. PFSBO-ko-e-CL%77 makrobaslaticisinin  bozunma sicakhigi  200°C olarak
Olciiliirken, bu baglaticiyla sentezlenen PMMA blok kopolimerlerinin  bozunma
sicakliklarmm 210 °C ile 258 °C arasinda degistigi goriildii.

Bu ¢alismada sentezlenen PEFP ve Pe-CL homopolimerinin bozunma sicakliklari
sirastyla 350 °C ve 290 °C olarak o6lgiilmiistiir. Bu iki maddenin ROP ile olusturulan
kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.59’da verilmistir. Termogramlardan da goriildiigi
gibi kopolimerlerin bozunma sicakliklar1 iki homopolimer arasinda degerler almis ve
zincirdeki €-CL birimleri arttikga bozunma sicakligi Pe-CL ninkine yaklagmustir.

Tablo 3.49°da, PEFP, Pe-CL ve farkli monomerler kullanilarak hazirlanan ABC tipi
blok kopolimerlerin, bozunma sicakliklari (Ty), bozunmanin tamamlandigi sicaklik (Tson),

%50 nin bozundugu sicaklik (T%50), 350 °C’deki %Agirlik kayb1 ve 500°C deki artik

degerleri goriilmektedir. Polimerlerin bozunma egrileri tek kademeli olup, sicakliklart
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(PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA) igin 309 °C, (PEFP-b-P&-CL-b-PST) igin 281 °C, (PEFP-b-Pe-
CL-b-PEMA) i¢gin 310 °C ve (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA) i¢in 263 °C olarak belirlendi.

PNMO, Pe-CL homopolimerlerinin ve degisik yiizdelerdeki kopolimerlerinin
P(NMO-ko-e-CL%19, %31, %42, %52) TGA termogramlar1 Sekil 3.64 ve Sekil 3.65°de
gosterilmigtir. PNMO homopolimeri igin bozunma sicaklig1 228°C iken, kopolimerlerde bu
deger e-CL birimlerinin artigiyla beraber artis géstermis ve P(NMO-ko &-CL%52) igin 300
°C bulunmustur. Buda poli esterlerin termal olarak kararlilik gosterdiklerinin bir sonucudur
[126].

PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA, PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA kopolimerleri ile PNMO
homopolimerinin TGA 6l¢iimleri, azot atmosferinde 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitilarak alindi. Bu polimerlerin bozunma
aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa, Kissenger ve Tang metoduna goére hesaplandi.
%3-18 doniisim araliginda tespit edilen 1000/T sicaklik degerlerine karst Flynn-Wall-
Ozawa methodunda logP ve Tang methodunda In(B/T®%%®Y) degerleri grafige gecirildi.
Dogrularin egiminden her bir doniisiimdeki E, aktivasyon enerjisi degerleri hesaplandi.
Kissenger methodunda ise 10, 20, 30, 40 °C/dk 1sitma hizlar1 i¢in 1000/Tmax sicaklik
degerlerine karsi lnB/T2maX degerleri grafige gecirildi ve elde edilen dogrunun egiminden
(Ea) aktivasyon enerjisi degeri hesaplandi. Bu degerler arasinda (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA)
blok kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon enerjisi degeri 193.65 kJ/mol olarak bulundu ve
%7 dontisiime karsilik gelen aktivasyon enerjisi degerinin (193.78 kJ/mol), ortalama
aktivasyon enerji degerine daha yakin oldugu goriildii. Her li¢ metoda gore de hesaplanan
Ea degerleri Tablo 4.1°de 6zetlendi.
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Tablo 4.1. PEFP-b-Pg-CL-b-PBMA nin farkli metotlardaki E, sonuglar

Flynn-Wall-Ozawa metodu

Tang metodu

Kissenger metodu

(%) E, (kd/mol) R E, (kJ/mol) R E, (kJ/mol) R
3 175.67 0.9877 155.6 0.7907
5 166.25 0.9712 149.12 0.7965
7 193.78 0.9835 182.06 0.9227
9 208.04 0.9685 182.50 0.7599 196.37 0.9215
11 204.56 0.905 184.20 0.7491
15 207.71 0.9849 197.05 0.9037
18 203.59 0.9926 181.3 0.8025
ORT 193.65 175.90

PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA blok kopolimeri ile PNMO homopolimeri iginde termal

bozunmaya yonelik aktivasyon enerjisi degerleri li¢ yontemle arastirildi. Bu degerler
PNMO-b-Pe-CL%88-b-PEMA i¢in 284, 269.36 ve 261.36 kJ/mol olarak hesaplanirken,
PNMO i¢in ise 121.86, 125.09, 120.46 kJ/mol olarak hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.2 ve
Tablo 4.3’de verildi.

Tablo 4.2. PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA nin farkli metotlardaki E, sonuglari

Flynn-Wall-Ozawa metodu Tang metodu Kissenger metodu
@ (%) E. (kd/mol) R E. (kJ/mol) R E, (kJ/mol) R

3 182.53 0.9981 154.74 0.9659

5 222.22 0.9873 204.16 0.8117

7 282.75 0.9978 270.27 0.888

9 282.75 0.9978 270.27 0.888

11 282.78 0.9979 270.27 0.888 261.36 0.9689
13 282.78 0.9979 270.27 0.888

15 367.03 0.9608 374.16 0.9737

18 369.20 0.9235 340.79 0.7673

ORT 284 269.36
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Tablo 4.3. PNMO’nin farkli metotlardaki E, sonuglar1

Flynn-Wall-Ozawa metodu Tang metodu Kissenger metodu
a (%) E, (kd/mol) R E, (kJ/mol) R E, (kJ/mol) R
3 155 0.9836 160.83 0.9461
5 127.40 0.8576 130.33 0.8536
7 100.5 0.9043 103.58 0.921
9 112.22 0.9836 115.25 0.9943 120.46 0.974
11 108.27 0.9868 110.59 0.9858
15 108.27 0.9868 110.59 0.9858
18 141.37 0.9978 144.52 0.9987
ORT 121.86 125.09

Yukaridaki tablolar incelendiginde, dikkatimizi ¢eken nokta, her ii¢ polimer icinde
bulunan aktivasyon enerji degerlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasidir. Buda secilen
doniistim araliklarinin bu yontemlerin uygulanabilmesi i¢in dogru araliklar oldugunun
gostergesidir. Calismamizda bu ii¢ metotdan 6zellikle yararlanilmasinin sebeplerinden biri,
bu yontemlerde polimerlerin termal degradasyonuna yonelik aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi i¢in reaksiyon mekanizmalarina ihtiya¢ duyulmamasidir [102, 128].

Halka acilma polimerizasyonuyla sentezlenen PFSBO makrobaslaticisinin ortalama
molekiil agirliklart ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini jel gegirgenlik kromotografisi
(GPC) cihaz1 ile Olgiilmistiir. Sayica ortalama molekiil agirligi degeri (M,) 2800,
heterojenlik indisi ise 1.06 olarak OSl¢iilmiistiir. M, degerinin diisiik olmasi epoksitlerin
alkollerle yapilan ROP’da oligomer olustugu sonucunu dogrulamaktadir [129]. MMA
monomerinin PFSBO makrobaglaticisiyla bloklasma kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni
oranda ATRP bilesimini iceren bir seri blok kopolimer 6rnegi hazirlandi. Ortalama 24
saatlik siirelerde sonlandirilan kopolimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 3300°den
28500’¢ kadar artis gostermistir (Sekil 3.83). Heterojenlik indislerinde ise zamanla
1.12’den 1.16’ya az bir artis olmustur. Bu az artisa bakilacak olursa polimerizasyonun
kontrollii olarak ilerledigi soylenebilir. Sekil 3.84’de PFSBO-b-PMMA polimerlerinin
doniisiim yiizdesi ve Mn degerlerinin zamana kars1 degisim grafigi goriilmektedir. Buna
gore zamanla polimerlerin hem doniisiim ylizdesinde hemde M,, degerlerinde artis olmasi

ATRP reaksiyonlari i¢in beklenen bir sonugtur [130].
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Mn degeri 3200 olan PFSBO-ko-e-CL%77 oligomerinin makrobaslatict olarak
kullanilmastyla hazirlanan bir seri blok kopolimerin GPC sonuglar1 Tablo 3.57’de
goriilmektedir. P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA  blok  kopolimerlerinde zamanla M,
degerlerinin artmasiyla birlikte, artan PMMA birimleriyle heterojenlik indisleri de
1.16’dan 1.51’¢ ylikselmistir. Bunun nedeni, kopolimerizasyon esnasinda meydana gelen
zincir kirtlmalart veya zincir transfer reaksiyonlar1 gibi yan iiriin olusabilecek reaksiyonlar
olabilir [131]. Zamana karsi, ortalama molekiil agirligit ve % doniisiim degerlerinin
cizildigi grafikte (Sekil 3.86), her ikisinde artisin meydana geldigi goriilmektedir.

PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisi ile hazirlanan MMA, ST, EMA ve BMA ABC
blok kopolimerlerinin Sekil 3.87°de GPC egrilerinden PEFP-b-Pe-CL%42 makrobaslaticisi
icin sayica ortalama molekiil agirlig1 3650 polidispersitesi ise 1.97 olarak dl¢iildii. MMA,
ST, EMA ve BMA blok kopolimerlerinin sayica ortalama molekiil agirliklar: sirasiyla
87600, 7700, 17200 ve 4800 olarak Olciiliirken, heterejonlik indisleri ise 1.31, 2.77, 2.18 ve
1.83 olarak Olgiilmiistir. Bu sonuglardan MMA ve BMA ile bloklasma
polimerizasyonunun kontrollii-yasayan karakterli oldugu goriilmektedir. Ayrica GPC
verilerinden polimerdeki herbir birimin sayist EFPyoe-CL;MMAg39, EFP20e-CL7ST39,
EFP2e-CL;EMA18, EFP20e-CL;BMA; olarak belirlendi.

Tablo 3.60, PNMO-b-e-CL%88 makrobaslaticis1 ile hazirlanan ABC
kopolimerlerin GPC sonuglarin1 gostermektedir. Ortalama molekiil agirliklarindan herbir
birimin polimerdeki blok sayisi, NMOy-e-CL4sMMA3z35, NMOy4-e-CL4sST4, NMOy-¢-
CL4EMAg3, NMO4-e-CL1aBMA73, NMOy-e-CL4an-BMA g3 olarak hesaplanmistir. Blok
kopolimerlerin heterojenlik indislerinde makrobaslatictya gore nispeten bir artis
goriilmiistiir. Yiiksek doniisimlerde 6zellikle MMA, EMA, n-BMA monomerlerinde bu
durum daha belirgin diizeydedir [132].

P(EFP- ko-e-CL%42, 79, 85, 98), PNMO, P(NMO-ko-e-CL%19, %31, %42, %52),
(Pe-CL) homo ve kopolimerlerinin viskozite Ol¢iimleri Ubbelohde viskozimetresi ile
25°C’de THF c¢oziiciisii kullanilarak yapildi. Polimerlerin intrinsink viskoziteleri [n], Sekil
3.91 ve Sekil 3.92°deki dogrularin kayma degerinden hesaplanarak kaydedildi. PEFP i¢in n
degeri 0.84, Pe-CL icin 6.23, PNMO i¢in 0.6 ve bu maddelerden olusan kopolimerlerin [n]
degerlerinin homopolimerler arasinda ¢iktig1 goriildii. Hidrojen bagi gibi nedenlerden
kaynaklanan ¢oziici ve polimer arasindaki etkilesim ¢ozeltinin viskozite davranigini

degistirebilir [133].
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Bu tez calismasinda sentezlenen polimerlerin dielektrik ve iletkenlik ozellikleri
frekansa ve sicakliga bagli olarak incelenmis ve birbirleriyle karsilastirmali olarak
verilmistir. PFSBO-b-PMMA blok kopolimerlerinin sabit sicaklikta (298K) dielektrik
sabitlerinin (¢) ve dielektrik kayip faktorlerinin (€") frekansla degisimi Sekil 3.93 ve Sekil
3.94°de goriilmektedir. Bu sekillerde, artan frekansla birlikte dielektrik sabitinde (&)
meydana gelen hizli disiisiin, daha yiiksek frekanslara ¢ikildik¢a diisme egiliminin
azalmasi dikkati ¢eken nokta olmustur. Bu azalma relaksasyon siirelerine bagli oldugu gibi
elektronik polarizasyondan da kaynaklanabilmektedir. €”’nin azalmasina neden olarak ise
molekiildeki serbest yiiklerin hareketi verilebilir. PESBO-b-PMMA%84 polimeri farkli
oranlarda EuCl; tuzu ile katkilanmis ve bu tuzun polimerin ¢ ve &” lzerine etkisi
arastiritlmistir. Saf polimerin 1kHz’de ¢ 2.02 iken %S5, %10 ve %15 oranlarinda alinan
EuCl; miktariyla €’leri sirasiyla 2.64, 3.50 4.85 olarak degisim gostermistir. Bu artig
yiikksek iyonik karakter ile birlikte yiik tastyicilarinin lokalizasyonunun artigindan
kaynaklanabilir [134]. 1kHz de polimerlerin € ve €" degerlerinin sicaklikla degisimi
incelendiginde her iki degerinde artan sicaklikla artmasi, segmental hareketliligin ve
dipollerden kaynaklanan toplam polarizasyonunun yiikselmesinden ileri gelmektedir. Bu
sonuglar diger metakrilat polimerleri icinde benzer davranislar gostermistir [135]. Bu
polimerlerin AC iletkenlik degerlerinin sicaklik ve frekansla degisimi Sekil 3.117 ve Sekil
3.118 de goriildiigii gibi degismektedir. Elektriksel iletkenlik sicaklik ve frekansin
artmasiyla nerdeyse lineer olarak artmistir. Artan sicaklikla birlikte bir¢ok iyon ylk
tasiyicilar termal aktivite ile yeterli aktivasyon enerjisine sahip olabilir nitelik kazanir.
Ayn1 zamanda sicaklik artis1 segmental harekete ve polimerde hacim artisina sebep olur ki
buda polarizasyonu artirir. 1/T’ye kars1 ¢izilen In ¢ dogrusunun egiminden polimerlerin
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bu degerler diger dielektrik ozelliklerle birlikte Tablo
4.3’de verildi. Polimerlerin susseptans (Bp) ve empedans (Z) degerleride frekansin bir
olciisii olarak grafiklendirildi. Iletkenligin tamamlayicisi olarak bilinen Bp degerleri artan
frekansla dogrusal olarak artig gosterirken, Z degerleri 500 Hz’in altinda ani bir azalis
gostermis yiiksek frekanslarda ise neredeyse sabit kalmistir. Bu durumun relaksasyon

zamanindan kaynaklandig diistiniilmektedir [136, 137].
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Tablo 4.4. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler £ g" c (S/cm) E. (eV) 7Z (MQ) Bp (nS)
PFSBO-b- .

1.93 0.034 1.5:10 0.88 33.0 29.9
PMMA%33
PFSBO-b-

2.15 0.042 1.97107 0.98 29.3 414
PMMA%61
PFSBO-b- .

2.35 0.047 2.2:10° 0.88 23.0 43.4
PMMA%63
PFSBO-b- .

2.56 0.049 3.010° 0.98 17.8 479
PMMA%74
PFSBO-b- .

2.63 0.053 3.1:10 0.98 20.5 52.1
PMMA%86

P(FSBO-ko-g-CL)-b-PMMA  kopolimer  serisinin  dielektrik  6zellikleri
incelendiginde, dielektrik sabitleri artan frekansla diisiis gostermis, ancak yiiksek
frekanslarda dielektrik sabitindeki bu diisme egilimi azalmakta ancak diisiis halen devam
etmektedir. Diisiik frekans bolgesindeki ani azalmalar, bu frekans bolgesinde uygulanan
elektriksel alan yoniinde, molekiillerde yer alan yiklii dipollerin alan yoniinde hareket
etme egilimlerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. P(FSBO-ko-g-CL)-b-
PMMA%82 blok kopolimerinin 1 kHz frekansinda dielektrik sabiti 2.65 bulunmus ve
digerlerinden biiyiik oldugu goriilmiistiir. Buna neden olarak zincir uzamasiyla polimerin
amorf karakterinin ve segmental hareketliliginin artmasi gosterilebilir. 100 Hz ile 2 kHz
frekans araliginda 6Slgiilen dielektrik kayip degerleri de artan frekansla diisiis gostermis ve
yiiksek frekanslarda sabit kalmistir. Dielektrik kayiplarin biitiin polimerler i¢in kiigiik ve
birbirlerine yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. 1000 Hz’de 6l¢iilen kapasitans degerleri
ile hesaplanan ¢ degerleri yiikselen sicaklikla artis gostermis ve belli bir noktada ani bir
artis olmustur. Hizli bir artisin oldugu yer, molekiil yapisinda hacim artmasi ya da bosluk
olugmasiyla aciklanir ki buda polimerlerde yumusama sicakligina denk gelir [138].

Sekil 3.121 ve Sekil 3.122°de polimerlerin iletkenlik degerlerinin log F ve 1/T ile
degisim grafikleri goriilmektedir. Burdaki sonuglara gore, P(FSBO-ko-g-CL)-b-
PMMA%52 blok kopolimerinin 100 Hz’de iletkenlik degeri (o) 4.2x10™ iken 1 kHz’de
2.4x10%a yiikselmistir. Ayn1 polimer icin 1 kHz sabit frekansta, 293 K sicaklikta ¢ degeri
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2.28x10° iken 373 K’de 1.73x10® olarak bulunmustur. Bu sonuclar incelendiginde
polimerlerde iletkenligin hem frekansa hemde sicakliga duyarli olup bu oSlgiitlerin artigiyla
arttig1 gérilmiistiir.

1,2 epoksi 3-fenoksi propan (EFP) ve &-CL homopolimerleri ile farkli
stokiyometrik oranlarda hazirlanan kopolimerlerinin dielektrik ve elektriksel 6zellikleri
frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve degerler Tablo 4.4°de
Ozetlenmistir. Bu sonuglara gore, 1 kHz frekans degerinde PEFP’nin € 3.26 bulunurken, €-
CL’nunki 4.40 bulunmustur. Iki deger arasindaki bu fark, €-CL birimlerindeki C=0
(karbonil) grubunun Lewis kavramina gore elektron verici grup olarak hareket etmesinden
kaynaklanabilir [139]. Kopolimerlerin ¢ ise bu iki homopolimerin arasinda degerler
almistir. Sekil 3.105 ve Sekil 3.106’da goriildiigii lizere artan frekansa bagli olarak hem £
degeri hem de &” degerleri polarizasyonunun etkisiyle azalmaktadir ve 650 Hz de
neredeyse sabit kalmaktadirlar. Yiiksek frekanslarda ara yiizey kutuplasma mekanizmasi
olmaz bu nedenle yiiksek frekanslarda dielektrik sabiti diisiis gostermez [83]. Sicaklik
arttikca molekiilde diizensizlikler olusur ve yiik tasiyicilarin (iyonlar ve elektronlar)
konsantrasyonu ve hareketliligi artar. Ayn1 zamanda iyon sigramasi ve yonelimi meydana
gelir ve boylelikle Sekil 3.107°de de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a € ve €” degerlerinde
artis gozlenir [98]. Bu homo ve kopolimerlerin artan frekans ve sicaklikla 4 degerinde
artis gozlenmis ve birbirleriyle karsilastirmali olarak verilmistir. Oda sicakliginda 100 Hz-
2 kHz araliginda incelenen iletkenlik degerlerinde artan frekansla ¢ degerinin Pe-CL i¢in
4.46x10% den 6.02x10%¢ ve PEFP igin 1.02x10%°dan 1.35x10%"¢ ciktig1 goriilmiistiir. 1/T-
In o grafiginde (Sekil 3.126), iletkenligin sicaklikla dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir.
Sicaklik arttigi zaman, segmentlerin titresim enerjisi komsu atomlara hidrostatik basing
uygulanmasinda yeterli duruma gelir ve etrafinda titresim hareketi ile birlikte serbest
hacim meydana getirir. Polimer zinciri etrafindaki serbest hacim iyonlarin hareketine sebep

olur ve iletkenligi artirir [99].
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Tablo 4.5. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler £ g" c (S/cm) E.(eV) | Z(MQ) | Bp (nS)
PEFP 3.26 012 | 2.0x10° 0.38 28.0 53.5
P(EFP-ko-¢-CL%42) 3.50 023 | 5.4x10° 0.35 20.5 47.9
P(EFP-ko-e-CL%79), 3.74 011 | 6.6x10° 0.34 322 325
P(EFP-ko-e-CL%85), 3.92 010 | 9.3x10° 0.32 36.4 27.4
P(EFP-ko-e-CL%98), 4.24 0.10 | 3.4x10° 0.26 51.8 19.2
Pe-CL 4.40 0.11 5.4x10°® 0.26 62.8 18.9

Tez kapsaminda hazirlanan ABC tipi blok kopolimerlerin (PEFP-b-Pe-CL-b-
PMMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PST), (PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA), (PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA)
dielektrik ve iletkenlik davraniglar1 incelenmis ve sonuglar1 Tablo 4.5’de Ozetlenmistir.
Tiim polimerlerde sabit sicaklikta (298 K) dielektrik sabiti artan frekansla azalmis yiiksek
frekanslara cikildik¢a ise frekansa baglilik derecesi azalarak sabitlenmistir. Bu triblok
kopolimerlerden MMA, EMA ve BMA igeren gruplarin €’nin ve €¢"’nin, ST iceren blok
kopolimerden daha kiiciik olmasinin, bu yapilardaki C=O gruplarinin molekiiler polarite
ve ylizey polarizasyonu olusturmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Sekil 3.110°da
gortldiigli gibi polimerlerin ¢ degerleri sicakliga duyarlidir. Artan sicaklikla elektronik
polarizasyonun artmasina sebep olan molekiiliin ylizeyinde genis bir elektrik akimi
meydana getirir ki buda € degerlerini yiikseltir. Bu kopolimerlerin iletkenlik 6zellikleri de
artan frekans ve sicakliga bagli olarak artis gostermistir. Polimerlerin 1/T’ye kars1 ¢izilen
In o grafiklerinin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjilerine gore, degerler arasinda
biiyiik farklilik goriilmemesine ragmen, (PEFP-b-Pe-CL-b-PST) ve (PEFP-b-Pe-CL-b-
PBMA) blok kopolimerlerininki biraz daha biiylik ¢ikmistir. Bu farklilik fenil halkasinin
hareketliliginden kaynaklanabilir [83, 140, 141].
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Tablo 4.6. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler € g" 6 (S/cm) E. (eV) Z (MQ) | Bp(nS)
PEFP-b-Pe-CL-b-PMMA 3.16 0.097 5.9x10°° 0.38 324 30.9
PEFP-b-Pe-CL-b-PEMA 2.46 0.077 1.2x10°® 0.46 26.5 38.3
PEFP-b-Pe-CL-b-PBMA 3.67 0.038 1.4x10°® 0.49 235 42.6
PEFP-b-Pe-CL-b-PST 3.97 0.021 2.6x10° 0.48 19.9 47.6

Dielektrik ve iletkenlik davraniglarinin frekansa ve sicakliga duyarliligi incelenen

(PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA),

(PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA),
(PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA),

(PNMO-b-Pe-CL-b-PST),
(PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA) blok kopolimerlerinin 1

kHz’deki degerleri Tablo 4.6’da 6zetlenmistir. Bu degerler incelendiginde dielektrik sabiti,

dielektrik kayip faktorii, iletkenlik, susseptans ve empedans degerlerinin frekans ve

sicaklikla degisimi polimerler i¢in gecerli olan genel prosediire uygun olarak degistigi

goriilmiistiir.

Tablo 4.7. Polimerlerin 1 kHz’deki dielektrik ve iletkenlik degerleri

Polimerler £ g" o (S/cm) E. (eV) 7 (MQ) Bp (nS)
PNMO-b-Pe-CL-b-PBMA 4.77 0.19 1.1x10-8 0.15 24.0 40.1
PNMO-b-Pe-CL-b-PMMA 4.06 0.097 2.3x10-9 0.06 56.2 17.8
PNMO-b-Pe-CL-b-Pn-BMA 3.52 0.060 1.7x10-9 0.10 74 13.2
PNMO-b-Pe-CL-b-PEMA 3.92 0.062 3.5x10-8 0.10 29.5 33.6
PNMO-b-Pe-CL-b-PST 5.2 0.141 1.4x10-10 0.05 27.6 38.2
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