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OZET

Bu calismada ilk olarak 4-klor metilstiren ile NaNs; reaksiyonundan 4-
(azidometil)stiren (AMS) azitli monomer sentezlendi. Daha sonra serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle 4-(azidometil)stiren (AMS) ve stiren ile bir seri kopolimer
sentezlendi. Bu kopolimerler ve propargilbromiir klik reaksiyonu ile P(AMSP-ko-St)
sentezlendi. P(AMSP-ko-St) bilesigi makrobaslatic1 olarak kullanildi ve benzilmetakrilat
graft kopolimer sentezlendi. Homopolimerler ve kopolimerlerin hazirlanmasinda serbest
radikalik polimerizasyon yontemi ve atom tansfer radikal polimerizasyonu kullanildi.
Sentezlenen polimerlerin yap1 karakterizasyonunda agirlikli olarak FT-IR, 'H ve *C-NMR
teknikleri kullanildi. Polimerlerin termal davraniglart DSC ve TGA ile 6l¢iildii ve sonuglar
birbiriyle karsilastirildi. Ortalama molekiil agirliklar1 ve polidispersiteleri GPC ile 6l¢iildii.

Frekansm bir fonksiyonu olarak polimerlerin dielektrik davranislari incelendi ve

yapilariyla iligskilendirildi.

Anahtar Kelimeler: Atom tansfer radikal polimerizasyon, Klik reaksiyon, Termal

ozellikler, Dielektrik ozellikler.
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SUMMARY

A GRAFT COPOLYMER SYSTEM BY COMBINATION OF ATRP AND CLICK
CHEMISTRY: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION

In this work, fitstly, 4-(azidomethyl)styrene (AMS) monomer was synthesized by
reaction 4-chloromethyl styrene and NaN3. Then a series of copolymers were prepared by
copolymerization of 4-(azidomethyl)styrene (AMS) and styrene. P(AMSP-ko-St) was
synthesized from click reaction of propargylbromide with those copolymers. It was used
as initiator P(AMSP-ko-St) and was wused for graft copolymerization of
benzylmethacrylate. Free radical and atom transfer radical polymerization methods were
used for homo and copolymerization systems. FT-IR, 'H ve >*C-NMR techniques used for
characterization of polymers synthesized. The thermal behaviors of polymers were
measured with DSC and TGA techniques and were compared with each others. The
average molecular weights of polymers were determined by GPC techniques. The
dielectric behaviors of polymers were measured as a function of frequence and were

compared by their structures

Anahtar Kelimeler: Atom tansfer radical polymerization, Click reaction, Thermal

properties, Dielectrik properties
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1. GIRIS

Polimer kimyas1 her gegen giin biiyiik 6neme sahip oluyor. Gelisen sentez yontemleri
ile polimerlere her gecen giin yenisi eklenmektedir. Polimerik malzemelerin kullanim
alanlarmin olduk¢a genis olmasi, istenilen modifikasyonlarm ayarlanabilmesi ve ekonomik
olarak elde edilmesidir [1].  Makromolekiiler kimyanin gelismesiyle fonksiyonel
polimerler ticari ve bilimsel olarak odak nokta haline gelmistir. Monomerlerin
polimerizasyonu ya da kopolimerizasyonu islemi ile istenilen nitelikte fonksiyonel gruba
sahip polimerler, kimyasal islemlerde elde edilir. Polimerizasyon ve kopolimerizasyon

islemleri birbirlerinin tamamlayicidir [2].

Klik reaksiyonundan yararlanarak biiyiik ya da kiiciik molekiillerin kimyasal olarak
birlestirilmesi sonucu daha yliksek molekiil agirlikli polimerleri elde etmek miimkiindiir.
Bu yontemle yeni 6zellikli kopolimer tiirleri olusturmak i¢in gelistirilen sentez yontemidir.
Klik polimerizasyon teknigi, fonksiyon polimerlerin hazirlanmas: i¢in verimli etkin bir

teknik ve dnemini arttirarak bir¢ok bilimsel ¢alismada 6nem kazanmaktadir [3].

Tiklaym olarak adlandirilan klik reaksiyonlari ge¢mis yillarda gelistirilmis olan
kontrollii polimerizasyon metodunu birlestirir. Istenilen modifikasyonlar1 polimerik
malzemeye kazandirma agisindan; Polimer bilimi alaninda, klik (tiklayin) kimyasi son
derece basarili oldugunu kanitlamistir; biohibridler [4], hidrojeller [5], ilag verme [6],
islevsellestirilmis ylizeyler icin tasiyici [7] polimerlerin tasarim [8] sentez ve uygulama

alaninda basarili oldugunu kanitlamistir.

1.1. Klik Reaksiyonlar ve Dielektrik Ozellikler Uzerinde Yapilan Calhismalar

Darcos ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yapilan c¢alismada, poli [(e-kaprolakton)-g-
polistiren]’1 ilk olarak lakton halkasmin halka acilma polimerizasyonu yontemi
kullanilarak izopropanol ilepoli(a-propargil-e-kaprolakton-ko-ge-kaprolakton)(1)
kopolimeri elde edildi. Daha sonra polistiren, NaN3 ile DMF ortaminda azit uglu polistiren
(2) elde edildi. Son olarak (1) ve (2) polimerlerinin klik reaksiyonu ve ATRP ile graft
kopolimerleri sentezlendi. Sonunda, bir PCL ana zincir ve PS yan zincirden olusan iyi
tanimlanmis as1 kopolimerleri alkin ve azid Onciilerinin bakir katalizli Hiisgen 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonu yliksek doniisiim ile oda sicakliginda gerceklestirildi. PCL-bazli

as1 kopolimeri sentezi CuAAC reaksiyonu kapsamini genisletir ve yeni fonksiyonalize



poliesterlerinin sentezi i¢in bir model olarak kullanilabilir. Ayrica, karigsmayan polimer
harmanlar1 PCL-graft-PS bagdastirici etkisine yonelik ¢alismalar stirdiiriilmektedir [9].

Sane ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan g¢alismada, yeni bis-aldehid
islevsellestirilmis baslaticilar, yani, 4,47-bis(oksi) dibenzaldehit (4,4- (5-hidroksipentan-
2,2-diil), (4,1-fenilen) bis) (1) ve 4,4 bis (4-(4-(formilfenoksi)fenil) fenil-2-bromopropionat
(2) ticari olarak elde edilebilen 4,4-bis (4-hidroksifenil) pentanoik asitten baslanarak
sentezlendi. Bu baglaticilar, stiren ve e-kaprolakton monomerlerinin ve atom transfer
radikal polimerizasyonu ve halka ag¢ilma polimerizasyonu (ROP) i¢in sirastyla kullanildi.
Polimerizasyon islemi kontrollii ve 1iyi tanimlanmis bis-aldehid islevsellestirilmis
polikaprolakton ve polistiren makromonomer elde edildi. [10].

Happ ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢alismada, 4,4 -bipridinin NaNj
ile DMF ortaminda bakir(I) katalizli azid-alkin siklo katilma klik reaksiyonu kosullarina
gore —OH uclu 2-(1H-1,2,3-triazol) piridin(1) ligand: elde edilmistir. 1 bilesigi ile iki disli
Rutenyum(Il) kompleksi ile koordine edildi ve [Ru(dmbpy)2({1,2,3-1H-triazol-5-
yl}piridin)](PF6),, kompleks(2) bilesigi sentezlendi. (1) ve (2) bilesiginin safligt NMR
spektroskopisi, kiitle spektrometrisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir. MMA
monomerini (2) kompleksine ilave ederken faz ayrilmasimi engellemek i¢in bir takim giiclii
baz trietilamin varliginda susuz diklorometan i¢inde metakriloil kloriir fazlasi ile
reaksiyona sokuldu. Son olarak MMA kontrollii zincir tranfer metodu ile as1 kopolimer
elde edildi. Uriin "H-NMR spektroskopisi ile bir fotodiyot dizili detektor ile baglanmis
UV/vis spektroskopisi ve boyut dislama kromatografisi vasitasiyla karakterize edildi.
Ayrica polimer i¢ine, rutenyum (II) kompleksi basarili bir sekilde dahil edilmesi fotodiyot
dizili detektor (PDA) ile birlikte SEC ile kanitlanmistir [11].

Chiu ve arkadaglar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismada, basarili bir hidrofilik
segmenti PaN3;CL-g-PBA ve bir hidrofobik segment PLA olusan yeni bir blok-as1 amfifilik
kopolimerleri hazirlama, polimerlerin hidrofilik-hidrofobik dengesi tadil edilmesi i¢in bir
tiklama stratejisi arastirilmistir. Sonuglar kopolimerlerde PaN;CL-g-PBA veya PLA
degisen miktarlarda hidrofilik 6zelliklerini degistirir oldugunu gostermistir. Yaklagik
ortalama misel biiylikliigi 106 nm ve 297 nm arasinda degigsmektedir. Blok-as1 kopolimer
bilesimi degisen misel boyutlarini degistirir. PLAN-b- (PaN3;CL-g-PBA) ve misel yliksek
ilac tuzak verimlilik ve yiikleme igerigi saglar. Caligmanin bulgular1 da PLA-b- (PaN;CL-
g-alkin) diisiik sitotoksisiteye sahip oldugunu gostermistir. Blok as1 kopolimerleri, bu

nedenle, ilag salim sistemlerinde kullanim i¢in yiiksek bir potansiyel gosterir [12].
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Kim ve arkadaglar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada, kauguk 1s1 ile
sertlestirilebilir akril karigimlar1 PBMG(80% w/w) ve propilen glikol monometil eter asetat
icinde trimellitik anhidrit (20% w/w) (PGMEA) karistirilmasi ile hazirlanmistir. Yiiksek
performansli termal blend poliakrilat izolatér filmi gosterildi; Film, hidroksi, epoksi
gruplar1 gibi poliakrilat sahip reaktif siteleri arasinda termal ¢apraz baglama reaksiyonu ile
olusturulan 1yi kimyasal diren¢ ve elektriksel oOzelliklere, arzetmektedir. Dielektrik
katmanlar1 termal-akrilik kullanarak plastik esasli OTFTs cihazlar ve dielektrik film

ozellikleri elektriksel 6zelliklerinin korelasyonu arastirilmistir [13].

1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATRP yontemi modern polimer kimyasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri ve
basit bir polimerizasyon teknigi olarak bilinmektedir [14]. Baslatic1 olarak aktif halojen
bilesikleri kullanilmaktadir. Baslaticilar katalizorlerle etkindirler. Bu katalizorler iki
yiliksetgenme basamagina sahip koordinasyon kiiresi bir halojeni barindirabilecek kadar
genis metallerin ve bazi ligandlarlarla verdigi komplekslerdir. Gegis kompleksi alkil
halojeniiriin bagmmin homolitik bolinmesinden sorumludur. Gegis kompleksi olarak
kullanilan metaller Ni, Pb, Ru, Fe, Cu’dir. Fe ve Cu metalleri ekonomik olmasi nedeniyle

belki de ¢ok kullanilmaktadir [15].

ATRP icin genel mekanizma asagida sematik olarak gosterilmistir. M-X / L
kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline elektron

vererek bagladigi i¢in kompleks deki metal yiikseltgenir. X-M"-X /L kompleksi olusur.
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Sekil 1.1. Cesitli Monomerlerin ATRP Mekanizmasi

Halojeni kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baslatici
tikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu

baglatir [16]. Birka¢ monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- 1I / L



kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaydeden kompleksdeki metal
onceki elektronu geri aldig1 icin tekrar indirgenerek Cu-I/L kompleksine doniisiir. Birkag
monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/L Kompleksinin
tekrar halojeni onceki gibi kopararak monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer
katmaya devam eder. Reaksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon
basamaklar1 lizerinden monomer bitinceye kadar devam eder [17]. Atom transfer radikal
polimerizasyonunda geleneksel radikal polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlari
yok denecek kadar azdir. Polimerik radikallerin en fazla %10 kadarmin sonlanma ile
ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer
reaksiyon ortamindaki deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklar1 i¢in her an
bir basaltici gibi etki ederek yeni monomer katma 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir
polimerlere yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama
molekiil agirliklar1 artar ve baslatic1 polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga
basladig1 icin yaklasik biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiylimeye baslar.
Sonlanma da olmadigi icin polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir yani olusan
polimerin molekiil agirlig1 dagilimi dar ve heterojenlik indisi kiiciik olur (H.I=1,05-1,7).
Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, graft, star

kopolimerler kolaylikla sentezlenebilir [18] .

1.3. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik maddeler, elektrik iletkeni olmayan fakat bir dis elektrik alan
uygulandiginda bu alandan etkilenirler. Elektrik alan etkisinde elektronlar ve atomlar yer
degistirirler, yiik merkezleri kayar elektiriksel kutuplanma olusur. Bu kutuplanma madde

iizerinde yiik birikimine neden olur [19].

Dielektrik sabiti (Permitivite elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dig
elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigimmi ve materyal igerisinde ne kadar enerji
kayboldugunu gosterir. Dielektrik sabiti iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti
azaltan bir miktardr [20].

Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, & (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dig elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiylikliigline baghdir. Polimerlerin dielektrik
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ozellikleri ile ilgili yapilan c¢alismalarda genellikle, dielektrik sabitinin ve dielektrik
kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir. Polimerlerin dielektrik
sabiti genelde, 1.9-2.0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve sicakliktan etkilenmektedir. Bu
konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti, frekans yiikseldik¢e azalmakta, yliksek
frekanslarda sabit kalmaktadir [21].

Kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iimii, C (kapasitans) ve DF (Kayip
faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle
hesaplanmistir [22].

g =C-L DF =
goA £
A: Numunenin alani (m?) €: Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitansi (F) €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x10™"% F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €’ Dielektrik kayip faktori

1.4. Klik Kimyasi ve Klik Reaksiyonlar:

Termal azit-alkin siklokatilama reaksiyonu bir asirdan fazla bir siiredir biliniyor ve
1,2,3-triazol sentezi ilk kez A. Micheal tarafindan 1983’ de gerceklestirilmistir. 20.
yiizyilin ortalarinda Huisgen ve arkadaglar1 tarafindan 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonu

iizerinde calisilmistir [23].

2001 yilinda Sharpless ve arkadaslar1 tarafindan Cu(I) katalizli klik (tiklayin)
adlandirilan reaksiyonlar tanitildi. Klik reaksiyonlar1 yiiksek bir stereo ve regio-secicilige
sahip ve 1liml reaksiyon kosullarinda yiiksek verim gosterirler [24]. Cu(I) katalizli 1,2,3-
triazollerin sekillendigi alkin/azid siklo katilmasi, fonksiyonel materyaller i¢in ¢ok nemli
bir reaksiyon oldugu bilinmektedir. En ¢ok kullanilan klik reaksiyon sekli Cu(l) ile
katalizlenen azid/alkin siklo eklenmesiyle (CuAAC) seklidir [24]. Huisgen 1,3- dipolar
siklokatilma [A] ve CuAAC reaksiyonu [B]’ de asagida semada gosterilmistir.



A. Huisgen 1.,3-dipolar azid/ alkin siklokatilma
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B. Cu(l) katalizli azid/alkin Siklo katilma (CuAAC)
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Sekil 1.2. Huisgen 1,3 dipolar ve Cu(]) katalizli azid/ alkin reaksiyon

Diger klik reaksiyonlar1 tione, oxime, Diels Alder, Micheal katilmasi ve pridil

stilfiir reaksiyonlaridir [26].

1.4.1. Cu(I)-Katalizli Azid/Alkin Siklokatilma (CuAAC) Klik Reaksiyonu
Mekanizmasi

Cu(I) katalizli reaksiyonu kolaylastrmak i¢in, Cu(I) konsantrasyonunu korumak
esastir. Reaksiyonda Cu(l) bilesigi (tercihen CuBr veya CuOAc) ile birlikte bir Cu(II) tuzu
(genellikle CuSOy) olabilir. C(I) bilesigi katalizoriiyle birlikte indirgeyici madde
(genellikle sodyum askorbat) ile Cu(II) bilesigi Cu(I) indirgenir [27,28]. Klik tepkimesinin
mekanizmasi, asagida semada gosterilmistir. Mekanizmada, Cu-asetilli kompleks
olusumuyla baslar ve azid komplekslesmesiyle devam ederek n bagi igeren azid gruplarla n
bagina sahip asetilen u¢ gruplarm bakir katalizli reaksiyonu sonucu rt baglar1 diizenlenerek

iki yeni 6 bag1 olusturarak halkali yapiya donligme reaksiyonu gerceklesmektedir.

Klik reaksiyonu organik halojeniirler veya arilsiilfonatlar ve sodyum azidden SN,

reaksiyonlari ile tiretilir [29].

Ligandlar, genellikle CuAAC reaksiyonunu gerceklestirmek igin gerekli degildir.
Ancak, bunlar, reaksiyon hizim1 artirabilir. Klik tepkimelerinde ligandlar, dogrudan rol
oynamamaktadir, ligand olmasa bile klik tepkimeleri devam eder ama ligandlarin varligi
bir avantajdir. Ligandlar, Cu iyonlarmi bozunmaya yol acan etkilerden korurlar, yan

iirtinlerin olusumunu ve Cu(I) atomlarinin Cu(Il) atomlarina oksidasyonunu 6nlerler [30].
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Sekil 1. 4. CuAAC Ligandlar

CuAAC reaksiyonunda kullanilan ¢dziictilerin; THF, piridin ve dioksan aseton,
MeCN, DMF gibi polar ¢oziiciiler, DMSO, alkoller ve alkol ile su karigimlar1 da dahil
olmak {izere, sulu ¢6ziiciiler arasinda, aseton, THF, MeCN, DMSO, dioksan, diklorometan
ile su karistirilarak iki fazl ortam, ve iki ya da {li¢ ¢6ziicli karisimlar1 kullanilabilir. DMF

ligantsiz CuBr katalizor i¢cin optimal bir ¢oziictdiir [31,32].



1.4.2. Polimerlerde Klik Reaksiyonlar

2004 yilindan bu yana, polimer modifikasyonu i¢in biiyiik 6l¢iide polimerizasyonun

yani sira CuAAC katalizli tiklama reaksiyonu kullanilmistir [33].

Gelisen teknolojiyle birlikte 1yi tamimlanmis fonsiyonel polimerlere ihtiyag
duyulmaktadir. Kontrollii polimerizasyon yOntemlerinden; atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), halka acilma reaksiyonu (ROMP), ve yar1 yasayan katyonik
reaksiyonlardan nitroksit ortamli polimerizasyon (NMP), zincir transfer polimerizasyon
(RAFT), ya da polikondenzasyon reaksiyonlarindan elde edilen baslatici sentezlenmesiyle
polimerlere farkli kimyasal 6zellikteki oligomer veya polimer yapilarin baglanmasimda klik

reaksiyonu ile saglamaktadir [34,35].

Gergekten de, CuAAC reaksiyonu graft ve blok kopolimerler icin, dzellikle klik
reaksiyonunun kolaylig1 polimer biliminde bir takim sorunlarm ¢6ziimiine kolaylik
saglamaktadir. CuAAC reaksiyon kosullari, geleneksel reaksiyonlardan ¢cok daha kolay
olmakla birlikte, elde edilen malzemelerin saflastirilmasinda ve karakterizasyonunda
basarili olunmas1 bir istiinliik olarak goriilmektedir. Polimerlerdeki fonksiyonel gruplar
miihendislik, saglik ve enerji alanlarinda kullanilan yumusak malzemelerin gelistirilmesi
icin 6nemli bir sorundur. Bu baglamda, ¢esitli morfolojilere sahip polimer i¢in ortogonal
kimya uygulamalar1 hizl1 bir sekilde gelismektedir. Gergekten de, ¢cok-bloklu polimerler,
capraz-baglama ve yildiz ve asi1 polimerler de dahil olmak iizere dogrusal polimerler

CuAAC tarafindan sentezlenmistir [36].

~ O T

Dogrusal polimer Makrosiklik polimer Giraft polimer

l‘ Star polimer

Dentritik polimer Capraz polimer

Sekil 1. 5. Polimer Yapilari



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

'H-NMR spektrumlarmm almmasi i¢in AVENCE III Bruker marka 400 MHz 'H ve
100 MHz "*C-NMR spektroskopisi

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi

Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA 6lgiimleri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Gaz kiitle kromotografisi analizi i¢in

GC: Agilent Technologies 6890N Network GC System

MS: Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector

Kurutma iglemleri i¢cin Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi 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, siizge¢ kagidi ve
kii¢iik numune siseleri

Dielektrik dl¢iimler icin Quadtech 7600 Precision LCR meter

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bagslaticilar: Radikalik polimerizasyon i¢cin AIBN (Azobisisobutiironitrile)
Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCl,)
Durdurucu: Hidrokinon

Coziiciiler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter, ve
NMR spektrumlari i¢in ddterolanmis kloroform, DMF, aseton, (D-kloroform, Ds-
aseton, Dg-DMSO)

Coktiirtictiler: Etil alkol, n-hekzan

Inert gaz: Argon gazi



2.3. 4-(Azidometil)stiren (AMS)’in Sentezi

Tek agizli 50 ‘lik reaksiyon balonuna 8 g (0,05mol) NaN3; 3ml DMF iginde
coziiliinceye kadar 1siticili magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Sonra 4-klormetil
stirenden 5g (0,03mol) alinarak 2 ml THF de ¢6ziildii ve reaksiyon balonuna aktarildi.
Karisim 35°C de 3 saat karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra reaksiyona girmeyen
NaNj siizme ile uzaklastirildi. Monomer diklorometan ¢oziiciisiine alinarak 3 kez saf suyla
ekstrakte edildi. Organik faz kapali bir kap i¢inde susuz MgSO, iizerinde soguk ortamda
24 saat bekletildi. Stizme isleminden sonra siiziintiideki ¢oziicli evaporator yardimiyla
buharlastirildi. Uriiniin yapis1 FT-IR ve "H-NMR teknikleri ile karakterize edildi. AMS’in

sentez reaksiyonu Sekil 2.1 de gosterildi.

HC==CH H,C——CH

NaN 3

zZ—0
w I
IN)

Sekil 2.1. AMS’nin Sentez Reaksiyonu

2.4. Poli|(4-azidometil)stiren-ko-stiren] P(AMS-ko-St) Sentezi

Kauguk kapakli bes farkli polimerizasyon tiiptine farkli oranlarda 4-
(azidometil)stiren ve stiren monomerleri konuldu. Ardindan baslatici olarak AIBN kiitlece
%]1 oraninda konuldu ve argon gazindan gegirilerek 60 °C’ye ayarli yag banyosuna
konuldu ve 36 saat bekletildi. Polimer ¢ozeltileri etilalkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi
iki kez tekrarlandi. Céktiiriilen polimerler 6nce oda kosullarinda sonra vakum altinda 40°C
de 24 saat kurutuldu. Polimerlerin karakterizasyonu FT-IR, '"H-NMR, TGA, DSC
teknikleriyle yapildi. P(CAMS-ko-St)’ in sentez reaksiyonu Sekil 2.2°de verildi.

— H,C—CH
HC—CH 2 *ECHZ—CH]—ECHZ—CH—:I—
n m

60 'C THF

AIBN, 3 saat

H,C

Ns N3

Sekil 2.2. P(AMS-ko-St)’nin Sentez Reaksiyonu
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2.5. Poli[p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metil stiren-ko-stiren] P(AMSP-ko-St)

Sentezi

Tek agizli 50 mL lik reaksiyon balonunda CuSO45H,0 ve sodyumaskorbat’in
kompleksi hazirlanir. Kopolimerler P(AMS 0,06-ko-St), P(AMS 0,14-ko-St)); DMF/THF
‘de ¢oziildi ve propargilbromiir eklendi. Argon gazindan gegirilerek 110 °C’ye ayarli yag
banyosuna konuldu ve 120 saat bekletildi. Polimerler etil alkolde coktiiriildii 6nce oda
kosullarinda sonra 50 °C’ye ayarli vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, "H-NMR, DSC teknikleri ile yapildi. P(CAMSP-ko-St)’ in sentez
reaksiyonu Sekil 2.3°de verildi.

90 C, DMF/THF
AECHZ—CH%—ECHZ—CH% + HC= CHZ—HC—:I——|ECH2—HC4:|~
n m

CuSQ.sH,0/NaAskorbat n m
Br

CH, HZIC

h  Non
N\\\N CHyBr

Sekil 2.3. P(AMS-ko-St)’nin Sentez Reaksiyonu

2.6. Poli[{p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-ko-stiren}-graft

benzilmetakrilat)] P(AMSPB-ko- St) Sentezi

Kaucuk kapakli polimerizasyon tiipiine benzil metakrilat ve triazol halkasina
doniistiiriilen kopolimerler P(AMSP 0.06-ko-St) ve P(AMSP 0.14-ko-St) ilave edildi.
Ardindan baglatic1 olarak CuBr/Bipiridin kiitlece %1 oraninda konuldu ve argon gazimndan
gecirilerek 110 °C’ye ayarli yag banyosunda 36 saat bekletildi. Polimer ¢ozeltileri
etilalkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen kopolimerler 6nce
oda kosullarinda sonra vakum altinda 40°C de 48 saat kurutuldu. Polimerlerin
karakterizasyonu FT-IR, '"H-NMR, TGA, DSC teknikleriyle yapildi. PCAMSPB-ko-St)’ in

sentez reaksiyonu Sekil 2.4 de verildi.
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CHs
| 110 C, Dioksan
_ — EI» ~ECH H C—]—ECH -H cq—
AECHZ CH?EHZHzc CHa |~ +H,C=—CH CuBr/Bipridin 272 272
n m | n m
[
i
CH,
N THz
N cH
N CH,-Br N 3
N b oot |-
\N i | i
[
i
CH,

Sekil 2.4. P(AMSPB-ko-St)’in sentez reaksiyonu

2.7. Poli(4-(azidometil)stiren P(AMS)’in Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, p-azido metil stiren’in (0,5 gr) THF’
deki (1 mL) ¢6zeltisi hazirlandi, ardindan baglatict olarak AIBN (agirlik¢a %1) konuldu.
Hazirlanan polimer tiipii argon gazindan geg¢irildi ve daha sonra 60 °C’ye ayarh yag
banyosuna konuldu ve 12 saat bekletildi. Polimer c¢ozeltisi etilalkolde c¢oktiiriildii.
Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda sonra
vakum altinda 40°C‘de 24 saat kurutuldu. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, "H-NMR ve
DSC teknikleri ile yapildi. PCAMS)’in sentez reaksiyonu Sekil 2.5°de verildi.

HZC:CH ‘ECHZ_CH%

m
AIBN-THF-60 C

Sekil 2.5. P(AMS)’nin Sentez Reaksiyonu
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3. BULGULAR

3.1. 4-(azidometil) stiren (AMS)’in Karakterizasyonu

AMS’ nin IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirilmesi Tablo 3.1°de; '"H NMR

spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirilmesi Tablo 3.2°de verildi.

L
[

L

ST

[FE
L

Ly

(]
L

(=]

1
[ET}

2004 1504 100
om-1

Dalga Savisfcm )

Sekil 3.1. AMS IR Spektrumu

Tablo 3.1. 4-(azidometil)stiren (AMS) IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3063-3041 ve 2929-2882

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

2095 N; gerilmesi
1588-1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
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DMF

DMF

2.07

T
9.0 8.5 8.0 7 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.2. AMS’m 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.2. AMS’in 'H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

7,44- 727 Aromatik halka protonlari
6,72 Vinil grubu —CH protonu
5,80 —CH, =C protonlar1 (benzene’e cis hidrojen)

AMS
5,27 —CH, =C protonlari (benzene’e trans hidrojen)
4,33 N; grubuna bagli —CH, protonlari
8,01 —2,95 ve 2,88 DMF ¢oziicii sinyalleri

3.2. Poli[(4-azidometil)stiren-ko-stiren] P(AMS-ko-St)’in karakterizasyonu

Kopolimerlerin IR spektrumu Sekil 3.3. ve degerlendirilmesi Tablo 3.3’de; 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 ve degerlendirilmesi Tablo 3.4’de; BC-NMR spektrumu
Sekil 3.8’ de ve degerlendirmesi de Tablo 3.5’de verildi.
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W%

P(AMS 0,05-ko-51)

P{AMS 0,06-ko-51)

- _'_—\-.l[". o
|II

P{AMS 0,13-ko-5x)

P(AMS 0,14-ko-S¢)

U]

jw—wwﬂ-”——““f"ﬂf“ﬁ“”*w\

——

¥
i
b1

._"-‘

[
.
r

Dalga Sayisyem ")

Sekil 3.3. Kopolimerlerin IR Spektrumu

Tablo 3.3. Kopolimerlerin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™

Titresim Tiirii

3082- 3026 ve 2924-2850

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

2095 N; gerilmesi
1601-1583 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1371-1154 -Nj simetrik gerilmesi

1452 -CH, egilmesi

<ECH27CH]—ECH2—CH~]—
n m
‘ S | N
P A
HZ?
Ny
. JT — }L L e
: g I s 2
T T T T © T v_‘\ T T = T < T T T T = = T T 1
90 8.5 80 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 40 35 3.0 25 20 15 10 05 00

0 4.5
f1 (ppm)

Sekil 3.4. P(AMS 0.05-ko-St)'nin 'H-NMR Spektrumu (d-kloroform)
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J S MLJ VoA

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25
f1 (ppm)

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5

Sekil 3.5. P(AMS 0,06 -ko-St )’m "H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

c:H2 —CH CHZ CH

S

A

4.0

23{
w 0B

T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 0
f1 (ppm)

Sekil 3.6. P(AMS 0,13-ko-St)’in 'H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

«ECHzch]—ECHZ—CH %I—
n m

/ /
Hzcl
My
7 1 "H 1 [ —
= N 3 = & 5
= 3 E s & @
T T T T T T T T T T T T T
2.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 3.7. P(AMS 0,14-ko-St)’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.4. Kopolimerlerin 'H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,1- 6,62 Aromatik halka protonlari
. 4,26 -Nj3 e bagli —CH, protonlari
P(AMS-ko-Stiren)
1,2-2,0 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1,0 Ana zincirdeki —CHj protonlari

—FCHz —:H—«l:FCH i; j h_im
()

A | e |

170 160 150 140 130 120 110 100 L] al 0 &l 50 40 0 0 10 1]

Sekil 3.8. Kopolimerlerin *C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.5. Kopolimerlerin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
146- 124 Aromatik halka karbonlar1
45 -Nj3 e bagli —-CH, karbonu
P(AMS-ko-Stiren)
40-43 Ana zincirdeki —CH, karbonu
10 Ana zincirdeki —CH, karbonlar1

3.3. Kopolimer Bilesimlerinin Belirlenmesi

Serbest radikalik yolla hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri (molce%) 'H-NMR
spektrumlarimdan hesaplandi. 4-(azidometil)stiren birimindeki N3-CH, protonlar1 ile her iki
birimdeki aromatik protonlarin integral yiikseklikleri oranlanarak belirlendi. Kopolimer
bilesimleri asagida gosterilen esitliklerden hesaplandi. Ornegin, AMS ve St birimlerini

iceren kopolimer bilesimi asagidaki gibidir.
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Aromatik protonlar _ 4mq t5m,

~ AMS birimindeki—CH, protonlart 2m,

m1 + mz = 1
Burada, m;; AMS’ m mol fraksiyonu, m,; St” nin mol fraksiyonudur.

Tablo 3.6. P(AMS-ko-St)’nin Cesitli Kopolimer Bilesimindeki Baglangi¢ ve Deneysel Bilesimleri

M, Aromatik protonlarin integral | AMS’deki —CH, Protonlarinin me
yiikseklikleri integral yiikseklikleri
0.2 49.73 1.0 0.05
PAMS-ko-SO 70 4 36.42 1.0 0.06
0.7 17.63 1.0 0.13
1.2 17.86 1.0 0.14

b: AMS’ nin mol franksiyonu, c¢: Kopolimerdeki AMS’ nin mol franksiyonu
3.4. Poli[p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metil stiren-ko-stiren] P(AMSP-ko-
St)’in Karakterizasyonu

P(AMSP-ko-St)’in IR Spektrumu Sekil 3.9° da ve degerlendirilmesi Tablo 3.7’te;
"H-NMR spektrumu Sekil 3.10, 3.11 ve degerlendirilmesi Tablo 3.8’de verilmistir.

T

[

Dalga Saymajcm )

Sekil 3.9. P(AMSP-ko-St) IR Spektrumu
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Tablo 3.7. PCAMSP-ko-St) Kopomerlerin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™ Titresim Tiirii
3082- 3026 ve 2924-2850 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1601-1583 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1452 -CH, egilmesi
700 -C-Br egilmesi

{CHZ‘HC—]H—{CHszC%
| S
o

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.

Sekil 3.10. P(AMSP 0.06-ko-St )’nin 'H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

—ECH2¥HC%I"—ECH2—HC JJ;
S
o

N

Sekil 3.11. P(AMSPO0.14-ko-St )’nin "H-NMR Spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.8. P(AMSP-ko-St)’in '"H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,5-6 Aromatik halka protonlari
5,13 Benzilik —CH, protonlar1
P(AMSP-ko-St)
4,59 Br’a bagli —CH, protonlar1
2-1 Alifatik protonlar

3.5. Poli[{p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-ko-stiren}-graft-

benzilmetakrilat)] [P(AMSPB-ko-St)]’in Karakterizasyonu

P(AMSPB-ko-St)’m IR Spektrumu Sekil 3.12°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.9’

da; "H-NMR spektrumu Sekil 3.13, 3.14 ve degerlendirmesi Tablo 3.10°da; Sekil 3.15°de
BC-NMR Spektrumu ve degerlendirmesi Tablo 3.11’de verilmistir.

T

. |

Dalga Saysifcm ')

Sekil 3.12. P(AMSPB-ko-St) IR Spektrum
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Tablo 3.9. PCAMSPB-ko- St)’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm™

Titresim Tiirii

3082- 3026 ve 2924-2850

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1601-1583
1452 -CH, egilmesi
1735 Ester C=0 gerilmesi
1770 Zincir uglarinda olusan lakton C=0 gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
«ECH{HZC%;ECHT ZCJJ:
N %
7 P
N/\}——CHZ{CHzféHq»
T:O
5
| =
P
8.5 8‘0 7.5 5‘0 fl?D‘E)m) 4‘0 3‘5 3‘0 2‘5 2‘0 15 1‘0 0‘5

Sekil 3.13. P(AMSPB 0.06-ko-St )’nin "H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

~ECH2>HQC ﬂ;ECHQ—HZCA]»
S S
= &

KJ\/\ ]
LJ\
@ g @ 8 e 2 2 &

8.0 75

50

45 4.0 35 30 25 20 15 10 05

Sekil 3.14. P(AMSPB 0.14-ko-St )’nin "H-NMR Spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.10. P(CAMSPB-ko-St)’in "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.30 Aromatik protonlar1 (Benzilmetakrilat)
7-6.5 Makrobaslatici protonlari
P(AMSPB-ko-St)
4.93 -O-CHj; protonlar1 (Benzilmetakrilat)
2-0.74 Alifatik protonlar
%CHszzcﬂiCHz-Hzc%
OR®
/ 7
N ‘CH
NI\}CHZ CHZ—E‘:H}
C=0
3
by
| S
s
, A —

T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130

T
120

T T T T T T T T T
110 100 920 80 70 60 40 30 20

Sekil 3.15. P(AMSPB-ko-St )’nin *C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.11. P(CAMSPB-ko-St)’in *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Monomer Sinyal Tiirii

(ppm)
130 Aromatik halka ipso karbonu
177 Ester (—C=0) karbonu

P(AMSPB-ko-St) 70-60 Estere bagli (O-CH,) karbonu
65-67 Iki aromatik grup arasindaki —CH, karbonu
17-19 Benzilmet akrilat’in —-CH; karbonu
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3.6. Poli(4-(azidometil)stiren P(AMS)’in Karakterizasyonu

P(AMS)’nin IR Spektrumu Sekil 3.16’da ve degerlendirilmesi Tablo 3.12°de;

degerlendirmesi verilmistir.

WT

Dalga Saysa{cm ')

Sekil 3.16. P(AMS) IR Spektrum

Tablo 3.12. Azitmetilstiren (AMS) IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3063-3041 ve 29292882 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
2095 N; gerilmesi
1588-1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1456-1320 Alifatik C-H egilmesi

3.7. Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

Hazirlanan polimerlerin camsi gecis sicakliklart DSC termogramlarindan 6l¢iildii.
Polimerlerin termal bozunmasi da TGA Olcliimlerinden belirlendi. Bu amagla belirli
miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde DSC de 20°C/dk isitma hiziyla
TGA da ise 10 °C/dk 1sitma hiziyla sirasiyla 200°C ve 500°C’ye kadar 1sitilarak DSC ve
TGA egrileri kaydedildi.
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3.7.1. Poli[(4-azidometil)stiren-ko-stiren] P(AMS-ko-St)’in TGA ve DSC Olciimleri

10000
P{ANS: D.08-ke-5¢)
PAMS 0.06-ko-S1)
N PUAMS 0.13-ko-St
£ PAMS 0.14-ko-S1)
=
:5 50.00¢
0.00, : :
0.0 10000 700,00

Sekil 3.17. Kopolimerlerin P(AMS-ko-St)’ nin TGA Egrisi

Tablo 3.13. P(AMS-ko-St) Kopolimerinin TGA Egrilerinin Degerlendirilmesi

" %50 kiitle
Ornek Thas (°C) Tyon (°C) % Atik
kaybi
P(AMSO0.05- ko-Stiren ) 315 446 384 2,26
P(AMSO0.06-ko-Stiren ) 320 421 383 7,62
P(AMSO0.13-ko-Stiren ) 336 412 369 13,85
P(AMSO0.14-ko-Stiren ) 342 398 374 17,69
2.0t
0.00 P -
r e —
1 s
= PUAMS0.08-ko-St)
PAMS0.06-ko-51)
——  P{AMS0.13-ko-5¢
PLAMS0, 14-ko-51)
-.mf i i ‘ ; :
C.o0 100,00 00,80
sicakhik (°c)

Sekil 3.18. Kopolimerlerin P(AMS-ko-St)’ nin DSC Egrisi
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Tablo 3.14. P(AMS-ko-St) Kopolimerinin Tg Degerleri

Polimer Tg(°C)
P(AMSO0.05- ko-Stiren ) 102
P(AMSO0.06-ko-Stiren ) 101
P(AMSO0.13-ko-Stiren ) 99
P(AMSO0.14-ko-Stiren ) 94

3.7.2. Poli[p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metil stiren-ko-stiren P(AMSP-ko-
St)’in TGA ve DSC Olciimleri

10w, 00 . — -

E. PIAMSF 0.14-ke-Sr)

La.na ~ PAMSP 0.06-ko-50)
=
E)
¥

| A1l |

nan 1an.an smman AN Annnn SO
Sacaklik("C)

Sekil 3.19. P(AMSP-ko-St)’ nin TGA Egrisi

Tablo 3.15. P(AMSP-ko-St) Kopolimerinin TGA Egrilerinin Degerlendirilmesi

. Thas %50 kiitle

Ornek Tson (°C) % Atik
°O) kaybi

P(AMSP 0.06- ko-Stiren ) | 320 422 383 8,46

P(AMSP 0.14-ko-Stiren ) | 341 438 407 29,4
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Sekil 3.20. P(AMSP-ko-St)’ nin DSC Egrisi

Tablo 3.16. P(AMSP-ko-St) Kopolimerinin Tg Degerleri

Polimer Tg(°C)
P(AMSP 0.06- ko-Stiren ) 97
P(AMSP 0.14-ko-Stiren ) 95

3.7.3.Poli[{p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-Kko-stiren}-graft-
benzilmetakrilat)] P(AMSPB-ko-St)’in TGA ve DSC Olgiimleri

100,00 i _—
‘.-. PAMISPE 0.14-ke-St)
2 5000 PIAMSPR 0.06-ks- 50
=
H
-,
=
0.00
0.00 100,00 200.00 300.00
Sxcaklik( €%

400.00 500.00

Sekil 3.21. P(AMSPB-ko-St)’ nin TGA Egrisi
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Tablo 3.17. P(AMSPB-ko-St) Kopolimerinin TGA egrilerinin Degerlendirilmesi

. Tha %50 Kiitle
Ornek Tson (°C) % Atik
O kaybi
P(AMSPB 0.06-ko-Stiren) 251 404 367 5,38
P(AMSPB 0.14-ko-Stiren) 243 407 324 0,15
2.00¢ i
\ P{AMSFE 0.14-ko-50)
Exo N,
o — PIAMSFB (u06-ko-50)
I 0.0}
End .
-2.00 3
0.00 100.00 EUU.I..'III
Steakchk®C)

Sekil 3.22. P(AMSPB-ko-St)’ nin DSC Egrisi

Tablo 3.18. P(AMSP-ko-St) Kopolimerinin Tg Degerleri

Polimer Tg(°C)
P(AMSP 0.06- ko-Stiren ) 57
P(AMSP 0. 14-ko-Stiren ) 53

3.7.4. Poli(4-(azidometil)stiren P(AMS)’in TGA ve DSC Ol¢iimleri
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Sekil 3.23. P(AMS)’ nin TGA Egrisi
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Sekil 3.24. P(AMS)’ nin DSC Egrisi

3.8. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

3.8.1.P(AMS0.05-ko-St); P(AMSO0.06-ko-St); P(AMSO0.13-ko-St); P(AMSO0.14-ko-St);
P(AMSP-ko-St); P(AMSPB-ko-St); P(BMA); Homo ve Kopolimerlerinin GPC

Olciimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini
jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1ml/dk ¢6ziicii akis hizinda 6l¢iildii. Standart madde olarak polistiren, ¢ziicli
olarak da THF kullanildi. 2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat monomeri ve benzil
metakrilat ile hazirlanan kopolimerlerinin GPC 6lgiimleri Sekil 3.25, 3.26, 3.27, 3.28, 3.29,
ve 3.30°da verildi.
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Sekil 3.25. P(AMS0.05-ko-St)'nin GPC Grafigi
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Sekil 3.27. P(AMSO0,13-ko-St)’nin GPC Grafigi
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Sekil 3.28. P(AMS 0,14-ko-St)’nin GPC Grafigi
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Sekil 3.29. P(AMSP-ko-St)’ nin GPC Grafigi
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Abkonma Siiresi
Sekil 3.30. P(AMSPB-ko-St)’nin GPC Grafigi
Tablo 3.19. Homo ve Kopolimerlerin GPC Sonuglari
Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(Mw/Mn)
P(AMS 0.05-ko-St) 20885 44568 77709 44568 2,13
P(AMS 0.06-ko-St) 16182 26703 400661 26703 1,65
P(AMS 0,13-ko-St) 11260 19484 30831 19484 1,74
P(AMS 0,14-ko-St) 11112 14773 19584 14773 1,32
P(AMSP-ko-St) 10940 14169 18256 14169 1,29
P(AMSPB-ko-St) 26960 29648 13545 69648 1,09
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3.9.Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

Sentezlenen kopolimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in kopolimerler
uygun basing altinda disk haline getirildi ve disk kalinlig1 6lgiildii. Disk ylizeyleri glimiis
boyasi ile boyandi. impedans analizérle farkli frekanslarda ve sicakliklarda kapasitans
Olciimleri yapildi. Polil(AMS-ko-Stiren)’in frekansa karsi dielektrik dlgtimleri Sekil 3.31-
3.42°de, Poli(AMSP-ko-St)’in frekansa karsi dielektrik olgtimleri Sekil 3.43-3.48° de
Poli(AMSPB-ko-St) Sekil 3.49-3.54’de gosterildi.

3.9.1. Poli [(1-azidometil)-4-stiren-ko-stiren] P(AMS-ko-St) Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.31. P(AMS 0.05-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.32. P(AMSO0.05-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.33. P(AMS 0.05-ko-St) nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.34. P(AMS 0.06-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.35. P(AMS 0.06-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.36. P(AMS 0.06-ko-St) nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi

33
3,25

3,2

*
8315 | ‘e
000000’ SO
Yoy
31 Mias TTNCIRE TNV

3,05

0 500 1000 1500 2000
Frekan(Hz)

Sekil 3.37. P(AMS 0.13-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.38. P(AMS 0.13-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.39. P(AMS 0.13-ko-St) nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.40. P(AMS 0.14-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.41. P(AMS 0.14-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.42. P(AMS 0.14-ko-St)’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi

3.9.2. Poli [p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metil stiren-ko-stiren] P(AMSP-ko-
St) Dielektrik Olciimleri
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Sekil 3.43. P(AMSP -ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.44. P(AMSP-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.45. P(AMSP 0.14-ko-St)’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.46. P(AMSP 0.14-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.47. P(AMSP 0.14-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.48. P(AMSP 0.14-ko-St)’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi

3.9.3. Poli [{p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-ko-stiren}-graft-
benzilmetakrilat)] PCAMSPB-ko-St) Dielektrik Olciimleri
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Sekil 3.49. P(AMSPB -ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.50. P(AMSPB-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.51. P(CAMSPB 0.14-ko-St)’nin letkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.52. P(AMSPB -ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.53. P(AMSPB-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.54. P(AMSPB 0.14-ko-St)’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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0.14-ko-St) Dielektrik Ol¢ciimleri
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Sekil 3.55. P(AMS-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.56. P(AMS-ko- St)’'nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.57. P(AMS0.05-ko-St)’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.58. P(AMSP-ko-St)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.59. P(AMS-ko- St)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.60. P(AMS0.05-ko-St)’nin letkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.61. P(AMSPB-ko-St) nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.62. P(AMSPB-ko-St) nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.63. P(AMSPB-ko-St)’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada ilk olarak, p-klor metil stiren’nin NaN; reaksiyonuyla 4-
(azidometil)stiren (AMS) monomeri sentezlendi. Hazirlanan AMS’nin IR spektrumunda;
(Sekil 3.1), 2095 cm™’de Ns gerilmesi, 3063-3041 cm™ ve 2929-2882 cm™'’de swrasiyla
aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1588-1599 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
karakteristik bandlardir. Ayrica 675 c¢m™’de bulunan C-CI bagmin karakteristik piki de
kaybolmustur. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.2), 7,4-7,2 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlarint 5,8-5,2 ppm sinyalleri ise vinil grubundaki —CH,=C, 4,33 ppm
araligindaki sinyaller protanlar1 N3;—CH,, 8,01-2,95 ve 2,88 ppm araligindaki sinyaller
DMF ¢oziicii protonlarindan ileri gelmektedir.

Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile bir seri PAMS-ko-St] kopolimeri
hazirlandi. 'H-NMR  spektrumlarindan yararlanilarak P(AMS-ko-St)  sentezlenen
kopolimerlerdeki AMS bilesimi %5, %6, %13, %14 olarak hesaplandi. Kopolimerlerin IR
spektrumu (Sekil 3.3)’ de karsilastirilmali olarak verilmistir. Kopolimer yapisindaki 2095
cm’ civarindaki bantlar -N3 gosterir. Kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlar sirastyla Sekil
3.4, 3.5, 3.6, 3.7 de gosterilmistir. "H-NMR spektrumunda; 7,1-6,6 ppm’deki sinyaller
aromatik halka protonlarim1 4,26 ppm sinyalleri ise azit grubundaki N3;-CH, 1,2-2,0 ppm
araligindaki sinyaller ana zincirdeki —CH; protonlar1 1,0 ppm’deki ana zincirdeki —CHj3
protonlarii karakterize etmektedir.

Poli[p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-ko-stiren] P[AMSP-ko-St]
Klik reaksiyonu ile hazirlandi. P AMSP-ko-St] IR spekturumu; (Sekil 3.9)’ de, verilmistir.
700 cm™” —C-Br egilmesi, 3082-3026 cm™' ve 2924-2850 cm™’de sirasiyla aromatik ve
alifatik C-H gerilmesi, 1601-1583 c¢m™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi karakteristik
bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.10 ve 3.11)’ de 7,5-6 ppm’deki sinyaller
aromatik halka protonlarmni, 5,13 ppm’ deki sinyaller benzilik —CH, protonlarini, 4,59
ppm’ deki sinyaller Br’a bagli CH, protonlarint ve 2-1 ppm’ deki sinyaller alifatik
protonlar1 karakterize etmektedir.

Poli[ {p-(1-bromometil)-1H-1,2,3,-triazol-4-metilstiren-ko-stiren } -graft-benzilmet
akrilat)] P(AMSPB-ko-St) atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla sentezlendi.
P[AMSPB-ko-St] IR spekturumu (Sekil 3.12)’ de verilmistir. 3082-3026 cm’” ve 2924
2850 cm™’de sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1601-1583 cm™ Aromatik C=C
¢ift bag gerilmesi, 1452 cm™ —CHa, 1735 cm™ Ester C=0 gerilmesi, 1770 cm™ zincir
uclarinda olusan lakton C=O gerilmesi, 1160-1050 cm” -C-O-C Simetrik gerilmesi
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karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.13 ve 3.14)’ da 7,3 ppm’deki
sinyaller Benzilmet akrilat aromatik protonlari, 7-6,5 makrobaslatici aromatik halka
protonlarini, 4,93 ppm’ deki sinyaller benzilmet metakrilat karekteristik (O-CH,) protonlar1
2-0,74 alifatik protonlar1 karakterize eder.

Sentezlenen polimerlerin termal 6zellikleri TGA ve DSC teknikleriyle 6l¢iildii. Bu
calismada hazirlanan dort farkli kopolimerlerin TGA egrileri sirasiyla Sekil 3.17, 3.18°de
DSC egrileri ise 3.18’de gosterilmistir. Bu egrilere gore baslangic bozunma sicakliklari,

atik miktarlar1 ve camsi gecis sicakliklar1 (Tg) Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. P(AMS-ko-St) Kopolimerinin TGA Egrilerinin Degerlendirilmesi

.. %50 kiitle
Ornek Thas (°C) Tson (°C) % Atik Tg(°C)
kaybi

PAMS 282 432 396 2,01 81
P(AMSO0.05- ko-Stiren ) 276 446 384 2,26 102
P(AMSO0.06-ko-Stiren ) 242 421 383 7,62 101
P(AMSO0.13-ko-Stiren ) 244 412 369 13,85 99
P(AMSO0.14-ko-Stiren ) 237 398 374 17,69 94

P(AMS-ko-St) kopolimer sisteminde tiim kopolimerler ayni organik esasli gruplar
tasidigindan tek camsi gec¢is sicakligi gozlendi [37]. Kopolimer bilesimindeki stiren
homopolimeri 107°C Tg’yi gosterdigi bilinmektedir. Bu ¢alismada hazirlanan poli (AMS)’
nin camsi gegis sicakhigin da 81°C olarak olgiildii. Sentezlenen kopolimerlerin Tg’leri
homopolimerlerinkinin arasinda oldugu goriildii. Kopolimer sisteminde AMS birimleri
arttikca artan zincir esnekliginden dolay1 serbest hacim artmis ve Tg azalmistir [38,39].
Kopolimer sisteminde AMS birimleri arttikca kopolimerlerin termal kararliligimin azaldigi
gozlemlenmistir.

P(AMS-ko-St) ve propargilbromiir ile hazirlanan farkli bilesimlerdeki P [AMSP-ko-
St] kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.19°de DSC egrileri ise Sekil 3.20°de
karsilastirilmali olarak verilmistir. Bu egrilere gore bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve

camsi gecis sicakliklari (Tg) Tablo 4.2° de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.2. P(AMSP-ko-St) Kopolimerinin termal analiz sonuglari

.. %50 kiitle

Ornek Thas "C) | Tson "C) % Atik Tg(°C)
kaybi

P(AMSP 0.06- ko-Stiren ) 298 422 383 8,46 97

P(AMSP 0.14-ko-Stiren ) 280 438 407 29,4 95

P(AMSP-ko-St) ve BMA ile hazirlanan farkl bilesimlerdeki graft P [AMSPB-ko-

BMA] kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.21°de DSC egrileri ise Sekil 3.22°de

karsilastirilmalr olarak verilmistir. Bu egrilere gore bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve

camsi1 gecis sicakliklar1 (Tg) Tablo 4.3° de 6zetlenmistir.

Tablo 4.3. P(CAMSP-ko-St) Kopolimerinin termal analiz sonuglari

.. %50 kiitle
Ornek Thas(°C) Tson(°C) % Atik Tg(°C)
kaybi
P(AMSPB 0.06-ko-Stiren) 251 404 367 5,38 57
P(AMSPB 0.14-ko-Stiren) 243 407 324 0,15 53

Polimerlerin ortalama molekiil agirhk dagilimlarmin tayini, jel gegirgenlik

kromatografisi (GPC) ile 6l¢iildii. Polimerlerin GPC 6l¢iimleri Tablo 4.4°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4. Kopolimerlerin GPC Sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(Mw/Mn)
P(AMSO0.05-ko-St) 20885 44568 77709 44568 2,13
P(AMSO0.06-ko-St) 16182 26703 40661 26703 1,65
P(AMSO0,13-ko-St) 11260 19484 30831 19484 1,74
P(AMSO0,14-ko-St) 11112 14773 19584 14773 1,32

P(AMSP-ko-St) 10940 14169 18256 14169 1,29
P(AMSPB-ko-St) 26960 29648 13545 69648 1,09

Sentezlenen polimerlerin dielektrik davranislarini incelemek amaciyla polimerler
4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek altin kondaktorler yardimiyla
kapasitans degerleri (Cp), dielektrik kayip faktorii (DF) gibi parametreler olciildii.
Dielektrik sabitleri agagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
FECn R
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Burada, C=kapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, e,=boslugun gecirgenligi,
e= dielektrik sabitidir.

Polimerlerin dielektrik kayiplary; ¢ "= Df. €' formiilityle hesaplandi.

25°C’de 1 kHz de homo ve kopolimerlerin dielektrik sabiti ve kayip faktorleri Tablo
4.5, 4.6 ve 4.7’de Ozetlendi.

Tablo 4.5. 25°C’de 1 kHz de Kopolimerlerin Dielektrik Sabiti ve Dielektrik Kayip Faktorleri

Polimer g g"
P(AMS 0.05-ko-St) 3,47 0,081
P(AMS 0.06-ko-St) 3,63 0,357
P(AMS 0.13-ko-St) 3,11 0,073
P(AMS 0.14-ko-St) 2,85 0,011

P(AMS) 3,99 0,016

P(BMA) 2,70 0,019

Tablo 4.6. 25°C’de 1 kHz de Kopolimerlerin Dielektrik Sabiti ve Dielektrik Kayip Faktorleri

Polimer g' g"
P(AMSP 0.06-ko-St) 3,89 0,400
P(AMSP 0.014-ko-St) 3,89 0,022

Tablo 4.7. 25°C’de 1 kHz de Kopolimerlerin Dielektrik Sabiti ve Dielektrik Kayip Faktorleri

Polimer g' g"
P(AMSPB 0.06-ko-St) 2,65 0,122
P(AMSPB 0.014-ko-St) 3,11 0,375

Polimerlerin dielektrik sabitinin frekans arttirildiginda azaldigir gézlemlenmistir.
Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip diisiik frekans araliginda gozle goriiliir bir azalma
egilimindedir. Yiiksek frekans degerlerine yaklastikca dielektrik sabitindeki diisme egilimi
azalmakta fakat diisiis halen devam etmektedir. Diisiik frekans bolgelerindeki ani
azalmalarin sebebi bu frekans bolgesinde uygulanan elektriksel alan yoniinde, polimerde
yer alan yiikli dipollerin kendi alan yOniinde hareket etme egilimlerinin daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir [40]. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekans ile

birlikte arttig1 gozlendi.
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Yapisindaki —N3 polar gruplar1 daha fazla bulunduran polimerlerin dielektrik sabiti,
dielektrik kayip ve iletkenlik degerlerinin daha fazla oldugu goézlendi. Bunun sebebinin

artan frekansla polarizasyon etkisinin baskin oldugu diisiiniilmektedir.
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