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OZET

FOTODUYARLI VE BiYOBOZUNABILIR YAN GRUPLU KOPOLIMER
SENTEZI, FOTOKIMYASAL VE DIELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Bu caligmada ilk olarak 3-Hidroksibenzaldehid, 4-(2-Hidroksietoksi)Benzaldehid
maddeleri 4-Asetil piridin ile iki farkli kalkonu sentezlendi. Daha sonra hidroksil grubu
iceren bu kalkonlar metakriloil kloriir ile agillenerek farkli fonksiyonel guplar igeren
hidroksil yan guplu metakrilat monomerleri sentezlendi. Sentezlenen monomerler 2-
Hidroksi propil metakrilat ile serbest radikalik polimerizasyon teknigi ile polimerlestirildi.
Sentezlenen bu iki ¢esit polimer 3,6-Dimetil-1,4-dioksan-2,5-dione (Laktit) ile halka agilma
polimerizasyonu ile graflagtirildi.

Sentezlenen kalkon, monomer ve kopolimerlerin yap1 karakterizasyonunda FT-IR,
'H-NMR ve *C-APT teknikleri kullanildi. Kopolimerlerin termal davranislar1 DSC ve TGA
ile incelendi. Sentezlenen kopolimerlerin fotokimyasal davraniglari ve polimerlerin
dielektrik 6zellikleri incelendi.

3-Hidroksibenzaldehit ve asetil piridinden sentezlenen kalkonun metakrilat
monomeriyle 2-hidroksipropil metakrilat kopolimeri Amax =250 nm civarinda absorpsiyon
gosterdi ve UV 1sikla 1sinlamayla Amax =290 nm civarina kaydi. Bu kopolimer 82 °C
civarinda T, sicaklig1 gosterdi. Dielektrik sabiti oda sicakliginda 700 Hz e kadar hizli, 700-
1260 Hz arasinda oldukg¢a yavas ve 120-5000 Hz arasinda sabit kaldi. Ac iletkenligi
sicaklikla artt1 ve Tg sicakligl civarinda hizli artti. Polilaktit baglanan polimerin termal
kararlilig: diistii parcalanmasi hizlandi. 4-(2-Hidroksietoksi)benzaldehit ve asetil piridinden
sentezlenen kalkonun metakrilat monomeriyle 2-hidroksipropil metakrilat kopolimeri Amax
=255 nm civarinda absorpsiyon gosterdi ve UV 1sikla 1sinlamayla Amax =354 nm civarinda
iki tane band gosterdi. UV 1sinlamayla bu bandlarin absorbansi azalirken 280 nm civarinda
yeni bir band olustu. Bu kopolimer 78 °C civarinda T, sicaklig1 gosterdi. Dielektrik sabiti
oda sicakliginda 700 Hz e kadar hizli bir diisiis gdsterdi ve sonra sabit kaldi. Ac iletkenligi

sicaklikla artt1. Polilaktit baglanan polimerin termal kararlilig diistii parcalanma hizlandi.

Anahtar Kelimeler: Kalkon, Halka Acilma Polimerizasyonu, Serbest Radikalik,
Fotoduyarli, UV.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF COPOLYMERS CONTAINING PHOTOSENSITIVE AND
BIODECOMPOSIBLE SIDE GROUP, AND INVESTIGATION OF
PHOTOCHEMICAL AND DIELECTRIC PROPERTIES

In this work, firstly 3-hydroxybenzaldehyde, 4- (2-hydroxyethoxy) benzaldehyde
was reacted with 4-Acetyl pyridine to synthesize two different chalcones. These chalcones
containing hydroxyl side groups were acylated with methacryloyl chloride to synthesize
hydroxyl side-chain methacrylate monomers. The synthesized monomers were
copolymerized with 2-hydroxypropyl methacrylate by free radical polymerization
technique. These two types of copolymers synthesized were grafted by ring opening
polymerization with 3,6-dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione (lactide).

FT-IR, 'H and '*C-APT techniques were used in the characterization of the
synthesized chalcones, monomers and copolymers. Thermal behaviors of copolymers were
studied by DSC and TGA. The changes in the photochemical behavior of the synthesized
copolymers and the dielectric properties of the polymers were investigated.

The copolymer of 2-hydroxypropyl methacrylate with methacrylate monomer of
chalcone synthesized from 3-Hydroxybenzaldehyde and acetyl pyridine showed absorption
around Amax = 250 nm and a new band at around 290 nm was formed by UV irradiation. This
copolymer showed a Tg temperature of around 82 °C. The dielectric constant was decreased
fast up to 700 °C, very slow between 700-1260 Hz and remained constant between 1260-
5000 Hz at room temperature. Ac conductivity increased with temperature and increased
faster around 80 °C. The thermal stability of the polylactide-bonded polymer decreased and
fragmentation accelerated. The copolymer of 2-hydroxypropyl methacrylate with
methacrylate monomer of chalcone synthesized from 4-(2-hydroxyethoxy) benzaldehyde
and acetyl pyridine showed absorption around Amax =255 nm and Amax =354 nm. A new
band at 280 nm was formed when the absorbance of these bands was reduced by UV
irradiation. This copolymer showed a Tg temperature of around 78 °C. The dielectric
constant was decreased fast up to 700 °C at room temperature. Ac conductivity increased
with temperature. The thermal stability of the polylactide-bonded polymer decreased and
fragmentation accelerated.

Key words: Chalcone, Ring Opening Polymerization, Free Radical polymerization,

Photosensitive, UV behaviors.
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1. GIRIS

1927 de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1936’da poliakrilonitril, stiren-
akrilonitril kopolimeri 1928 de polimetil metakrilat, 1929 da iire-formaldehit
regineleri iiretilmistir. Ozellikle II. Diinya savasinda stiren-biitadien kopolimeri
polimer teknolojisinin 6nemli iriinleri olmuslardir. Polimer ¢ok sayida ayni
veya farkli gruplarin kimyasal baglarla diizenli bir bi¢cimde baglanarak
olusturdugu uzun zincirli yliksek molekiil agirligina sahip bilesiklerdir. Polimer
cok sayida monomerlerin bir araya gelmesiyle olusur.[1]

Gilintimiizdeki polimer yapili malzemeler, kullanilan diger malzemelere
gore daha ucuz, hafif, kolay sekillendirilebilen, kolayca kimyasal tepkimeler
vermeyen ve asinmalara karsi direngli olduklar i¢in daha fazla tercih
edilmektedir. Glinliilk hayatimizda ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip olan
polimerler yasantimizin vazgegilemez bir parcasi haline gelmistir.

Polimerlerin Siniflandirilmasi :

-~ Polimer molekiiliiniin yap1 iskeletine gore
|

|
Lineer polimeri  Dallanmis zincir p(|)1imeri Ag yapili (Network) polimerier

— Biinyesinde bulunan merlere gore
|

Homopolimerler Kopolimerler

_ Isiya kars1 dayanikliliklarina gore

|
Termosetting polimerler TermoplastiL polimerler

__Elde edillislerine gore

|
Kondenzasyon polimerleri Katilma polimerleri [2]

Polimerin smiflandirilmasi ilk kez 1929 yilinda Carothers tarafindan
yapilmis ve polimerin yapisal 6zellikleri ve monomerin tepkinlik farkliliklarina
baglh kalarak kondenzasyon ve katilma polimeri olarak iki smifa ayrilarak

gruplandirilir [3].



1.1. Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Monomerlerden polimer sentezlenmesi iki farkli yolla yapilir.
1. Kondenzasyon ( Basamakli ) Polimerizasyonu
2. Zincir ( Katilma ) Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)
3. Halka A¢ilma Polimerizasyonu

4. Polikatilma

1.1.1. Kondenzasyon ( Basamakh ) Polimerizasyonu

Kondenzasyon  polimerizasyonlarma  basamakli  polimerizasyon
reaksiyonlart da denir. Bu tiir polimer reaksiyonlarinda yapisinda birden fazla
fonksiyonlu gup bulunduran molekiiller birbirlerine basamakl reaksiyonu ile
birleserek daha iri molekiilleri olustururlar. Kondenzasyon reaksiyonlarinda
genellikle -OH, -COOH, - NH; gibi farkli fonksiyonel gruplar bulunur. Bu
kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlar1 esnasinda H>O, NH3, CO2 gibi
kiiciik molekiiller yapidan ayrilir. Kondenzasyon polimerizasyonlarinda eger
H>0 agi18a ¢ikarsa bu reaksiyona dehidratasyon tepkimesi denir.

Kondenzasyon  polimerizasyonlarma  reaksiyonlarma  genlellikle

proteinlerin, selillozun, naylon, polyester olusumunu 6rnek olarak verebiliriz.

Cc——Cl

o NHz {CHzls——MH= + n Cl——C——(CHalg

hekzametilen diamin sebakoil kKlorir
_(2n-1) HC1

H MNH——(CHz)g hH ﬁ {Csze—ﬁ o |
O o
n

polifhekzametilen sebakanut)
{ maylon 6-10)

Sekil 1.1. Naylonun Kondenzasyon Polimerizasyonuyla Naylon Olusum

Reaksiyonuna Bir Ornek



1.1.2. Zincir ( Katilma ) Polimerizasyonu

Monomerler birbirine baglandiginda olusan polimer disinda baska yan
tirlinlerin olusmadig1 polimerlesme reaksiyonlarina zincir polimerizasyonu
denir. Katilma polimerlesmesi verebilmesi i¢in yapinin i¢inde ikili ya da iicli
baglarin olmasi gerekir. Polimerlesme reaksiyonu sirasinda bu baglardan biri
acilirak diger molekiillerde bu acgilan bagin {izerinden birbirine baglanarak
zincir biiyiiterek polimerizasyon reaksiyonu devam ettirir. Biiyiime tepkimeleri
her daim aktif zincirler ile monomer molekiilleri arasinda meydana gelir.
Polimerizasyon reaksiyonun ilk dakikalarinda yiiksek mol kiitlesine sahip
polimer olusur, ancak molekiillerin biiyiikliikleri farklilik gosterir, bundan
dolay1 ortalama molekiil agirligi kavrami kullanilir.

Basamakli polimerizasyon ile katilma polimerizasyonu arasindaki ¢ok
onemli farklar vardir. Basamakli polimerlesme reaksiyonlarinda minimum
birden fazla fonksiyonel grup igeren monomerler kullanilirken, katilma
polimerizasyon reaksiyonlarinda ise baslaticinin kullanildig1 bir baglama, aktif
merkezlerin molekiillere katildig bir biiyiime ve polimer molekiillerinin
olustugu sonlanma bassamaklarini bulundurur.

Katilma polimerizasyonlaronda baglatma basamaklarinda farkli
radikalik, katyonik, anyonik kaynaklar ve benzeri gibi kimyasal yollarla 1s1, 151k

gibi kaynaklarla da olabilir.

m C=C

Sekil 1.2. Zincir ( Katilma ) Polimerizasyonu

1.1.3. Iyonik ( Anyonik ve Katyonik ) Katilma Polimerizasyonu

Bu c¢esit polimerizasyonlar genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda
bulundugu heterojen sistemleri igerir. Iyonik polimerizasyon reaksiyonlari,
radikal polimerizasyonlarina gére daha hizhidir. Iyonik polimerizasyonda
katalizorler su, alkol gibi proton verebilen veya alabilen polar ¢oziiciilerde degil

de metil kloriir gibi aprotonik ¢oziiciilerde aktivasyon gosterir.
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Iyonik polimerizasyon reaksiyonlari, serbest radikal polimerizasyonlar
gibi baglama, biiyiime, sonlanma basamaklari {izerinden ilerler. Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiylimesinde art1 ya da eksi yiiklii aktif merkezlerin
sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu ¢esitlerindendir.

Monomer molekiilleri, zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere
radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak polimer molekiiliinii
blyiitlir. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik katilma polimerizasyonu, art1 ise
katyonik  katilma  polimerizasyonu  terimleri  kullamilir.  Iyonik
polimerizasyonlarin da ¢ifte bagin etrafindaki siibstitiie gruplarin etkisi ile ytiklii
bir yapt meydana gelir. Zincir polimerizasyasyonu radikalik, anyonik veya
katyonik olarak meydana gelebilir. Serbest radikal polimerizasyonuna karsi
secicilikleri  yoktur. Ancak 1iyonik polimerizasyonlara karsi segici
davranirlar. Iyonik polimerizasyon reaksiyonlar elektrostatik kuvvetlerden
etkilenir ve bu tip reaksiyonlarda reaksiyon hizi, ortamin polaritesi, iyon ¢ifti
yakinlig1 ve iyonik solvatasyonuyla degisir. Iyonik polimerizasyonda biiyiime
iyon ¢iftinin bulundugu yerden olur ve iyon ¢iftlerinin ytliksek dielektrik sabitli
bir ortamda ¢6ziinmesiyle reaksiyon hiz1 artar.

Monomerdeki yan grup ¢ift bagdan elektron ¢ekici bir grupsa (karbonil,
nitril, nitro, fenil gruplar1 gibi) bdyle monomerler anyonik polimerizasyon
verme egilimindedirler. Alkali metaller (Na, K, Li gibi), organometal bilesikleri
(n-biitil-Li, R.MgX), KNH, gibi bilesikler anyonik polimerizasyon
baslaticilaridir. Monomerdeki yan gruplar ¢ift baga elektron verici gruplar ise
(alkoksi, -OR, fenil gruplar1 gibi) boyle monomerler katyonik polimerizasyon
verme egilimindedirler. Kuvvetli protonik asitler (HC1O4, H2SO4), bir ko-
katalizorle birlikte Lewis asitleri (AICl3, SnCls vs.) katyonik polimerizasyon

baslaticilarindan bazilaridir.

1.1.4. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en dnemli ¢esitlerinden biri de serbest radikal
katilma polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonla ¢iftlenmemis elektron i¢eren
elektriksel olarak nétral serbest radikallerle basaltilan polimerizasyonlardir. Bu

cesit polimerizasyonlarda doymamis monomerler farklt zincir reaksiyonu



verirler. Bu serbest radikal katilma polimerizasyonda, zincirin biiylimesi
gerceklesirken, aktif merkezi igeren zincire birgok monomerin baglanmasiyla

bliylimeye basalayarak devam eder.

1.1.4.1.Baslama

Baslama basamaginin gergeklestirilmesi i¢in bilinen en yaygin yontem
ortama digaridan bir baglaticinin ilave edilmesi olayidir. Baslama basamginda
inorganik, organik, redoks ve diazo bilesikleri baglatici ¢esitleri kullanilir. Bu
baslatici gesitlerine 6rnek olarak benzoil peroksit, azobisizobiitironitril (AIBN)
verilebilir. Bu organik baglaticilar 60°C ila 80°C sicaklik araliginda

reaksiyonlara gore kolaylikla parcalanarak radikaller olusturur.

1.1.4.2.Biiyiime

Baslama basamaginda baslayan zincir radikali monomer molekiillerinin
eklenmesi ile biiylir ve reaksiyon boyunca yiizlerce veya binlerce monomer

birimi zincire katilabilir. Boylece zincirlerin biiylimesi olay1 gergeklesir.

1.1.4.3.Sonlanma

Radikallerin ortadan kalkmasiyla polimer molekiillerinin olugmasi
sonlanma asamasi olarak isimlendirilir ve sonlanma ne tiir olursa olsun, sonug
olarak oOlii polimerler meydana gelir. Sonlanma i¢in iki olasi c¢esit sz

konusudur.

1.1.4.3.1. Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanma ¢esitinde iki zincir ucundaki radikalik birimlerin birbirine

baglanarak sonlanmasi gerceklesir.



1.1.4.3.2. Orantisiz sonlanma

Bu sonlanmada cesitinde hidrojen radikali transferi ile iki polimer
molekiiliiniin olusumuyla gerceklesen sonlanmadir. Bu molekiillerden birinde

doymus, digerinde ise doymamis ug gruplar bulunur.

1.1.5. Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

Bu tiir polimerizasyonda yine baslaticilar kullanilir. Ancak reaksiyon
mekanizmalarindan dolay1 ortamdaki radikal derisimleri oldukc¢a diisiik olur.
Radikaller olustuktan sonra birkag monomer katar ve tekrar kaybolur.
Baslangictaki baslaticinin tamamina yakini kisa siirede radikal olusturarak
hemen biitiin zincirlerin ayn1 anda biiylimeye basladigi bir polimerizasyon
tiirtidiir. Boylece zincirler bir birine yakin biiytikliikte olur, yani heterojenlik

indisi bire yaklagir.

1.1.6. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Onemli bir kontrollii radikalik polimerizasyonu teknigi de ATRP “dir.
Atom transfer radikal polimerlesmesi, kontrollii radikal polimerlesmesinde en
fazla kullanilan tekniklerden biridir. 1995 yilindan sonra atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili ¢alismalar yogunlasmistir. Baslatic1 olarak
farkli aktif halojen bilesikleri kullanilarak ATRP ‘de monomerler istenilen
pargalar halinde bir araya getirilebilir. ATRP yontemi deneysel olarak kolay
gerceklestigi i¢in kontrollii polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

ATRP yontemi ¢ogunlukla susuz ortamlarda uygulanmakla birlikte suyun
reaksiyonu engelledigi ile alakali bir bilgi yoktur. ATRP baslaticilar1 genel
olarak a-halokarbonil bilesikleri, benzilik halojentirler, aromatiksiilfonil
kloriirler gibi aktif halojen tasiyan bilesiklerdir. Bu tiir bilesikler iki farkl
yiikseltgenme basamagina sahip metallerle uygun bir ligantin verdigi
komplekslerin  katalizorliigiinde dengede radikaller olusturur. Boyle
reaksiyonlarin radikal olusturma basamaginin hiz sabiti radikalin yok olma hiz
sabitinden ¢ok ¢ok kii¢iiktlir. Bu nedenle dengede radikal derisimi ¢ok kiigiik

olur. Polimerizasyonun hizi, baglaticinin yapisina, katalizor aktifligine,



monomerlerin yapisinda bulundurdugu fonksiyonel gruplara, ¢oziicliniin

polaritesine ve sicakligina bagl oldugunu goriilmektedir.

1.2. ATRP’de Kullanilan Bilesikler

1.2.1. Monomerler

Birgok farkli monomer ATRP ydntemi ile polimerlestirilmistir. Uretilen
radikalleri meydana getiren siibstitiientlere stiren, metilakrilat, dienler,
akrilonitril ve diger farkli monomerler 6rnek verilebilir [4]. ATRP*“de kullanilan

monomerler stiren ve metilmetakrilat tirevleridir.

1.2.2. Baslaticilar

Reaksiyonda baslaticinin etkisi ATRP’nin amaci i¢in Onemlidir.
Reaksiyonda kullanilan baslaticilar baslatilan zincirlerin sayisini tayin eder.
Baslama adiminda organik halojeniir R-X’den halojeniir ayrilarak gecis
kompleksine gecer. Aktarilan atomlar sonucu R* radikali olusur ve bu islemi
alkene katilmalar izler. Daha sonra gecis metalinden bir {iriin radikale geriye
donerek baglanir. Secilen baslatic1 yan reaksiyonlara izin vermemelidir. Ayrica
ATRP’de kullanilan baglaticinin ¢ok aktif olmasi gerekir. Genellikle indiiktif ve
rezonans stabil siibstitiientlerle alkil halojeniir ATRP i¢in en iyi baslaticilardir.
ATRP mekanizmasinin amact bir polimer zinciri ucunda R alkil grubu diger
ucunda halojenin olmasidir.

Eger fonksiyonel polimerler isteniyorsa reaksiyon ortamina fonksiyonel
gruplar igeren baslaticilar kullanmaktir. ATRP kataliz sistemiyle reaktif
olabilen halojen grup sonlu polimer zincirleri makro baslatici olarak da
kullanilabilir. Bu sekilde blok ve graft polimerler sentezlenmistir [5].
Baglaticilar, monomerlere gore daha az miktarlarda (yaklasik olarak % 1)
kullanilirlar [6]. Monomer ile kalip molekiil arasindaki etkilesimlerin ¢ok zayif
oldugu durumlarda ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilmamasi gerekmektedir. Bu

sartlarda, 1s1l bozunma yerine UV bozunma se¢ilmektedir [7].
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Sekil 1.3. ATRP Reaksiyonlarinda Kullanilan Bazi Baglaticilar

1.2.3. Ligandlar

Genellikle fazla elektron veren ve metalin yiikseltgenmesin saglayan
ligandlar polimerlesme islemlerini hizlandirir. Genellikle metalin ¢evresini
saran ve alkil halojen radikalinin yaklasmasini engelleyen ligandlar ATRP i¢in
zay1f ligand tiirleridir. Genis ¢apli kullanilan ligandlar ve tiirevleri: 2,2-bipiridin
ve azot bagl ligandlar, tetrametil etilen daimin (TMEDA), tris [2-diametilamino

etilamin (Me-TERN)] ve alkil piridil metanimindir [8].

GO o

Bipiridin TPMA

Sekil 1.4. ATRP’ de Kullanilan Baz1 Ligandlar



1.2.4. Katalizorler

ATRP’ de atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’ nin en
onemli noktasini meydana getirir. Bu nedenle ATRP’nin en 6nemli 6gesi
katalizorlerdir. Bir geg¢is metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in asagidaki

sartlar1 saglamasi gerekir:
1. Ligand, metal ile giiclii bir kompleks olusturabilmeli
2. Metalin bir halojene karsi ilgisi olmal

3.Metalin  koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen

barindirabilecek kadar yeterince genis olmali
4.Kordinasyon sayisini arttirabilmeli

5. En az iki degisebilen yiikseltgenme basamagina sahip olmaidir.

1.2.5. Coziicii

Radikal polimerizasyon ¢dziicii etkilerine iyonik reaksiyonlardan daha az
duyarhidir. Bununla birlikde katalizoriin yapis1 ve reaktivitesi ¢oziicii tarafindan
siddetli bir sekilde etkilenir.

Su hem homojen hem de heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki
halde de ortama uygun katalizér sistemi kullanilmalidir. Aktive edici ve
deaktive edici monomerin bulundugu ve polimerizasyonun da oldugu uygun

derisimlerde olmalidir.

1.2.6. Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

ATRP de sicakligin artmasiyla radikalin ¢ogalma hiz sabiti ve atom
transfer sabiti artacagindan polimerizasyonun hizi artar. Polimerizasyon hizinin
artmasi sonucu diger yan reaksiyonlarin meydana gelisinde de kiiciik bir artis
olur [9]. Yiksek sicakliklarda katalizoriin ¢oziintirliigii hizla artar ve katalizoriin
bozunmasi gibi bir durum séz konusu olabilir [ 10]. Bu sebeple sicaklik artisinin
farkli avantaj ve dezavantajlar1 s6z konusudur. Sicaklik cogunlukla monomere,

katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagli olarak degisiklik gosterir.



1.2.7. Kopolimer

Iki veya daha fazla monomer beraber polimerlestiginde kompleks bir
kopolimerizasyon polimeri olusur. Kopolimerlerin fiziksel o6zellikleri
homopolimerlerinkinden farklidir, bu farkin 6lgiisii kopolimerlerin bilesimine
baghdir. Genellikle kopolimerler kendilerini meydana getiren homopolimerlerin
Ozelliklerine sahiplerken, blok ve graft kopolimerler homopolimerlerinin her
ikisinin birden 6zelliklerini de gosterirler. Ciinkii bunlarin segmentleri polimer
zincir boyunca daginik olarak yerlesmis olup diizenli bir sekile sahip degildirler.

Bu sebeple de bir¢ok kopolimer amorfturlar.

Iki polimerin monomerlerinin bir polimer zincirinde beraber bulunmasi
kopolimerin baz1 6zelliklerini degistirebilir ya da bu polimere yeni ozellikler

kazandirabilir.

Kimyasal yapilar1 farkli olan X; ve X, gibi iki monomer polimer
zincirindeki dizilis bigcimlerine bagli olarak rastgele, ardisik, as1 veya bir blok

kopolimer verebilir.
o -X1-X2-X2-X1-X1-X1-X2-X1-  Rastgele Kopolimer
o -X1-X2-X1-X2-X1-X2-X1-X2-  Ard arda Kopolimer
o -X1-X1-X1-X1-X2-X2-X2-X2-  Blok Kopolimer

. —Xl—Xl—}lil—Xl—Xl—Xl— As1Kopolimer

§|(2
X2

1.3. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.3.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklart Tm
bu maddelerin kullanilabilirliklerini belirleyen birimlerdir. Kismen kristal
polimerlerin kat1 halde kullanilabilmesi i¢in ortam calisma sicakligi hem Tg
hem de Tm' in altinda olmasi gerekir. Diger yandan polimer plastik olarak
kullanilacak ise her zaman yumusama sicakliginin iizerinde erime sicakliginin

altinda bir sicaklikta olmasi gerekir.
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Polimerlerin erime sicakliklart polimerleri kati halden sivi hale
doniistiiriir. Yumusama sicakliginda ise polimer kat1 halden elastik bir hale
gecmesine sebep olur. Polimerlerin 1si1sal gecisleri belirleyebilmek igin
polimerlerin gesitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimlerini gdzlemlemek gerekir.
Ornegin kirilma indisinin, dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi erime
sicakliklarmi ortaya ¢ikarir boylece bu biiyiikliik bulunmus olur. Ancak gerek
Tg gerekse Tm'in belirlenmesi ve kolay sonu¢ alinmasi igin termal
yontemlerden Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan tekniklerdir.

1.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre kosullarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden olusur.
Biri 6rnek digeri referans maddesine aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
1s1ticilart sicakliklart sabit tutulur. iki kalorimetreye bagl olan giicler arasindaki
fark enerji degisimi hizin1 6lger ve bunu zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydeder.

1.3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel Termal Analizde, sicakligin bir fonksiyonu olarak polimer
ile referans maddenin sicaklig1 arasindaki farki 6lger. Polimerik olan numune
sitilirken ekzotermik bir olay ortaya ¢ikarsa numunenin sicakligi referansin
sicakligindan biraz daha fazla yiikselecektir.

Polimerik olan numune sitilirken endotermik bir olay meydana gelirse
tersi yonde bir sicaklik farki olugur. DTA o6l¢iimlerinde kat1 veya sivi maddeler

kullanilabilir.

1.3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA da kullanilan maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhigindaki
degisimin Ol¢limiine “termogravimetri” denir. Bir termogravimetri deneyinde
Olciilebilen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Bu yontemde termal
kararlilig1 6l¢erken termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.
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Termogravimetri, bir polimerin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir
foksiyonu olarak izleme ve kaydetme teknigidir. Eger sabit 1sitma hizinda
sicaklik ile agirlik kaybi incelenirse buna “dinamik termogravimetri” sabit
sicaklikta zamanin fonksiyon c¢esiti olarak agirlik kaydediliyorsa “izotermal
termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin
bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik

(yar1 Omiir sicaklig1) ve yiizdece atik miktar1 kolaylikla belirlenebilir.

1.3.5. Polimerlerin Degrasyonu

Yapisinda C, H, O ve N gibi kii¢iik molekiil agirlikli elementlerden olusan
polimerler bellirli bir sicakliga kadar yapi ve ozelliklerini korurlar. Bir¢ok
polimerin kullanilabilirligi 100-200°C’ ye kadardir. Sicaklik ¢cok fazla miktarda
arttirilirsa polimerin yapist bozulur veya kismen kiigiik parcalara ayrilir.
Polimerlerin disaridan etkilerle bozulmasi veya parcalanmasi olayr sonucu
degrasyon gergeklesir. Degrasyon c¢esitleri;

. Termal degradasyon: Sicakligin etkisi ile meydana gelir.

. Foto degradasyon: Isigin etkisi ile meydana gelir.

o Radyoaktif degradasyon: Yiiksek enerjili radyasyon sonucu olugur.

. Mekanik degradasyon: Farkli yiiksek mekanik gii¢lerin etkisi sonucu
olusur.

. Kimyasal degradasyon: Kimyasal reaksiyonlarin sonucu olarak meydana
gelir.

. Biyodegradasyon: Enzim ve bakterilerin etkisiyle meydana gelen olaya

biyodegradasyon denir.

1.4. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Polimere digardan bir elektrik alan1 uygulandigi zaman enerji depolama
yetenegine sahip olan polimer “dielektrik” olarak smiflandirilir. Dielektrik
sabiti iki elektrik yiikii arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir Sl¢iidiir.
Dielektrik malzemeler elektrigi iletemezler yanlizca uygulanan elektrik

ortamindan etkilenirler. Boylelikle elektronlar ile atomlar kendi arasinda yer
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degistirir. Bu olayin sonucunda elektriksel yiik merkezleri kayar ve kutuplasma
meydana gelir. Meydana gelen -elektriksel dipoller dielektrik malzeme
yiizeyinde elektriksel yilik birikimi saglar. Bunun i¢in bu malzemeler
kondansator yapiminda kullanilir. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni ise

elektrik devresinde yiik transferini engellemeleridir [11].

Polarizasyon; elektrik izolasyon malzemelerinin bir 06zelligidir ve
malzemelerin yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alaninda bulunan polimerler
belirli derecelerde polarize olabilirler. Bir malzemede polarizasyon olayinin
derecesi, ¢ (Dielektrik sabiti)’ ni gosterir. Polarizasyon derecesi dis elektrik
alanin etkisi ile yonlenen dipollerin biiylikliigline baglhidir. Polimerlerin
dielektrik ozellikleri ile ilgili yapilmis olan c¢aligsmalarda genelde dielektrik
sabitinin frekansa ve sicakliga baglh degisimleri incelenmistirler. Polimerlerin
dielektrik sabiti genellikle 1.9-2.0’dan biiyliktiir ayn1 zamanda frekanstan,
sicakliktan etkilenmektedir [12].

1.5. Ultraviyole Ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Organik bilesiklerin yapilariin aydinlatilmasinda UV ve goriiniir bolgede
spektroskopisi en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Nitel ve nicel analizde
en ¢ok kullanilan 6l¢iim yontemlerinden biride UV ve goriiniir bolgede
spektroskopisidir. Ultraviolet ( mordtesi ) 1sinlar elektromanyetik spektrumda
X-Ray ile Goriiniir Bolge arasinda yer alir. UV 1sinlarinin dalga boylar1 100 ile
400 nm araligindadir. 400 ile 800 nm aras1 goriiniir bolge aralifidir [13]. UV
1sinlarinin sogurulmasi maddede elekronik gecislere sebep olur. ( Elektronlarin
diisiik enerjili temel hal orbitallerinden yiiksek enerjili uyarilmis hal
orbitallerine gegmesi olay1 ). Sogurulan bu enerji daha sonra 1s1, 151n, kimyasal
tepkime olarak geri verilir. Molekiil orbitalleri 6, © ve n orbitalleridir. o, ©
orbitalleri olduk¢a yiliksek enerjili orbitallerdir ve bu orbitallerin bag

yapamayanlarina anti bag orbitalleri denir.

Bag yapmayan elektron ¢ifti tagiyan molekiillerde n orbitalleri goriiliir.
Bir molekiilde belli bir dalga boyu araligindaki i1s18in absorpsiyonundan

sorumlu fonksiyonel gruplar vardir. Bu gruplara kromofor denir. [14].
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1.6. Konuyla ilgili Literatiir Calismalar

Literatiirde kalkonlar {izerinden polimer hazirlanmasi ve bunlarin halka
acilma polimerizasyonlari ile ilgili 6nemli ¢alismalar mevcuttur.

2004 yilinda P. Selvam ve S.Nanjundan’ i yaptiklar1 ¢aligmada: 1sikla
capraz baglanabilen fonksiyonel gruplara sahip monomerler ve trietil aminnin
oldugu ortamda amino kalkonlar sentezlemislerdir. Bu monomerlerden
sentezledikleri polimerlerin yapilar1 UV, IR, 'H, '*C-NMR spektroskopisi ile

karakterize edilmistir [15].

1969 yilinda S. V. Tsukerman, V. D. Orlov ve V. F. Lavrushkin yaptiklar1
caligmada: selenopen maddesini i¢eren ve 3-pridil, 2-furil, 2-pirrolil, 2-tienil
gibi analoglar1 ihtiva eden maddelerin hekzan ve etanol i¢indeki ¢ozeltilerinin
UV absorpsiyon spektrumlarini dl¢iip tartigmislardir[16].

2002 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada N. Dicesare ve Joseph R. : 1,5-
difenilprop-2-en-1-one ve 1,5-difenilpenta-2,4-dien-1-on yapilarina dayanan iki
yeni floresan oOzellik gosteren kalkon analoglarini sentezlemislerdir.
Sentezlenen kalkon igeren yapilarin farkli PH larda florensans 6zelliklerini
incelemisler [17].

2005 yilinda Sung-Hoon Kim ve arkadaslari yapmis olduklar1 bir
caligmada: Sentezlemis olduklar1 kalkonlari agilliyerek fotokrossling 6zelligine
sahip spiroksazin polimerlerini sentezlemislerdir. Kalkon kismi iceren 9 yeni
spiroksazin polimerlerinin fotokromik davranislarini incelemisler ve UV ile
karekterize etmislerdir[18].

2013 yilinda S. A. El-Daly, Abdullah M. Asiri, Khalid A. Alamry ve
Abdullah Y. Obaid yapmis oldugu bir calismada: (E,E)-2,5-bis(4-
metoksistril)pirazin (BMSP) maddesinin DMSO, THF, n-hekzan, CHCl3 gibi
cozeltilerinde, fotokimyasal kuantum verileri hesaplamislardir. Lazer aktivitesi
ile UV-goriiniir bolge ve fliloresans 6zelliklerini incelemislerdir [19].

2007 yilinda Muthusamy Tamilvanan ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir
caligmada: 4-metakriloiloksifenil-4p-florostiril keton ve 4-metakriloiloksifenil-
4p-etilstiril ketonlar1, ¢capraz baglanan bir grup ile trietilamin varliginda hidroksi
kalkonlar1 metakriloil kloroid ile reaksiyona konarak sentezlemigdir.

Sentezlenen monomerler etil metil keton (EMK) ve baslatict olarak
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benzoilperoksit kullanilarak 70°C de polimerize etmisler. Bu polimerlerin
kimyasal yapilarini ultraviyole, FT-IR, '"H-NMR, '3C-NMR ile karakterize
etmigler. Sentezlemis olduklar1 fotokopolimerlerin termal kararliliklar
termogravimetrik analizlerle belirlemislerdir. Sentezlenen polimerlerin
fotogapraz baglanmalarin arastirarak, iki polimerin yaklagik 10-15 dk igerisinde
capraz baglandigini ve bu ¢apraz baglanan polimerlerin tekrar ayni ¢oziiciide
¢Ozlinmedigini gozlemlemislerdir [20].

2005 yilinda W. D. Seo, Jin Hyo Kim ve Jae Eun kang’ in yapmis olduklari
bir calismada: Glukozidaz inhibitorlerinin yeni bir smnifi olarak siilfonamid
kalkonlarini sentezlemislerdir. A-glukozidaz’a kars1 en iyi inhibitdr olarak 4-(p-
toliienstlilfonamit)-3,4-dihidroksi  kalkonu gostermistir. Bu  kalkonlarin
kinetikleri lizerine ¢alismislardir [21].

2007 yilinda Krisztina Pail ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 bir
calismada: Metil ve alkoksi siibstitiientleri ile (-)-trans kalkon epoksit ve
tirevlerinin  yapilarimi  UV-Vis absorpsiyonu ve dairesel dikroizm
spektrumlarini 6lgmiislerdir. Aromatik halkalarin orta konumlar1 belirleyerek n-
T, T-T, Nepoksi-T_ gecislerini incelemislerdir [22].

2002 yilinda Mihara T. , M. Tsutsumi ve N. Koide yapmis olduklar1 bir
calismada: 4-karboksi-4-hidroksil kalkon ve tiirevlerini sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bu kalkonlarin 'H-NMR, termal o6zellikleri ve diferansiyel
kalorimetrelerini dlgerek tartigmislardir [23].

J. N. Dominguez ve arkadaglar1 2005 yilinda yaptiklar bir calismada: Bir
seri  siilfonamid kalkonlarin1  sentezlemislerdir. Bunlarin  kiiltiirlenmis
plasmodium falciparum parazitlerine karsi davraniglarini incelemislerdir. Bu
caligmada en aktif bilesik 1 [4'-N (2 ", 5'-diklorofenil) siilfonil-amitfenil] -3-(4-
metilfenil)-2-propen-1-1 4i olarak sonu¢lanmis. Bu c¢aligmada yanlizca tek bir
bolgede etkili olan, ilaglara karsi direncin hizli bir sekilde baglayisini
geciktirmeyi amaclamislardir [24].

1999 yilinda Ahmed Rehab ve Nehal Salahuddin’ in yapmis olduklar: bir
calismada: Sentezlemis olduklar1 polimerlere bagli kalkon kisimlarinin 1s18a
karst duyarhliklarini inceleyerek bunlarin fotoaktivitesi lizerine caligsmislar.
Hazirlanan  polimerlerin  ¢apraz  baglanma  oranlari, yapilar1  ve

kopolimerizasyonlarint; farkli ¢oziiciiler, farkli konsantrasyonlar ve farkl
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sicakliklar gibi kosullar altinda incelemislerdir. Hazirlanan monomer ve
polimerlerin yapilarmi farkli spekroskopik yontemlerle ve mikro analizler ile
incelemislerdir. Polimerlerin termal kararliliklarini, azot atmosferi altinda
termogravimetrik analiz ile 6lgmiislerdir [25].

2009 yilinda Mustafa Ceylan ve Esra Findiki’ m yapmis olduklar1 bir
caligmada: Cis-bisiklo[3.2.0]hept-2-en-6-one ile arilaldehit (2a-k)’ y1 reaksiyona
koyarak bir dizi (3a-k) kalkon tiirevini sentezlemislerdir. Sentezlenen kalkonun
FT-IR, 'H-NMR, '*C-NMR ile analizlerini yapmislar [26].

2006 yilinda S.Shettigar ve arkadaglarinin yapmis olduklari bir caligmada:
1,5-[di(4-metoksifenil)]penta-one, 1,5-[di(4-klorofenil)]penta-one ve 4-dien-3-
one kalkonlarim1 sentezlemislerdir. Bu yapilarin optik ozellikleri 7ns lazer
kullanilarak Z- tarama teknigi ile incelemislerdir [27].

2006 yilinda Cheng-Gang Niu ve arkadaslar1 yapmis olduklar bir
caligmada: Floresans su sensorii bazli kalkon tiretmisler. 4'-N-Ndimetilamaino-
4-metakriol amino (DMC) kalkonunu; akrilamid, hidroksietil metakrilat ve
trietilen glikol dimetakrilat ile cam yiizeye kopolimerlestirmisler. DMC
kopolimerinin floresans yogunlugu sirasiyla aseton, etanol ve asetonitril,
¢oziictileri igerisinde inceleyerek karsilastirmiglar [28].

K. Subramanian ve S. Nanjundan 2001 yilinda yapmis olduklar1 bir
caligmada: Isiga duyarl kopolimer sentezleyerek bu kopolimerin kaakterizasyonu
yapmiglar. Glycidyl metakrilat ile 4-akrilofenil-40-metoksi siteril ketonunu metil
etil keton solventini kullanarak 70 °C de kopolimerlestirmisler. Kopolimerin
yapist UV, FT-IR, 'H-NMR, "3C-NMR ile karakterize etmislerdir. Bu
kopolimerin agirlik ve ortalama molekiil agirliklar jel gecirgenlik kromotografisi

ile belirlenerek termogravimetrik analizlerini yapmuglar [29].
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2. MATERYAL VE METOT
2.1.Cihazlar

* Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model
* IR spektrumlar1 i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometre

+  'H-NMR spektrumlarinin alinmasi icin AVENCE III Bruker marka 400
MHz 'H ve 100 MHz "*C-NMR spektroskopisi
* Polimerlerin DSC o6lgiimleri i¢cin SHIMADZU marka DSC-50

termobalans
*  Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

*  Dielektrik 6l¢timler i¢cin Quadtech 7600 Precision LCR meter
* Kurutma iglemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

* Absorbans 6l¢iimii icin UV cihazi

* Evaporator

* Buz banyosu

* Isiticili manyetik karistirict karistirma

* Polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi)

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri,
termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik,
petri kab, siizge¢ kagidi ve kii¢lik numune siseleri.

* Spatiil, kiskag, ticayak, pens, termostat vb.
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2.2.Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Baslaticilar: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN (Azobisisobutironitrile)
Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO4)

Kimyasallar:  4-Asetil  piridin,  3-Hidroksibenzaldehid,  4-(2-
Hidroksietoksi) Benzaldehid, 4-(N,NDimetilamino) piridin, Metakriloil
kloriir, HCL, 2-Hidroksipropil metakrilat, NaOH, Sn(oct),, Laktit
Coziictler: 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, metanol ve NMR spektrumlari
icin doterolanmis kloroform, DMSO, (D-kloroform, Ds-DMSO)
Coktiriiciiler: Dietileter, n-hekzan, Su

Inert gaz: Argon gaz1
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2.3. 3-Hidroksibenzaldehit-Piridin Kalkon Sentezi

0,56 g (4,62 mmol) 4-Asetil piridin ve 5 ml metanol bir reaksiyon balonuna
alind1. Uzerine 0,61 g (5,49 mmol) 3-Hidroksibenzaldehid eklendi. Sicaklik buz
banyosu kullanilarak 0°C ile 5°C arasinda sabit tutuldu. 5 mL metanol ve 0,1 N
15mL’lik NaOH karistirilarak devam eden reaksiyona damla damla ilave edildi.
Reaksiyon oda kosullarinda birakilarak 24 saat devam ettirildi. Sonlandirilan
reaksiyon 100 mL saf su igerisine ilave edildi.

Uzerine %15°lik HCI ¢dzeltisi damla damla ilave edilerek pH 6 civarma
geldiginde iirlin ¢okerek elde edildi. Stizme yapilarak dietil eter ile yikanip 40°C
de vakum altinda kurutuldu. Uriiniin (C14H;1NO2) verimi %80 (0.9 g), erime
noktasi 179-182 °C olarak hesaplandi. 3-HPPK’1n sentez reaksiyonu Sekil 1.5°de
verilmistir. Elde edilen iirlinlin yapis1 FT-IR ve NMR teknikleri ile karakterize
edildi.

4,0 i:J I J[1
CH
: S /=\ / —~CH—CH._ _~_OH
O - U= ™™
\N’:«C’ 2 4 thj,/.«,

Sekil 1.5. 3-Hidroksibenzaldehit-piridin Kalkonunun Sentez Reaksiyonu

2.4. 3-Hidroksibenzaldehit-piridin Kalkon Monomer Sentezi

0,669 g (2 mmol) 3-HPPK ve 10 mL THEF ile reaksiyon balonuna alindi.
Kalkon moliini %15 fazlast kadar 0,248 g (2,33 mmol) 4-(N,N-
Dimetilamino)piridin katalizorii ile reaksiyon balonuna eklendi. Sicaklik buz
banyosu kullanilarak 0°C ila 5°C arasinda sabit tutuldu. Devam eden reaksiyona
kalkon moliiniin %10 fazlas1 kadar metakriloil kloriir yani 0,228 g (2,2 mmol)
metakriloil klorlir alinarak devam eden reaksiyona damla damla ilave edildi.
Reaksiyon 3 saat buz banyosunda goétiirtildiikden sonra oda kosullarinda 24 saat

devam ettirildi.

19



Reaksiyon siiziildiikden sonra tuz ayrilarak elde edilen maddenin
¢Oziiclisli evaporator ile vakum altinda 30° C de bir miktar ugurulduktan sonra
tirtintin 10 kat1 kadar soguk su ile bir behere alinarak karistirict diizeneginde
damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Coken monomer siiziildiikden sonra
iyice soguk su ile yikanarak etiivde 40°C de vakum altinda kurutuldu. Uriiniin
(C18H15NO3) verimi %96 (0.85 g), erime noktas1 155-158 °C olarak hesaplandi.
3-HPPKM’ nin sentez reaksiyonu Sekil 1.6’de verilmistir. Elde edilen iiriiniin

yapist FT-IR ve NMR teknikleri ile karakterize edildi.

0 CH;
W—C—CH=CH.__~_ OH 3 .;_:|_[;,_é='::H_~.

N i
he— | N ”
- 0
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Sekil 1.6. 3-Hidroksibenzaldehit-piridin Kalkondan Metakrilat Monomerinin

Sentez Reaksiyonu

2.5. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA ) Polimerinin Sentezi

0,700 g (Immol) 3-HPPKM ve bunun kati1 1,380 g (4 mmol) 2-
hidroksipropil metakrilat alinarak bir polimer tiipiine alind1. Uzerine 2-HPMA’
nin % 1 1 kadar AIBN baslaticis1 1mL dioksan eklenerek argon gazindan
gecirildi. Reaksiyon yag banyosunda 70°C de 5 saat devam ettirildikden sonra

kivamlagan sar1 renkdeki reaksiyon sonlandirildi.
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Kivamlasan polimer biraz daha dioksan eklenerek seyreltildikden sonra
soguk hekzan igerisine damla damla karistirilarak ilave edildi. Coken polimer
stizliliip kurutuldu. Polimer THF de tekrar ¢6ziip soguk hekzanda ¢oktiiriildii.
Polimer etiivde 40°C de kurutuldu. Elde edilen {iriinlin yapis1 FT-IR ve NMR ile

karakterize edildi.

|
?:O C\:O ? —
CH,=CH—C N
OCH,CHCHj o-©/ 2 @

I
OH

Sekil 1.7. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA ) Sentezi

2.6. Poli (3-HPPKM-Ko-2-HPMA ) Polimerinin Laktitle Graftlasmasi

3-HPPKM-ko-2-HPMA’ dan 0,1 g almarak tek boyunlu bir reaksiyon
bolonuna alindi. Uzerine 0,55 g laktit, 10 mL toluen ve 2 damla Sn(oct), ilave
edilip argon gazindan gegirildi. Yag banyosunda 120°C de sabitlendi. Reaksiyon
24 saat boyunca devam ettirildikden sonra sonlandirildi.

Soguk dietileter icerisine damla damla ilave edildi. Soguk ortamda 5 dk
bekledikden sonra siiziildii ve soguk dietileterle yikandi. Elde edilen polimer
etiivde 40°C de kurutuldu. Elde edilen polimerin yapist FT-IR ve NMR ile

karakterize edildi.
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Sekil 1.8. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL ) Sentez Reaksiyonu

2.7. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehit-piridin Kalkon Sentezi

1,33 g (10,97 mmol) 4-Asetil piridin ve 5 mL metanol bir reaksiyon
balonuna alindi. Uzerine 1,83 g (11 mmol) 4-(2-Hidroksietoksi)Benzaldehid
eklendi. Sicaklik buz banyosu kullanilarak 0°C ila 5°C arasinda sabit tutuldu. 5

mL metanol ve 0,1 N 15mL’lik NaOH karistirilarak devam eden reaksiyona

damla damla ilave edildi.
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Reaksiyon oda kosullarinda birakilarak 24 saat devam ettirildi. 100 mL saf
su icerisinde ¢oktiiriilerek stizme yapildi. Elde edilen iiriin etiivde 40 °C de vakum
altinda kurutuldu. Uriiniin (C16H1sNO3) verimi %80 (2.4 g), erime noktasi1 140 °C
olarak hesaplandi. 4-HEPPK’ nin sentez reaksiyonu Sekil 1.9°da verilmistir. Elde
edilen {irtiniin yapisi FT-IR ve NMR teknikleri ile karakterize edildi.

CHo HL—C=0

{_,-fl"-\\ __.z"nx'\\b III,- -.‘. Til / _"'-.
ﬂ ““*-‘ + [ 7] T HOCH,CH0—  J—HC=CH—C— N
: SR v A
o M
OCH,CH,0H

Sekil 1.9. 4-2-Hidroksietoksi Benzaldehit Kalkonunun Sentez Reaksiyonu

2.8. 4-2-Hidroksietoksi Benzaldehit Kalkonundan Metakrilat Monomerinin
Sentezi

1,227 g (5§ mmol) 4-HEPPK ve 10 mL THEF ile reaksiyon balonuna alind.
Kalkon molinti %15 fazlast1 kadar 0,702 g (5,75 mmol) 4-(N,N-
Dimetilamino)piridin reaksiyon balonuna eklendi. Sicaklik buz banyosu
kullanilarak 0°C ila 5°C arasinda sabit tutuldu. Devam eden reaksiyona kalkon
moliiniin %10 fazlas1 kadar metakriloil kloriir yani 0,572 g (5,5 mmol)
metakriloil kloriir alinarak devam eden reaksiyona damla damla ilave edildi.
Reaksiyon 3 saat buz banyosunda goétiirtildiikden sonra oda kosullarinda 24 saat
devam ettirildi.

Reaksiyon karigimi siiziilerek tuz ayrildiktan sonra ¢oziiciiniin bir kismi
evaporator ile vakum altinda 30 °C de ucurulduktan sonra iiriiniin 10 kat1 kadar
soguk hekzan bir behere alinarak karistirict diizeneginde damla damla ilave
edilerek ¢oktiiriildi.

Coken monomer siiziildiikden sonra soguk hekzan ile iyice yikanarak
etiivde 40 °C de vakum altinda kurutuldu. Uriiniin C20H19NO4 verimi %86 (1.3
g), erime noktast 118-121 °C olarak hesaplandi. 4-HEPPKM’ nin sentez
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reaksiyonu Sekil 1.10’da verilmistir. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR ve NMR
teknikleri ile karakterize edildi.

o

. =\ {If CH;
N )—C—CH=HC—{  )—OCH,CH,0H |
N/ N/ e Cl—C—C=CHp
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Sekil 1.10. 4-(2-Hidroksietoksi)Benzaldehit Kalkondan Metakrilat

Monomerinin Sentez Reaksiyonu

2.9. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA ) Sentezi

1,216 g (1 mmol) 4-HEPPKM monomeri ve 2,100 g (4mmol) 2-
hidroksipropil metakrilat almarak bir polimer tiipiine konuldu. Uzerine 2-
HPMA’ nin % 1 i kadar AIBN baslaticis1 1 mL dioksan ve 0,5 mL THF ilave
edilip polimerizasyon tiipii argon gazindan gegirildi.

Reaksiyon yag banyosunda 70 °C de 6 saat devam ettirildikden sonra
reaksiyon ortami kivamlasti. Kivamlasan ortama biraz daha dioksan eklenerek
seyreltildikden sonra soguk hekzan igerisine damla damla karistirilarak ilave
edildi. Coken polimer siiziiliip ayrild1 ve kurutuldu.

Polimer THF de tekrar ¢6ziip soguk hekzanda c¢oktiiriildii. Polimer
vakumlu etiivde 40 °C de kurutuldu. Elde edilen {iriiniin yapis1 FT-IR ve NMR
teknikleri ile karakterize edildi.
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Sekil 1.11. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA ) Sentezi

2.10. Poli (4-HEPPKM-Ko-2-HPMA ) Polimerinin Laktitle Graftlasmasi

Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA ) polimerinden 0,1 g alinarak tek boyunlu
bir reaksiyon bolonuna alindi. Uzerine 0,55 g laktit, 10 mL toluen ve 2 damla
Sn(oct); ilave edilip argon gazindan gecirildi. Yag banyosunda 120°C de
sabitlendi. Reaksiyon 24 saat boyunca devam ettirildikden sonra sonlandirildi.

Soguk dietileter igerisine damla damla ilave edildi. Soguk ortamda 5 dk
bekledikden sonra siiziildii ve soguk dietileterle yikandi. Elde edilen polimer
etlivde 40°C de kurutuldu. Elde edilen polimerin yapis1 FT-IR, NMR, teknikleri

ile karakterize edildi.
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Sekil 1.12. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL ) Sentez Reaksiyonu
2.11. UV ile Alakali Calismalar

Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA ), Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL ),
Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA ), Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )
kopolimerlerinden 0,015 g alinarak, ayr1 ayr1 25 mL DMSO igerisinde ¢oziildii.
Kalkon yan gruplu her bir kopolimerin 365 nm UV-vis lambasi ( 200V-240V,
50Hz, 8W ) altinda kapakli bir UV tiipii ile 0, 15, 45, 90, 150, 225, 315 dakika
siirelerde tutuldu ve her defasinda UV-vis cihazi ile absorbans dl¢iimleri yapildi.
Bu polimerlerin 1518a kars1i duyarliliklarinin dalga boyuna karsi absorbans

degerlerini nasil etkiledikleri incelenerek kaydedildi.

2.12. Elektriksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Dielektrik dl¢iimii i¢in toz haline getirilen Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA
), Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA ) polimerlerinden 0,1 g tartildi. Dielektrik
ozelliklerini arastirmak amaciyla polimerler 5 ton basing altinda disk haline
getirildi. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin disk kalinlig1 0.053 cm, alan1 1.32
cm?, ¢apt 13 mm olarak &lgiildii. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin disk
kalmhg 0.095 cm, alam 1.32 cm? capt 13 mm olarak 6lgiildii. Farkli
sicakliklarda dielektrik olgtimleri alindi. Impedans analizér cihazindan Cp, DF,
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Gp degerleri dl¢iildii ve daha sonra asagidaki formiillerden yararlanarak dielektrik
sabiti, dielektrik kayip faktorii ve sigma degerleri asagidaki formiillerden

hesaplanarak tabloya doniistiirtildii.

r—c L = —c. 4
A: Numunenin alan1 (m?) €: Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitansi (F) €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x1071? F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €”’: Dielektrik kayip

o: Tletkenlik

3.BULGULAR

3.1.1. 3-Hidroksibenzaldehit Kalkonun (3-HPPK) FT-IR Karakterizasyonu

B _ .--—_H.‘l"\u"“-.‘\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 Py

Dalga Says: (cm™)

Sekil 2.1. 3-HPPK”’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 1.1. 3-HPPK’ nin FT-IR Spektrum Sonuglar

Dalga Sayis1 (em™) Titresim Tiirii

3377 —OH gerilmesi
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1686 C=0 gerilmesi

1601 —C=C- gerilmesi
1250 Aromatik C-O gerilmesi
766 4-siibstitiie piridinde

aromatik C—H diizlem dis1

egilme titresimi

3.1.2. 3-Hidroksibenzaldehit Kalkonun (3-HPPK) 'H-NMR Karakterizasyonu

Wh@x

10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
(ppm)

Sekil 2.2. 3-HPPK’ nin 'H-NMR Karakterizasyonu
(d-kloroform + d¢-DMSO)

Tablo 1.2. 3-HPPK’ nin 'H-NMR Spektrum Sonuglar

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.6 Piridin 3,5-konumundaki halka
protonlar1
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8.3 Piridin 2,6-konumundaki halka

protonlari

6,5-7.3 1,3-disiibstitiie aromatik halka
protonlar1 ve olefinik protonlar

3.5-5.5 ve 8.5 in lizerindeki pikler | Safsizlik

3.1.3. 3-Hidroksibenzaldehit Kalkonun (3-HPPK) 3C-APT Karakterizasyonu

o eeee

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Sekil 2.3. 3-HPPK’ nin '3C-APT Karakterizasyonu
(d-kloroform)

Tablo 1.3. 3-HPPK’ nin '3C-APT Spektrum Sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
193 Keton (—C=0) karbonu
160 —OH’m bagli oldugu aromatik karbon
110-150 Aromatik halka ve olefinik karbonlar
77 ve 39.7 Coziictilere ait C pikleri
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3.2.1. 3-Hidroksibenzaldehit Monomer (3-HPPKM) FT-IR Karakterizasyonu

%T |

2000 3500 3020 2800 2000 1500 1000 FET
Dalga Savisi (em™)

Sekil 3.1. 3-HPPKM’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 2.1. 3-HPPKM’ nin FT-IR Spektrum Sonuglari

Dalga Sayis1 ( em™) Titresim Tiirii

3005 C-H gerilmesi

1735 Ester ( C=0 ) gerilmesi

1679 Kalkon ( C=0 ) gerilmesi

1650 —C=C- gerilmesi

1240 C(=0)-0—C asimetrik
gerilmesi

1154 C(=0)-O—C simetrik
gerilmesi
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3.2.2. 3-Hidroksibenzaldehit Monomerin (3-HPPKM) 'H-NMR Karakterizasyonu

Y TN S

10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

(ppm)
Sekil 3.2. 3-HPPKM’ nin 'H-NMR Karakterizasyonu
(d-kloroform)

Tablo 2.2. 3-HPPKM’ nin '"H-NMR Spektrum Sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
6.5-8.5 Aromatik halka ve kalkon olefinik
protonlar
5.5ves.7 Metakrilat olefinik protonlar
1.5-2.0 Metil protonlar1
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3.3.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ min FT-IR Karakterizasyonu

% T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Dalga Sayis1 (em™)

Sekil 4.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 3.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin FT-IR Spektrum Sonugclari

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3434 —OH gerilmesi
2980-2800 Alifatik C—H gerilmesi
1725 Ester ( C=0 ) gerilmesi
1580 C=C gerilmesi
1260 Aromatik C—O gerilmesi
1157 Alifatik C—O gerilmesi
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3.3.2. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ min 'H-NMR Karakterizasyonu

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05

(ppm)

Sekil 4.2. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin 'H-NMR Spektrumu

(d-kloroform + d¢-DMSO)

Tablo 3.2. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin 'H-NMR Spektrum Sonuglar1

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.8-8.5 Piridin halka protonlar
6,50-7,5 Diger aromatik halka protonlar
4.6 —OH protonu

3.7-4.0 COO-CHx-

3.0-3.5 COO-C-CH-C

1.5-2.0 Polimer zincirindeki —CH> protonlar1
0.8-1.2 —CHj3 protonlari
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3.3.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin UV Bozunmasinin Incelenmesi

UV-agmlaina stresi (dk)

SRR

Dalga bovu (nm)

Sekil 4.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin UV Karakterizasyonu
Kalkon yan gruplu kopolimerin 365 nm UV isikla bir siire
1sinlanmasindan sonra UV-goriiniir bolge spektrumlart kaydedildi (Sekil 4.3).

3.3.4. Poli ( 3-HPPKM-Kko-2-HPMA )’ nin TGA Incelenmesi

TGA
*
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Sekil 4.4. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin TGA Egrisi
Tablo 3.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin TGA Egrisinin

Degerlendirilmesi
Thas (°C) % 50 kiitle kayb1 (°C) | 500 °C deki artik (%)
181;220 356 15
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3.3.5. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ min DSC Incelenmesi

Endo «— — FEkzo
Fd

0.00 100.00  sicaklik (C) 200.00

Sekil 4.5. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin DSC Egrisi

Tablo 3.4. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin DSC Egrisinin

Degerlendirilmesi
Polimer Tg(°C)
Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA ) 82

3.3.6. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielektirik Ol¢iimii

3B 1+
36
34 + *
32

2.8
-
26 r R R  E E Y E R L T e
\

2.4 . 1
22t mlll} 12560
r I L I
o 1000 2000 3000 4000 5000
Frekans (Hz)

Sekil 4.6. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielektrik Sabitinin Oda

Sicakliginda Frekansla Degigimi
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Sekil 4.7. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielekrik Kaybinin Oda
Sicakliginda Frekansla Degigimi
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Sekil 4.8. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Iletkenlik Degerinin Oda
Sicakliginda Frekansla Degisimi
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Sekil 4.9. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Oda Sicakliginda log cac

Degerlerinin Frekansla Degisimi

3.4
3,3

¥

3,2

r

31

x

2,8
2,7
2,6
2,5

¥

2.4

x

273 293 313 333 353 373 393 413
Sicaklik (K)

Sekil. 4.10. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielektrik Sabitinin Sicaklikla
Degisimi
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Sekil 4.11. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielekrik Kaybinin Sicaklikla

Degisimi
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1000/T
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*

*
L 4

3,4

Sekil 4.12.Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Iletkenlik Degerinin Sicaklikla

Degisimi

38




3.4.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin FT-IR Karakterizasyonu

%T
|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.1. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin FT-IR Spektrum Sonuglari

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3500 PL birimlerinin ucundaki —-OH

gerilmesi
2980-2800 Alifatik C—H gerilmesi

1752 PL birimlerindeki C=0 gerilmesi

1730 Ester ( -O—C=0 ) gerilmesi (omuz
seklinde)

1200 Asimetric C(=0)-O—C gerilmesi

1100 Simetrik C(=0)-O—C gerilmesi
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3.4.2.Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin "H-NMR Karakterizasyonu

WA

9‘.5 9‘.0 8‘.5 é.O 7‘.5 7‘.0 é.S é.O '(3.5 )F;.O 4.5 4:.0 ?;.5 3‘.0 2.5 2.0 1‘.5 1‘.0
ppm
Sekil 5.2. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )‘ nin '"H-NMR Spektrumu

(d-kloroform)

Tablo 4.2. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin '"H-NMR Spektrum

Sonuglari
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
7,25-7.35 Aromatik halka protonlari
5.2 PL  birimlerindeki  C(=0)-CH-O
proton sinyalleri
4.3 2-hidroksipropil birimlerindeki
(O=C)-OCH>—CH-O-C(=0) proton
sinyalleri
1,24-1,72 Alifatik protonlar
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3.4.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ min 1*C-APT Karakterizasyonu

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Sekil 5.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin *C-APT Spektrumu
(d-kloroform)

Tablo 4.3. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin 3C-APT Spektrum

Sonuglari
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
175 Ester (—-O—-C=0) karbonu
170 PL birimlerindeki ester (—O—-C=0 )
karbonu
77 (Coziict
67,8 PL birimlerindeki CH karbon sinyali
65.0 2-hidroksipropil birimlerindeki
OCH>CH-O karbon sinyalleri
21 2-hidroksipropil birimlerindeki —CH3
karbon sinyalleri
17 PL birimlerindeki —CH3 karbon
sinyalleri
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3.4.4. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ mn UV Bozunmasinin incelenmesi

L"'L'vi;mlai.na siires: {dk)

a
1. b 13 H l/
45

c
. 4 90
. 150
il | ik \ Yt}
& B A\ & 315

e W E
\s
&

0 e e —

4]

o
i o

Dalga boyu {r.n:n) |
Sekil 5.4. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin UV Isinlamayla UV-

Goriintir Spektrumlarindaki Degisim

Kalkon yan gruplu kopolimerin 2-hidroksipropil birimlerine laktit
baglandiktan sonraki kopolimerin 365 nm UV 1s18a ¢esitli stirelerde tutulduktan

sonraki UV-goriiniir spektrumlarindaki degisimi incelendi (Sekil 5.4).

3.4.5 Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin TGA Incelenmesi

ik
"

0.00 -

Kiitle kayh: (%)
%

100
(TR 200.00

' 000 ) -' 60000
Sicaklk (°C)
Sekil 5.5. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin TGA Egrisi

Tablo 4.4. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )> nin TGA Egrisinin

Degerlendirilmesi
Thas (°C) % 50 kiitle kayb1 (°C) | 500 °C deki artik (%)
205 275 8
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3.4.6. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin DSC Incelenmesi

Endo «—— —— Fkzo
V4

0.00 100.00  Sicaklik (C) 200.00

Sekil 5.6. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin DSC Egrisi

Tablo 4.5. Poli ( 3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL. )> nin DSC Egrisinin

Degerlendirilmesi

Polimer Tg (°C) Te(°C)
Poli (3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL.) 45 165
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3.5.1. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Kalkon (4-HEPPK) FT-IR

Karakterizasyonu

% T

I

A000 3500 3000 2500

2000

Dalga Sayist {(cm™)

1500 1000 450

Sekil 6.1. 4-HEPPK’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 5.1. 4-HEPPK’ nin FT-IR Spektrum Sonuglari

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3283 —OH gerilmesi
3000-3060 Aromatik C—H gerilmesi
1663 Kalkonun ( —C=0 ) keton gerilmesi
1593 C=C gerilmesi
1235 C—O-Ar asimetrik gerilme titresimi
1205 C—O—Ar simetrik gerilme titresimi
1044 HO-C gerilme titresimi
823 p-disiibstitiie benzen halkas1 =C-H
diizlem dis1 egilme titregimi
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3.5.2. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Kalkon (4-HEPPK) 'H-NMR

Karakterizasyonu

Y

b o M

10.5 9.5 8.5 7.5 6.5

4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

(ppm)
Sekil 6.2. 4-HEPPK nin 'H-NMR Spektrumu
(d-kloroform)
Tablo 5.2. 4-HEPPK’ nin 'H-NMR Spektrum Sonuglari
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
8,89 Pridin 2,6-konumundaki halka
protonlar1
7.0-7.8 Aromatik halka protonlari
6.7 Oksijene gore orto konumundaki
proton sinyalleri
53 —OH protonu
4.7 Ar—O—CH»—C-0 protonlar1
3,65 —CH>-O protonlari

Not: Spektrum bazi safsizliklarin oldugunu da gostermektedir.
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3.5.3. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Kalkon (4-HEPPK) *C-APT

Karakterizasyonu
ﬁ " || H‘ 4
{ ' v ‘ y v
200 180 160 140 120 (;[())21) 80 60 40 20 o
Sekil 6.3. 4-HEPPK nin "*C-APT Spektrumu
(d-kloroform)

Tablo 5.3. 4-HEPPK’ nin *C-APT Spektrum Sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri

190 Keton (—C=0) karbonu

161 Oksijen bagli aromatik halka karbon
sinyali

151 Piridin halkasinda azotun bagl oldugu
karbon sinyali

146 Karbonile gore B—C sinyali

144 Piridin halkasindaki quaterner C
sinyali

131 p—distibstitiie benzen halkasindaki
oksijene gore meta konumundaki C
sinyalleri

127 p—distibstitiie benzen halkasindaki
oksijene gbére para konumundaki
quaterner C sinyali

122 Piridin halkasindaki 3-konumundaki C
sinyalleri

119 Karbonile gore a—C sinyali
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115

p—disiibstitiie benzen halkasindaki

oksijene gore orto konumundaki C

sinyalleri
70 Ar-O—-C- sinyali
61 —C—OH sinyali

3.6.1. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Monomer (4-HEPPKM) FT-IR

Karakterizasyonu

| /Vﬂ,u -

f y
%T ) 7 il NW‘

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 450

Dalga Sayisi {cm™)

Sekil 7.1. 4-HEPPKM’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 6.1. 4-HEPPKM’ nin FT-IR Spektrum Sonuglar1

Dalga Sayis1 ( em™) Titresim Tiirii

3070 C—H gerilmesi

1730 O—C=0 ester gerilmesi

1649 Kalkon C=0 keton gerilmesi ve
C=CHpa ¢ift bag gerilmesi

1570-1596 Aromatik C=C gerilmesi

1216 C-0—C(=0) asimetrik gerilmesi

1038 C-0O—C(=0) simetrik gerilmesi

823 p-distibstitiie benzen halkas1 =C—H
diizlem dis1 egilme titresimi
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3.6.2. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Monomer (4-HEPPKM) 'H-NMR
Karakterizasyonu

v v v v
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

9.5 8.5 7.5 7.0 G.0 5.C
{ppm}

Sekil 7.2. 4-HEPPKM’ nin 'H-NMR Spektrumu
(d-kloroform)

Tablo 6.2. 4-HEPPKM’ nin '"H-NMR Spektrum Sonuglar1

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
7-8.5 Aromatik halka protonlari
6-6.5 Olefinik protonlar
4.0-4.5 —CH; protonlar1
1.5 —CHj3 protonlari
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3.6.3. 4-(2-Hidroksietoksi) Benzaldehid Monomer (4-HEPPKM) *C-APT

Karakterizasyonu

T T — — ——T— T T T
200 160 160 140 120 100 ao &0 40 20
[ppm)

Sekil 7.3. 4-HEPPKM’ nin '*C-APT Spektrumu
(d-kloroform)

Tablo 6.3. 4-HEPPKM’ nin *C-APT Spektrum Sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
115-160 Aromatik CH karbon sinyalleri
73; 65 O-CH; —CH>—O karbonlar1
17 —CH3 protonu
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3.7.1. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin FT-IR Karakterizasyonu

Vo e

%T

2000 IL00 3000 2500 000 1500 1000 A50

Dalga Sayisi (cm™

Sekil 8.1. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 7.1. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin FT-IR Spektrum Sonuglari

Dalga Sayis1 (em™) Titresim Tiirii
3437 —OH gerilmesi
3050 Aromatik =C—H gerilme

titresimi

2880-3000 Alifatik C—H gerilmesi

1731 Ester C=0 gerilmesi

1591 C=C gerilmesi

1175 C-0O-C(=0) gerilmesi

830 =C—H p—disiibstitiie
benzen halkasi diizlem

dis1 egilme titresimi
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3.7.2. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ min 'H-NMR Karakterizasyonu

9.5 8.5 7.5 6.5

5.5
(ppm)

4.5 3.5 2.5 1.5 0.5

Sekil 8.2. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin 'H-NMR Spektrumu

(d-kloroform)

Tablo 7.2. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin 'H-NMR Spektrum Sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
8,86 Piridin halkasinda 2,6 konumundaki
protonlar
7,62-7,41-6,96 Aromatik halka protonlari
6,90 (yayvan) Oksijene orto konumundaki aromatik
protonlar ve  kalkondaki  keton
karboniline o-konumundaki olefinik
CH protonu
7.2-8.0 Diger  aromatik  protonlar  ve
kalkondaki karbonile B-konumundaki
olefinik karbon
3.0-4.7 2-hidroksipropil birimi yan dalindaki
ve kalkon birimlerinin yan dalindaki
(O=C)O-CH2CH,0- protonlar1
2.5;1.7 Anazincirdeki —CH3 protonlari
0.9-1.3 —CHj3 protonlari
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3.7.3. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ min *C-APT Karakterizasyonu

. e imesem el

70 65 60 55 50 45

100 95 20 85 80 75
(ppm)

Sekil 8.3. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin '*C-APT Spektrumu
(d-kloroform)

NOT: Bu spektrum degerlendirilmedi.

3.7.4. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin UV Bozunmasmnin incelenmesi
Yapisi

UVligintama stresi {dk)

a0 l
b 15

l".l#m
o
e

e - i e ]

Dalga boyu (nm)

Sekil 8.4. Poli (4-HEBPKM -ko-2-HPMA )’ nin UV 1sinlamayla UV-goriintir
bolge spektrumundaki degisim
Kalkon yan gruplu kopolimerin 365 nm UV igsikla bir siire

1sinlanmasindan sonra UV-goriiniir bolge spektrumlar kaydedildi (Sekil 8.4).
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3.7.5. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ min TGA Incelenmesi

*

0.00 S

Kiitle Kaybi (%)

100

GC;0.00
Sekil 8.5. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin TGA Egrisi
Tablo 7.3. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin TGA Egrilerisinin

0.00 200.00 Sicakilk (C) _ 400.00

Degerlendirilmesi
Thas (°C) % 50 kiitle kayb1 (°C) | 500 °C deki artik (%)
1205230 350 21

3.7.6. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin DSC Incelenmesi

-+ [Elgo

Ist akist
=

nda =

E

0.00 106000 H00,00

Sicakhk (°C)
Sekil 8.6. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin DSC Egrisi

Tablo 7.4. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin DSC Egrisinin

Degerlendirilmesi
Polimer Tg(°C)
Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA ) 78
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3.7.7. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ min Dielektirik Ol¢iimii
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0

0 1000 2000 3000 4000 5000
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Sekil 8.7. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielektrik Sabitinin Oda
Sicakliginda Frekansla Degisimi
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Sekil 8.8. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielekrik Kaybinin Oda
Sicakliginda Frekansla Degisimi
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Sekil 8.9. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Iletkenlik Degerinin Oda
Sicakliginda Frekansla Degisimi
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Sekil 8.10. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin iletkenliginin Frekansla
Degisimi

4.9
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4.4
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4.1

280 300 320 340 360 380 400
Sacakdhlk (K

Sekil 8.11. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielektrik Sabitinin
Sicaklikla Degisimi
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Sekil 8.12. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin Dielekrik Kaybinin

Sicaklikla Degisimi
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Sekil 8.13. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA )’ nin letkenlik Degerinin

Sicaklikla Degisimi
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3.8.1. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin FT-IR Karakterizasyonu

3T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 9.1. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin FT-IR Spektrumu

Tablo 8.1. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL. )’ nin FT-IR Spektrum

Sonuglar1
Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3507 PL birimlerinin ucundaki
—O-H gerilmesi
2800-3000 Alifatik C—H gerilmesi

1758 PL birimlerindeki C=0

ester gerilmesi

1720 2-HPMA birimlerindeki
ester C=0 gerilmesi (omuz

seklinde)

1225 Ester C-O-C(=0)

asimetrik gerilme

1090 Ester C—O—-C(=0) simetrik

gerilme
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3.8.2. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ min 'H-NMR Karakterizasyonu

. i -

9.5 8.5 75 7.0 65 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
(ppm)

Sekil 9.2. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin '"H-NMR Spektrumu
(d-kloroform)

Poli (4-HEBPKM-ko-2-HPMA-g-PL ) ‘in 'H-NMR spektrumunda PL

birimlerine ait sinyaller belirgin olarak goriilmektedir.

Tablo 8.2. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin '"H-NMR Spektrum

Sonuglar1

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7.2-7.7 Aromatik halka protonlari
5.2 PL deki CH protonlari
4.3 2-HPMA birimlerinin yan dalindaki
CH protonlari
1.5 —CH3 protonu
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3.8.3.Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ min 3C-APT Karakterizasyonu

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Sekil 9.3. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin *C-APT Spektrumu
(d-kloroform)

Tablo 8.3. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin 3C-APT Spektrum

Sonuglari
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
170 Laktit birimlerindeki ester (O—C=0)
karbonili
69 Laktit zincirindeki CH karbonu
67 2-HPMA yan dalindaki CH karbonu
20 Ana zincirdeki metil karbonlar1
16 Laktit zincirindeki metil karbonlari
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3.8.4. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin UV Bozunmasinin
Incelenmesi

UW-sinlaima siiresi {dk)

a.l
b 13

c 45
d 90
e 530
£ 225
g

315

Dalzga boyvu (nm)
Sekil 9.4 Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin UV Karakterizasyonu

Kalkon yan gruplu kopolimerin 2-hidroksipropil birimlerine laktit
baglandiktan sonraki kopolimerin 365 nm UV 1s18a ¢esitli siirelerde tutulduktan

sonraki UV-goriiniir spektrumlarindaki degisimi incelendi (Sekil 9.4).

3.8.5. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ mn TGA Incelenmesi

THA
=

2,00 —_— —_—

Kiitle kayb: (%)
%

wol ; . E—— : . . : el
0.00 200.00 300,00 $00.00

Siealkdl: (9C)
Sekil 9.5. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin TGA Egrisi

Tablo 8.4. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nmin TGA Egrisinin

Degerlendirilmesi

500 °C deki artik
Thas (°C) % 50 kiitle kayb1 (°C)
(%)
230 301 7
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3.8.6. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ min DSC Incelenmesi

Is1 alast
[ }
* Ehro

Endo +—

104,00

Sicakhk (°C)

200.00

Sekil 9.6. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin DSC Egrisi

Tablo 8.5. Poli ( 4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL )’ nin DSC egrisinin

degerlendirilmesi
Polimer Tg(°C) Te(°C)
Poli (4-HEBPKM-ko-2- 40 ( cok net degil ) 131
HPMA-g-PL)
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4.SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, 3-hidroksibenzaldehit’in  4-asetilpiridinle = NaOH
katalizorliigiinde 1ilgili kalkona (3-HPPK) doniistiiriildii. Bu kalkon FT-IR
spektrumunda (Sekil 2.1), 3377 cm™'deki yayvan pik —OH gerilmesi, 1686 cm’!
C=0 gerilmesi, 1601 cm™ aromatik -C=C— gerilmesi, karakteristik olan
bantlardir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 2.2), 8.3 ppm deki piridin halkasinin 2,6
konumundaki proton sinyalleri ve 6.5 ppm civarindaki 3-hidroksi grubu tasiyan
aromatik halkanin 2,6 konumundaki proton sinyalleri yapiyr karakterize
etmektedir. 1°C APT spektrumundaki (Sekil 2.3), 193 ppm’ deki keton (-C=0)
karbonunu, 160 ppm deki —OH’ 1n bagli oldugu aromatik karbonu ve 110-150
ppm arasindaki sinyaller diger aromatik karbon ve olefinik karbonlar1 gdsterir.

3-HPPK’ nin metakriloil kloriir ile agillenmesinden bu kalkona kars1 gelen
metakrilat monomeri (3-HPPKM) sentezlendi. Hazirlanan monomerin FT-IR
spektrumunda (Sekil 3.1), O-H bandinin siddetindeki 6nemli azalma, 1735 cm’!
deki ester karbonil bandi ile ester C-O-C asimetrik (1240 cm™!) ve simetrik (1154
cm’!) gerilme titresimleri yapiy1 karakterize etmektedir. 'H-NMR spektrumunda
(Sekil 3.2) 5.5 ppm ve 5.7 ppm deki sinyaller metakrilat yapisinin olefinik
protonlarina yorumlanir. Diger sinyaller kalkonunkilerine benzerdir.

3-HPPKM ile 2-HPMA monomerlerinin radikalik polimerizasyonundan
poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA) sentezlendi. Hazirlanan kopolimerin FT-IR
spektrumundaki (Sekil 4.1), 3434 cm™ yayvan pik O-H gerilmesi, 3020 cm’
aromatik C-H gerilmesi, 1730 cm™ deki ester karbonil C=0 gerilmesi ve 1157 cm
Iester C-O gerilme band1 yapiy1 dogrulayan bantlardir. 'H-NMR spektrumundaki,
(Sekil 4.2), 7.8-8.5 ppm deki piridin halkas1 2,6-konumundaki 3.7-4.0 ppm deki
C(=0O)OCHp:- alifatik proton sinyalleri ve 3.0-3.5 ppm deki C(=O0)OC-CH-C
alifatik proton sinyalleri ile 0,79-1.2 ppm deki CHj3 proton sinyalleri yapiy1
karakterize eder. Poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA) kopolimerinin DMSO ¢ozeltisi
360 nm UV 1s18a degisik siirelerde tutuldu ve her siire sonunda UV-goriintir bolge
spektrumlar1 kaydedildi. Kopolimerin 250 nm deki bandinin siddeti azalirken 287
nm civarinda yeni bir band olustu. Kalkon yapisindaki n-n* gegisine kars1 gelen

250 nm absorpsiyonun azalmasi kalkon ¢ift baginin kaybolmasi anlamina gelir.
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Kalkon c¢ift baginin kaybolmas: dimerik sikliklesme ile siklobiitan yapisinin
olusumuyla gerceklesmektedir [30,31].

Poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA) kopolimerinin hizli pargalanmasimin 220 °C
de basladig1 %50 agirlik azalmasinin 356 °C de oldugu ve 500 °C de %15 artik
biraktigt TGA egrisinden anlasildi. DSC Egrisi yaklasik 82 °C civarinda bir Tg
sicakligr oldugunu gosterdi. Kopolimerde 2-HPMA birimlerinin ¢ok agirlikli
oldugu dikkate alimirsa bu Tg degeri poli(2-HPMA) 1n degerini daha cok
yansittigl anlasilir. Literatiirde poli(2-HPMA) i¢in 72 °C [32], 76 °C [33] gibi
degerler verilmektedir. Bu kopolimerin dielektrik sabiti, ¢’, frekans artistyla 700
Hz e kadar hizli bir diislis gostermis ve sonra yaklasik sabit kalmistir. Bu sonug
frekans artisiyla polarizasyonun azalmasi seklinde yorumlanabilir. € Degeri
sicaklikla artmistir. AC iletkenligi (cac ) frekansla yaklasik dogrusal olarak
artmistir. Log cac nin 1000/T’ye karst degisimine (Sekil 4.12) gore sicaklik
arttikca iletkenligin azaldig goriilmektedir. Ornegin sicaklik 25 °C den 112 °C ye
cikmasiyla iletkenlik 3.334x10° S/cm den 1.690x10° S/cm ye diistiigii
goriilmektedir.

Poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA)’'m OH  iizerinden halka  agilmasi
polimerizasyonuyla laktit asilandi ve poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL)
sentezlendi. Hazirlanan kopolimerin FT-IR spektrumunda, (Sekil 5.1), O-H
bandmin 6nemli 6lgiide kaybolmasi ve 1752 cm™ PL birimlerindeki karbonil
gerilmesi yapiy1 karakterize etmektedir. 1730 cm™ de omuz seklinde ester
karbonil gerilmesi, ester C-O-C asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin
sirayla 1200 ve 1100 cm™! gériilmiistir. 'H-NMR spektrumunda, (Sekil 5.2),
7.25-7.35 ppm deki sinyal aromatik halka protonlarmi, 5.2 ppm deki sinyal PL
birimlerindeki CH protonlarini, 4.3 ppm deki sinyalin 2-HPMA birimlerinin yan
zincirindeki O-CH2CH-O protonlarini ve 1,24-1,72 ppm deki sinyal oksijenden
uzak alifatik protonlar1 karakterize eder. '*C APT spektrumu da, (Sekil 5.3), daha
cok PL birimlerini 2-HPMA birimlerini karakterize etmektedir. Poli(3-HPPKM-
ko-2-HPMA-g-PL) 'nin 360 nm UV isikla 1sinlanmasiyla 250 nm deki bandin
siddetinin azaldig1 ve 280 nm civarinda yeni yapinin bandlarinin siddetinin arttig
gorildii. Son yapida 260 nm de Amax olustu. Bu PL graftlasmis kopolimerin 205
°C de ugucu madde veren parcalanmasinin basladigi, %50 kiitle kaybinin 275 °C
de oldugu ve 500 °C de %8 artik biraktigi TGA egrisinden goriilmektedir. Bu
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termal degerler poli(3-HPPKM-ko-2-HPMA) inki ile karsilastirildiginda PL ile
graftlagtirmanin kopolimeri termal olarak karasizlastirdigi sdylenebilir. Poli(3-
HPPKM-ko-2-HPMA-g-PL) kopolimerinin 45 °C de T, sicakligi ve 165 °C de bir
erime sicakligi (Te) gosterdigi DSC egrisinden anlagilmaktadir. PL"in T sicaklig
icin 40-70 °C arasinda ve T sicakligi i¢in 130-180 °C arasinda degerler
verilmektedir [34].

4-(2-Hidroksietoksi)benzaldehidin’in 4-asetilpiridinle NaOH
katalizorliigiinde ilgili kalkona (4-HEPPK) doniistiiriildii. Bu kalkon FT-IR
spektrumunda (Sekil 6.1), 3283 cm™ deki yayvan pik —OH gerilmesi, 3040 cm™
aromatik halkadaki C-H gerilmeleri, 1663 cm™ sinyal C=0, 1583 cm™! aromatik —
C=C- gerilmesi, 823 cm™! p-disiibstitiie benzen halkasina ait =C-H diizlem dis1
egilme titresim piki karakteristik olan bantlardir. '"H-NMR spektrumunda (Sekil
6.3), 8.8 ppm deki piridin halkasinin 2,6 konumundaki proton sinyallerine ve 6.5
ppm civarindaki sinyal OH"a gore orto konumundaki aromatik proton sinyallerine
ve 3.65 ppm deki sinyaller de -CH,O- grubundaki protonlara karsi gelir. '3C APT
spektrumundaki (Sekil 6.3), 190 ppm’ deki keton (-C=0) karbonunu, 161 ppm
deki —OH’ 1 bagh oldugu aromatik karbonu, 151 ppm deki sinyal piridin
halkasindaki azot atomuna bagli karbonlari, 146 ppm karbonile gore olefinik -
C'nu, 119 ppm karbonile gore olefinik a-C 'nu, 70 ppm ve 61 ppm sirayla alifatik
Ar-O-C ve -C-OH karbonlarin1 gosterir.

4-HEPPK’un metakriloil kloriir ile agillenerek 4-HEPPKM monomeri
sentezlendi. Hazirlanan monomerin FT-IR spektrumunda, (Sekil 7.1), 3070 cm’!
=C-H gerilmesi (aromatik ve olefinik), 1730 cm™ ester C=0 gerilmesi, 1649 cm"
! kalkon C=0 gerilmesi ve C=CH, ¢ift bag gerilmesi, 1216 cm™ ester C-O-C
asimetrik gerilme, 1038 cm™ C-O-C simetrik gerilmesi ve 823 cm™ p-disiibstitiie
aromatik =C-H diizlem dis1 egilme titresim bandlar1 gdzlendi. 'H-NMR
spektrumunda, (Sekil 7.2), 7.0-8.5 ppm deki sinyaller aromatik halka
protonlarina, 6.0-6.5 ppm deki sinyaller olefinik protonlar, 4.0-4.5 ppm deki
sinyaller —OCH> grubundaki protonlara, 1.5 ppm deki sinyal —CH3 protonuna
atfedilebilir. '°*C APT spektrumunda, (Sekil 7.3), 115-160 ppm aralifinda
aromatik ve olefinik karbon sinyalleri, 73;65 ppm deki sinyaller ester grubundaki
—OCH2CH2O- karbonlarim1 ve 17 ppm deki sinyal —CH3 karbonlarin1 gosterir.

Protonsuz karbonlara ait negatif sinyaller ¢ok iyi se¢ilememektedir.
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Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA) kopolimerinin FT-IR spektrumu (Sekil
8.1), 3437 cm™! —OH gerilmesi, 3050 cm™ aromatik =C-H gerilmesi, 1731 cm™
ester C=0 gerilmesi, 1591 cm! deki pik aromatik C=C gerilmesi, 1175 cm™ ester
C-O-C gerilme bandlarmi gosterir. 'H-NMR spektrumu, (Sekil 8.2), 8,7 ppm deki
sinyal pridin halkasindaki azota komsu protonlari, 7.62-7.41-6.96 ppm deki
sinyaller aromatik halka protonlarini, 6,9 ppm deki sinyalin oksijene orto
konumundaki aromatik protonlar1 ve kalkondaki keton karboniline o-
konumundaki olefinik CH protonunu, 7.2-8.0 ppm diger aromatik protonlar ve
kalkondaki karbonile B-konumundaki olefinik karbon sinyallerini, 3.0-4.7 ppm
deki sinyaller 2-hidroksipropil birimi yan dalindaki ve kalkon birimlerinin yan
dalindaki (O=C)O-CH>CH»O- protonlar1 gdsterir. Bu kopolimerin '3C-APT
spektrumunda muhtemelen puls sayisinin digiikliigiinden karakteristik sinyaller
gozlenmemistir. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA)'in degisik siirelerde 360 nm
dalga boylu UV 1sikla 1sinlanmasiyla kopolimerin UV-goriiniir bolge
spektrumlarindaki degisim izlendi. Amax =354 nm civarindaki bandin siddetinde
azalma olurken 250 nm civarinda yeni bir band olugsmustur. Bu kalkon ¢ift baglar
arasindaki sikliklesme ile siklobiitan yapisinin olusmasinin belirtisidir [30,31,35].
354 nm dalga boyundaki bandin absorbansindaki azalma bozulma olarak

adlandirilirsa, bozunma yiizdesi i¢in asagidaki ifade yazilabilir [35]:

i ’ 1o — ¢
Bozunma ylizdesi = x100

o

Burada A, t=0 daki absorbans ve A ise t siiresi sonundaki absorbans. Bozunma

yiizdesinin grafiksel degisimi de asagidaki gibidir:

L ]
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Sekil 10.1. Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA)’ nin Absorbans Bozulma

Yiizdesinin Grafiksel Degisimi
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Zamanla bozulma hizinin azaldig1 goriilmektedir.

Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA) kopolimerinin hizli pargalanmasinin 230 °C
de basladig1 %50 agirlik azalmasinin 350 °C de oldugu ve 500 °C de %21 artik
biraktigit TGA egrisinden anlasildi. DSC Egrisi yaklasik 78 °C civarinda bir Tg
sicakligr oldugunu gosterdi. Kopolimerde 2-HPMA birimlerinin ¢ok agirlikli
oldugu dikkate alinirsa bu Tg degeri poli(2-HPMA)'in degerini daha ¢ok
yansittig1 anlagilir [32,33]. Bu kopolimerin dielektrik sabiti, €', frekans artigiyla
yaklagik 700 Hz e kadar hizli bir diisiis gdstermis ve sonra yaklasik sabit kalmistir.
Bu sonug frekans artistyla polarizasyonun azalmasi seklinde yorumlanabilir. &’
Degeri sicaklikla artmistir, ancak sicaklik oda sicaklifindan yaklasik 110 °C ye
ciktig1 halde dielektrik sabiti ancak 4.1 gibi bir degerden 4.9 gibi bir degere
cikmistir, yani artig ¢ok sinirlidir. AC iletkenligi (oac ) frekansla yaklasik dogrusal
olarak artmistir. Log 6ac nin 1000/T "ye kars1 degisimine (Sekil 8.13) gore sicaklik
arttikca iletkenligin ¢ok az 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. Ornegin sicaklik 25 °C
den 112 °C ye ¢ikmasiyla iletkenlik 2.897x10” S/cm den 2.523x10” S/cm ye
diistiigii goriilmektedir.

Poli(4-HEPPKM-ko-2-HPMA)'in OH {izerinden halka agilmasi
polimerizasyonuyla laktit asilandi ve poli(4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL)
sentezlendi. Hazirlanan kopolimerin FT-IR spektrumunda, (Sekil 9.1), O-H
bandinmn énemli 6l¢iide kaybolmasi ve 1758 ¢cm™ PL birimlerindeki karbonil
gerilmesi yapiy1 karakterize etmektedir. 1720 cm™ de omuz seklinde ester
karbonil gerilmesi, ester C-O-C asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin
sirayla 1225 ve 1090 cm™! gériilmiistiir. "TH-NMR spektrumunda, (Sekil 9.2), 7.2-
7.7 ppm deki sinyal aromatik halka protonlarini, 5.2 ppm deki sinyal PL
birimlerindeki CH protonlarini, 4.3 ppm deki sinyalin 2-HPMA birimlerinin yan
zincirindeki O-CH2CH-O protonlarini karakterize eder. *C APT spektrumu da,
(Sekil 9.3), 170 ppm deki sinyal PL deki ester karbonilini, 69 ppm PL
birimlerindeki CH karbonunu, 67 ppm deki kiiciik sinyal 2-HPMA birimlerindeki
CH karbonunu, 20 ppm ve 16 ppm deki sinyaller de sirayla ana zincirdeki metil
ve PL birimlerindeki metil karbonlarin1 gosterir.

Poli (4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL) nin 360 nm UV i1sikla 1sinlanmasiyla
250 nm deki bandin siddetinin azaldigi ve 280 nm civarinda yeni yapinin

bandlarinin siddetinde diizgiin olmayan artig goriildi. Bu PL graftlasmis

66



kopolimerin 230 °C de ugucu madde veren parcalanmasinin basladigi, %50 kiitle
kaybmin 201 °C de oldugu ve 500 °C de %7 artik biraktigi TGA egrisinden
gorilmektedir. Bu termal degerler poli(4-HEPPKM-ko-2-HPMA) inki ile
karsilastinlldiginda PL  ile graftlastirmanin  kopolimeri termal olarak
karasizlastirdig1 soylenebilir.Poli(4-HEPPKM-ko-2-HPMA-g-PL) kopolimerinin
40 °C de Ty sicakligr (cok kesin degil) ve 131 °C de bir erime sicakligi (Te)
gosterdigi DSC egrisinden anlasilmaktadir. PL in Ty sicakligl ve Te sicakligi i¢in
onerilen degerler literatiirde verilen degerlerle uyumludur [34].

Bu c¢aligmada sentezi yapilan kopolimerlerin TGA egrilerinin ve DSC
egrilerinin birer karsilagtirmalarinin yapilabilmesi igin cakistirilmis sekilleri

asagida verilmistir.
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