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OZET

HIDROKSIL YAN GRUPLU BAZI METAKRILAT POLIMERLERIN SENTEZI,
TERMAL VE DIELEKTRIKSEL OZELLIKLERIN INCELENMESI

Bu ¢alismada ilk olarak degisik fenol tiirevleri ile epiklorhidrin’in reaksiyonundan
epoksit esasli bilesikler sentezlendi. Daha sonra metakrilik asit ile epoksit esash
bilesiklerdeki epoksit halkasi agilarak farkli fonsiyonel guplar i¢eren hidroksil yan guplu
metakrilat monomerleri sentezlendi. Homopolimerler ve kopolimerlerin hazirlanmasinda
serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanildi. Sentezlenen polimerlerin yap1
karakterizasyonunda FT-IR, 'H ve *C-NMR teknikleri kullanildi. Polimerlerin termal
davraniglart DSC ve TGA ile incelendi ve sonuglar birbiriyle karsilastirildi. Ortalama
molekiil agirliklar1 ve polidispersiteleri GPC ile belirlendi.

2-Hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat (HBFPMA) ve benzil metakrilat
(BMA) ile bir seri kopolimer hazirlandi. Sentezlenen kopolimerlerin monomer reaktivite
oranlar1 Kelen-Tiidos metodu kullanilarak hesaplandi.

Polimerlerin dielektrik davranislar1 Sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak
incelendi ve yapilariyla iligkilendirildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanilarak poli(2-hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat)’ in Flyn-Wall-Ozawa metoduna
gore termal bozunmasina yonelik aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Poli(2-hidroksi-4-nitrofenoksi ~ propil = metakrilat) P(HNFPMA)’in  termal
degadasyonu, vakum altinda oda sicakligindan 500 °C’ ye kadar progamli 1sitilarak yapild.
Degadasyon sicakliginda ugucu oda sicakliginda ugucu olmayan iiriinler FT-IR, NMR ve
GC-MS ile belirlendi. Soguk halka fraksiyonu’ nun (CRF)’nin 6nemli iiriinii; 2-
hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat monomeridir.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Epoksit, Termal Ozellikler,
Monomer reaktivite orani, Dielektrik Ozellikler; Termal

Degadasyon

Vil



SUMMARY

SYNTHESIS OF SOME METHACRYLATE POLYMERS
CONTAINING PENDANT HYDROXY GROUP, INVESTIGATE THERMAL AND
DIELECTRICAL PROPERTIES

In this study, first, some compounds containing epoxide ring were synthesized by
reaction of phenol derivativies with epichlorohydrin. Then, methacrylate monomers
bearing hdyroxy side goup were synthesized from ring opening reaction of methacrylic
acid with epoxide compounds. The preparation of homopolymer and copolymer was
prepared by radical polymerization method. The FT-IR, *H and **C-NMR techniques for
structural characterization were used mainly. The thermal behavior of polymers was
measured by DSC and TGA techniques, the results were compared with each other. The
average molecular weights and the polydispersities of polymers were measured by GPC
technique.

HBFPMA-co-BMA was prepared from 2-hydroxy-3-benzophenoxy propyl
methacrylate (HBFPMA) and benzyl methacrylate (BMA) in different ratios. The
monomer reactivity ratios of copolymer were calculated according to method of Kelen-
Tudos.

Dielectric behavior of polymers was investigated as a function of temperature and
frequency and associated with their structures. The activation energy for thermal
degadation of poly(2-hdroxy-3-naphtoxy propyl methacrylate) was calculated according to
the method of Flynn-Wall-Ozawa by using decomposition curves in different heating
rations.

The thermal degadation of poli(2-hydroxy-4-nitrophenoxy propyl methacrylate)
was investigated by progammed heating from ambient temperature to 500°C under vacuum
followed by the product collection. The cold ring fraction (CRF) of products volatile at
degadation temperature but not at ambient temperature was identified by FT-IR, NMR,
GS-MS. Based on degadation, the major product of CRF is 2-hydroxy-3-(4-nitrophenoxy)
propyl methacrylate.

Key Words: Free Radical Polimerization, Thermal Properties, Dielectric Properties,

Monomer reactivity ratios, Epoxide, Thermal Degation
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1. GIRIS

Gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce polimere
her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinliik hayatin hemen her alaninda rastlanan polimerik
malzemeler, yasamimizin vazgegilmez pargalart olmuslardir. Polimerik malzemelerin bu
kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalari, yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir [1].

Fonksiyonel polimerler makromolekiiler kimyasinin gelismesinden sonra ticari ve
bilimsel olarak ilgi ¢ekici olmustur.

Fonksiyonel polimerler, istenilen fonksiyonel zincirlere sahip ya da kimyasal
modifikasyonla elde edilmis monomerlerin polimerizasyon veya koopolimerizasyonu ile
hazirlanir. Bu iki metod sahip oldugu avantaj ve dezavantajlari ile aslinda birbirinin
tamamlayicisidir [2].

Polimerler zincirinde bulunan yan guplar termal bozunma sirasinda ayrigmanin
nasil gergeklestigini anlamada olduk¢a 6dnemlidir. Bu kapsamda poli(metakrilik esterler)’i
ve yan zincirde farkli alkil guplarinin bulundugu polimerin termal bozunma davranislarina
dikkat ¢ekmek gerekir. Bazi polimetakrilatlar 1sinmanin etkisiyle nispeten kolayca
monomerine pargalanirlar. Buna karsilik bazi polimerlerde ise depolimerizasyon
olmaksizin ester ayrismasi gergeklesir. Bazi metakrilat polimerlerinde ise termal bozunma
ana zincirde kirilmalar seklinde gergeklesir ki buna depolimerizasyon denir, bozunma
yiiksek sicakliklarda ester ayrismasiyla devam eder, sicaklik daha da yiikseldikce kiigiik
molekiillerin eliminasyonu ve halkali anhidrit yapis1 olusur [3].

Hidroksi akrilat ve metakrilatlar biyolojik uygulamalar i¢in kullanilan fonksiyonel
polimerler arasinda hidrofilik olmalarindan ve suda c¢oziiniirliklerinden dolay:r ilgi
cekmektedirler. Bu polimerler kontak lensler, dis malzemeleri, optik lensler, hidrojeller
gibi kontrollii ilag salmimi i¢in kullanilan biyomedikal {iriinlerde ve ilaglarda
kullanilmaktir. Hidroksil fonksiyonlu monomerler ¢ok ¢esitlilik gosterir, hidroksil yan
guplar igerdiklerinden ¢apraz baglanma i¢in ideal monomerlerdir; daha ileri ki asamalarda
polimerin kimyasal modifikasyonu ile yeni monomerik yapili bloklar elde edilebilir.
Ayrica hidroksil fonksiyonlu monomerler farkli uygulamalar i¢in kopolimerde
hidrofobik/hidrofilik dengesini saglamak i¢in de kullanilabilirler. 2-Hidroksi etil akrilat ve

metakrilat gibi monomerler iyi bilinmelerinin yaninda ticari olarak kolay ulasilabililirler.



Fakat 3-hidroksi propil akrilat ve metakrilat, 4-hidroksi biitil akrilat ve metakrilat, 2-
hidroksi propil akrilat ve metakrilat, gliseril akrilat ve metakrilat gibi monomerlere ticari
olarak ulagsmak ya miimkiin degil ya da ¢ok yiiksek fiyatlarda ulasilabilir. Hidroksil
fonksiyonlu metakrilatlarin Kimyasal sentezi etilen oksit ve propilen oksit gibi farkli
halkal1 eterler ile akrilik ve metakrilik asit’in reaksiyonuna dayanir. Siklik oksitlere artik
ulagilamadiginda veya yeterince reaktif olmadiginda, hidroksil fonksiyonlu monomer
sentezlemek i¢in diger prosediirleri kullanmak gerekir. Yaygin bir metod, poliollerin direkt
olarak metakrilik asit kloriir veya metakrilik esterin aktif karbonil gubu ile reaksiyona
sokulmasidir. Aktif olmayan metakrilik alkil esterle sentez, yiiksek sicaklik, asidik
katalizor, polimerizasyon baslaticisi ve karmasik saflastirma islemlerinden dolayr ¢ok

diisiik verime neden olur [4].

1.1. Hidroksi metakrilat polimerleri ve dielektrik 6zellikler iizerinde yapilan
calismalar

Dragos Popescu ve arkadaglari tarafindan 2009 yilinda yapilan bir ¢alismada, lipaz-
katalizli agilleme reaksiyonuyla hidroksil fonksiyonlu akrilat ve metakrilat monomerleri
sentezlenmistir. 1,4-Biitandiol, metil akrilat ile lipaz-katalizorii esliginde 50 °C* de 120
saat reaksiyona sokulmus ve 4-hidroksibiitil metakrilat ve 4-hidroksibiitil akrilat
monomerleri sentezlenmistir. Ayni prosediir kullanilarak 3-hidroksi propil metakrilat ve 3-
hidroksi propil akrilat, 2-hidroksi propil metakrilat ve 2-hidroksipropil akrilat, gliseril
metakrilat ve gliseril akrilat monomerleri sentezlenmistir. Sentezlenen monomerlerin
karakterizasyonu FT-IR, 'H ve *C NMR teknikleriyle yapilmistir. Bu galismada aymi
zamanda dioller ve triollerin segiciligi ve olusan {irlintinlerin dagilimi da arastirilmistir [4].

Christian Hahn ve arkadaslari tarafindan 2013 yilinda yapilan bir ¢alismada
hidroksil yan guplara sahip lineer alifatik poliesterler sentezlenerek hidroksil guplarin
termal ozelliklere etkisi incelenmistir. Ik adimda sentezlenen polimerler hekzan, oktan,
dekan, dodekanoik asit ve L-maleik asit kullanilarak dikarboksil asit olarak hazirlanmistir.
Ikinci adimda ise hekzandiol katalizliginde halka acilma polimerizasyonu ile farkli oligo
(e-kaprolakton)’ lar sentezlenmistir. Polimerlerin karakterizasyonu NMR spektroskopisi ve
MALTI-TOF-MS ile yapilmistir. Polimerlerin Termal 6zellikleri DSC cihazi kullanilarak

incelenmistir. Siiksinik asit ile sentezlenen polimerler olduk¢a yiiksek kristalin 6zellik



gosterirken Maleik asit ile hazirlanan polimerlerde kristallik, hidroksil yan guplarinin
miktaria ve polimerin yapisina baglh oldugu kaydedilmistir [5].

Yi Dan ve arkadaslarmin 2010 yilinda yaptigt bir ¢alismada 2,4-
dihidroksibenzofenon ve glisidil metakrilat ile  2-hidroksi-4-(3-metakriloksi-2-
hidroksipropiloksi)-benzofenon adinda yeni bir monomer sentezlenmistir ve FT-IR, UV-
Vis ve 'H NMR spektroskopisiyle karakterize edilmistir. Sentezlenen bu monomer ve
Stiren kullanilarak serbest radikalik yolla farkli bilesimlerde kopolimerler hazirlanmistir.
Hazirlanan kopolimerler ve poli(stiren) UV 15181 altinda aydinlatilmistir. Daha sonra UV-
Vis spektroskopisi ile absorbsiyonu incelendi ve TGA ile termal kararliliklar
aragtirtlmistir. Fotokimyasal olarak poli(St-ko-BPMA)’ nin PSt’den daha kararli oldugu
anlasilmistir [6].

Sadia Ameen ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada stilfonik asit ile
doplanmis polianilinin Elektrik iletkenligi ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Polianilin
%2.5, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda doplayict ile 6.6 ton basing uygulanarak
doplandi. Sabit frekansta farkli sicakliklarda (300-400 K) ve sabit sicaklikta fakli
frekanslarda (10-100 kHz) dielektrik sabiti (¢”), dielektrik kayip faktorii (¢’”) ve iletkenlik
degerleri hesaplanmigtir. Sonuglara gore doplanan polianinlinin dielektrik 6zelliklerinde ve
iletkenliginde artis gozlenmistir [7].

Dolly Singh ve arkadaslarinin 2009 yilinda bir c¢alismada yalitkan polimetil
metakrilatin (PMMA) kompozit ve metal (Cu) tozu katkilanarak ¢ozeti kaplama yontemi
ile filmleri hazirlanmistir. Bu filmler 1x10™ iyon/cm? ve 1x10™ iyon/cm? etkili 140 MeV
glimiis iyonlart altinda aydinlatilmistir. Isimanin etkisi ile PMMA/Cu kompozitlerinin
dielektrik ozelliklerinin yaninda, yapisal ve yiizey 6zelliklerindeki degisimler empedans
analiz cihazi, XRD ve SEM kullanilarak incelenmistir. Sonug olarak dielektrik 6zellikler
ve elektriksel iletkenlik metalin (Cu) konsantrasyonu ve 1simanin etkisi arttirildiginda
onemli derecede arttigi gozlemlenmistir. Poimerlerin iletkenlik O6zelliginin artmasi
gosteriyor ki 1stmanin etkisi ile hidrojen ya da daha ugucu gazlarin emisyonundan dolay1
serbest radikaller veya doymamuislik olusuyor [8].

V.Raja ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptig1 bir ¢alismada polimetil metakrilat-ko-
poli(4-vinil piridin N-oksit) (PMMA-ko-P4VPNO) 0.01-100 kHz frekans ve 300-400 K
sicaklik araliginda dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi1 Olgiilmiistiir. Dielektrik sabiti
kapasitans degerlerinden yararlanarak bulunmustur. Frekans ve sicakligin atrttirilmasi ile

dielektrik sabitinde azalma gozlenmistir. Dielektrik sabitinin farkli sicakliklarda (300, 330,
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350, 370 ve 410K) frekansla degisimi incelenmis ve dielektrik sabiti frekansin arttirilmasi
ile azalmistir ve yiiksek frekanslarda sabit bir degere ulasmigtir. Bu da polar maddelerin
baslangicta yiiksek dielektrik sabiti degerine sahip oldugunu ve frekans arttirildiginda
diisiise gectigini dogrulamaktadir. Yiiksek frekanslarda elektrik alanin ani degisikligi ¢cok
hizli olur ve elektrik alana kars1 iyon diflizyonu ayn1 hizda olmaz. Polarizasyonun azalmasi
dielektrik sabitinin de azalmasina neden olur [9].

A.V. Rami Reddy ve arkadaslarinin 1999 yilinda yaptiklari bir ¢alismada 3-
hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat (HBPMA) monomerini sentezlenmistir. Daha sonra
sentezlenen bu monomer ve metil metakrilat ile yedi farkli bilesimde kopolimerler
hazirlanmistir. Polimerlestirme islemi benzoil peroksit baslaticis1 kullanilarak 70°C de
%10’un altinda doniisiim ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen kopolimerler FT-IR ve NMR
teknikleriyle karakterize edilmistir. TG Olgtimleri ile kopolimerlerin termal kararligi
arastirilmustir.  Kopolimerlerin bilesimleri *H-NMR spektroskopisi ile belirlendi ve
Fineman-Ross (rugpma=1.68; ruma=0.31) ve Kelen-Tidos (rpspma=1.70; rvuma=0.32)
yontemleri kullanilarak monomer reaktivite oranlart hesaplanmistir [10].

D. Navarro-Rodriguez ve arkadaslarinin 1997 yilinda yaptig1 bir ¢alismada Glisidil
metakrilat Poli(GMA) modifiye edilerek hidroksil guplari i¢eren polimer sentezlenmistir.
Modifikasyon igin 4-hidroksi-4-metoksibifenil (4H4MB) sentezlenmistir. Oncelikle
GMA’nin homopolimeri ve 1-1 oraninda alinan GMA ve MMA (metil metakrilat) ile
monomer Karisimi1  hazirlanmistir  ve  polimerizasyon islemi, serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle, baslatici olarak AIBN kullanilarak 70°C’de 6 saat’te
gerceklestirilmistir. Daha sonra poli(GMA) 4H4AMB ile modifiye edildi ve sterik etkiden
dolay1 modifikasyonun %70 civarinda kaldigi gézlendi. Ayni islem poli(GMA-ko-MMA)
icin de yapilmis, kopolimerde bulunan epoksit halkalarinda sterik engel daha az

oldugundan epoksit halkalarinin tamami reaksiyona girmistir [11].

1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerinin elde edilmesi i¢in degisik prosesler
kullanilir [12]. Bu prosesler;

1. Cozelti Polimerizasyonu

2. Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu

3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu



1.2.1. Cozelti polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, uygun bir ¢oziicii veya seyreltici faz i¢inde yliriitiiliir.
Cozelti polimerizasyonunda kontrol kolay oldugu gibi ¢oziiciiniin hareketi nedeniyle 1s1
transferi de kolaydir ve polimerlesme 1s1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik
yiikselmesi Onlenmis olur. Kullanilan ¢6ziicli, polimerik radikal ile transfere giriyorsa,
ortalama molekiil agirlig1 kiiglileceginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. Coziiciiyii
secerken transfer sabitinin kiigiik olmasmma dikkat edilmesi gerekir. Cozelti
polimerizasyonunda, ¢oziictiniin varligi nedeniyle Olii polimere radikal transferi ile

olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme 6nlenebilmektedir [13].

1.2.2. Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu

Blok ya da kiitle polimerizasyonu monomerlerin dogrudan dogruya veya monomer
fazinda pek az olarak ¢oziinmiis olarak baslatici ve zincir transfer ajanlari gibi katki
maddelerinin bulundugu ortamdaki polimerizasyonlarma dayanir. Olusan polimer,
polistirenin stirende, polimetil metakrilatin metil metakrilatta oldugu gibi, ¢6ziinebilir.
Monomer % 10-20 oraninda polimerlestiginde vizkoz sivi meydana gelir. Reaksiyon daha
ileri gotiiriilirse, polimerin kaptan uzaklastirllmasi zor olabilir. Kondenzasyon
polimerizasyonuna ugratilan monomerler genellikle bu yontemle polimerlesir. Yabanci
maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasilig1 az olup polimerik iiriiniin ayrilmasi
olduk¢a kolaydir. Blok kopolimerizasyon yonteminin kondensasyon polimerizasyonlari
icin Ozellikle elverisli oldugu soéylenebilir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiiksek
molekiil agirlikli polimer, reaksiyonunun en son asamalarina kadar olusmaz. Bunun sonucu
olarak, polimerizasyon siiresince ortamin vizkozitesi olduk¢a diisiik kalir ve reaksiyona
giren maddelerin  karistirilmast  kolayca  saglanabilir.  Ayrica, kondenzasyon
polimerizasyonlarinda aktivasyon enerjisi hayli yiiksek ise de, reaksiyonlar hafifce
ekzotermik oldugundan 151 transferi kolayca yapilabilir. Biiyiik
miktarlardaki polimerlesmelerde bile 200°C nin iistinde asir1 1smmma kaygisi
bulunmadigindan,  reaksiyonlar  karistirilmadan  siirdiiriilebilir. ~ Kondenzasyon
polimerizasyonu reaksiyon karigimina bir ¢oziicii katmak, monomerleri ¢oziiniir kilmak
veya polimerizasyonu daha yiiksek sicakliklarda yapmak i¢in gerekebilir.

Radikalik polimerizasyonlarda blok polimerizasyonu denetlemek giictiir. Ciinkii bu

tiir polimerizasyonlar bir hayli ekzotermik oldugu gibi, aktiflesme enerjileri de biiyiiktiir.
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Ayrica, birgok sistemde kendini gdsteren jel olay1 1s1 degisimini giiglestirir. Ote yandan
blok polimerizasyonlar1 sicakligin dikkatle denetlenmesini gerektirir. Diisiik doniistimlerde
bile vizkozitenin biiyiimesi, karistirmay1 gii¢lestirdigi i¢in sicaklik denetimi kolay degildir.
Blok i¢inde olusan yerel sicak noktalarda, polimerik tiriiniin rengi koyulasir ve degadasyon

belirir. Polimere zincir transferi nedeni ile molekiil agirligi dagilimi genisler [14].

1.2.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kauguk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su i¢inde siit gibi kolloidal
bir dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami
(dispersiyon fazi) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer emiilsiyon yapici bir madde
yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticis1 olarak suda ¢oziinen bir madde kullanilir.
Emiilsiyon yapici yiizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob
guplar igerir. Ornegin polimerin molekiil agirligin1 denetlemek icin zincir transferci olarak
hidroperoksit-demir (II) iyonlarinin redoks sisteminden yararlanilabilir. Emiilsiyon yapici
maddenin molekiillerinin biiylik bir kismi, misel denilen kiigliik kolloidal tanecikler
olusturmak iizere toplanir. Kiiciik bir kesri ise suda molekiiler halde ¢6ziiniir. Cozeltideki
emiilsiyon yapici molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon
yapicinin miktart monomere gore arttirilirsa daha kiiciik boyutlarda ama ¢ok daha biiyiik

sayida misel tanecikleri olusur [15].

1.3. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)



1.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir
polimerizasyonlara genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da denir. Bu tiir
reaksiyonlarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu guplart bulunan molekiiller birbirlerine
kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiyilk molekiilleri olustururlar. Reaksiyon
sirasinda ¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Poli (etilen

adipat) poliesterinin olusmasi bu tiir reaksiyonlara bir 6rnektir.

n HO CH3CHZOH + 1 HOG (CH3), COH —
0 O
HO [CHpOH, 00 (CH, 0 - 0 1 H + (1) HpO
0 0

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramigtir. Poliester formiiliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna “tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin
fonksiyonlu guplar tiikeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup
yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon iriinlerinin miktarlarini

denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir.

1.3.2.Katilma Polimerizasyonu

1.3.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlari zincir (katilma) reaksiyonu seklinde
olusurlar. Burada temel adim bir radikalin (aktif varlik) akrilatin ¢ifte bagina katilmasidir.
Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler fotoaktif olmadigr i¢in, 15181 absorplayarak
uyarilmis halden reaksiyonu baglatacak bir bilesene ihtiya¢ duyulur. Bu komponent 151k
veya 1s1 etkisiyle parcalanarak radikalleri iiretir. Zincir reaksiyonunda radikalin ¢ifte baga
katilmasi, bir bagka cifte baga katilacak yeni radikallerin olugsmasini saglar. Daha sonra
aktiflesmis molekiile arka arkaya monomer molekiilleri katilir ve zincir biiyiir. Monomer

molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla katilmasi asamasina “yliriime asamas1” denir.



Aktif zincirlerin aktifligi bitince veya ortamda monomer kalmayinca polimerizasyon durur

ve sona erer ki buna “sonlanma asamas1” denir.

1.3.2.1.1. Baslama

Uyarilmis molekiiller radikalleri veya radikal iyonlarin1 olusturur. Bu radikal ve
radikal iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baslaticilari olarak
adlandirilabilir.

Serbest radikal parcaciklarin simetrik olmayan siibstitiiye alkene katilimi en kararl
radikalin olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararliligi; primer>sekonder >tersiyer
seklindedir, baslama isleminin ikinci kisminda radikal par¢acik monomerin g¢ifte bagina
katilarak, monomer {izerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.

H
1
R.+ H,C=CHY —— R-CH,—C.
Y

Sekil 1.1. Monomer lizerinde bir radikal merkezi olusumu

1.3.2.1.2. Biiyiime

Bu asamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.

H H H
R=CHy—C* + H,C=CHY —= R—CH2—|—CH2~|-
Y Y

H H H H
R-CH2+CH2—|. snH.C=CHY ——  RicH, CH2~|-
Y Y Y Y

n+1

Sekil 1.2. Monomer birimlerinin aktif radikallere baglanmasi



1.3.2.1.3. Sonlanma

Biiyiiyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiiler

bir reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimi, iki mekanizma yolu ile ilerler.

1.3.2.1.3.1. Birlesme ile sonlanma

Bir polimer zincirini olusturmak igin iki radikal ¢ifti icindeki katilmalardir.

g H H H
Y Y Y Y

Sekil 1.3. Birlesme ile sonlanma

1.3.2.1.3.2. Orantisiz sonlanma

Doymamis sonlu bir gubun doymus sonlu bir gup ile birlikte, iki polimer

zincirinin i¢indeki hidrojen transferi sonucu olusur.

|
H mnrrnncnsCHoCHo Y+ HoC=C o e
W4-|3c—|- +H,C=CHY
Y H
neranH C=CHY + Hsc—l .
Y

H H H
e H e+ CHz ———— nnnnH C=CH +~ T CHz~
Y Y Y Y

Sekil 1.4. Hidrojen transferi ile Orantisiz sonlanma

Zincir polimerizasyonu; baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan
olusmasina ragmen, diger reaksiyonlar da meydana gelebilir ve bu durum polimerizasyon
islemini etkiler. Bu reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici
reaksiyonlarindan olugmaktadir. Transfer reaksiyonlar1 ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden
kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton aliimini (abstraksiyonunu)

icermektedir [16].



H H
|

”W”“"’"Hzc—|' + CCly ~~CH,=CCl + *CCls
Y Y

Sekil 1.5. Coziiciiye transfer ile Orantisiz sonlanma

o CHCHY  + CHy =C
|
v

e HZC#' + CH,=CHX <
Y

menon CHE=CHY  + H2c=(.|3H
Y

Sekil 1.6. Monomere transfer ile Orantisiz sonlanma

1.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiik 6neme sahiptir. Yasayan

/ kontrollii polimerizasyon su kriterlere uymalidir.

* Tiim monomerler tiikense bile {iriin polimerinde aktif u¢ olmali.

* Molekiil agirligt (Mn), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave
edildiginde tekrar polimerlesme olmali ve mol agirlig1 artmali.

 Polimerlerin molekiil agirlig1 reaksiyon stokimyametrisi ile kontrol edilebilmeli.

* Dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler tiretilebilmeli.

» Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.

Son yillarda yeni kontrolli /yasayan polimerlerin sentez yOntemleri
gelistirilmistir (CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyilk 6neme
sahiptir. Son yillarda daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon
yontemleri gelistirilmistir [17-21].

Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) yontemleri sunlardir:

+ Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) [21,22].
» Tersinir ilave Kirllma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu
 Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)

* Nitroksit Ortaml1 Polimerizasyonu

Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyonu
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1.4.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

1995 Yilindan beri ATRP ile ilgili ¢calismalar hizla devam etmektedir. Baslatici
olarak aktif halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baslaticilar bir katalizorle birlikte
etkindirler. Katalizorler iki yilikseltgenme basamagina sahip ve bu ylikseltgenme
basamaklari arasindaki gegislerin radikallerle olabildigi metallerin bazi ligandlarla verdigi
komplekslerdir. Bu amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt dir. ilk ikisi belki
de ucuzlugundan dolayr daha yaygin kullanilmaktadir. Bunlarin CuBr, CuCl ve FeCl,
bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri i¢cin daha ¢ok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand
olarak Fe bilesikleri i¢in siiksinik asit izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler
kullanilmaktadir.

Metal / ligand (M¢"-X / L) kompleksi katalizorliigiinde ¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonun nasil yiiriidiigii asagida sematik olarak gdsterilmistir.
M;"-X / L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline
elektron vererek bagladigi igin kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M""*-X / L kompleksi
olusur [17,18].

ka n+1
MwwWPe + My X/ L

K

n
MNV\A/‘Pm—X + Mtx/|_<

Kp

Sekil 1.7. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojeni kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baslatict
tikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baslatir[19]. Birka¢ monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- Il / L
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaydeden kompleksteki metal
onceki elektronu geri aldigi i¢in tekrar indirgenerek Cu-l/L kompleksine doniisiir. Birkag
monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden Cu-1/L Kompleksinin

tekrar halojeni Onceki gibi kopararak monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer
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katmaya devam eder. Reaksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon
basamaklar1 iizerinden monomer bitinceye kadar devam eder. Atom transfer radikal
polimerizasyonunda geleneksel radikal polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlar1
yok denecek kadar azdir. Polimerik radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile
ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer
reaksiyon ortamindaki deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklar i¢in her an
bir basaltic1 gibi etki ederek yeni monomer katma 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir
polimerlere yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama
molekiil agirliklar artar ve baslatici polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga
basladig1 i¢in yaklasik biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiyiimeye baglar.
Sonlanma da olmadig1 i¢in polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir yani olusan
polimerin molekiil agirligi dagilimi dar ve heterojenlik indisi kii¢iik olur (H.I=1,05-1,7).
Teorik olarak DP = A [M]/ [I,] yazilabilir. Burada A [M], déniisen monomer derisimi; [Io]
baslangigtaki baslatici derisimidir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, gaft,
star [19,20] gibi cesitli bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmasi ve
belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmis ve monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri ¢ok

Iyi bir sekilde kontrol edilebilmistir.

1.5. Kopolimerlerde Reaktiflik oranlarinin Bulunmasi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimma baglh olarak, ¢ok degisik
Ozelliklerde kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif
oluglarina baglidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya cok olusu,
yapisinda bulunan (R) gubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel
olarak, 1yi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir
[21]. Degisik monomer bilesimlerinde, disiik doniisiimlii (%5'den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir. Eger M; monomeri daha aktif ise, kopolimere
daha fazla eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M1 bakimindan fakirlesecektir. My ve My degerine
bagli olarak, diisiik doniisiimlerde olusan kopolimer bilesimi incelenerek r; ve r, degerleri
deneysel olarak bulunur. r; ve r;, reaktivite oranlarini tayin etmek i¢in gesitli yontemler

kullanilir [22]. Bunlar arasinda,
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Kelen-Tudos (K-T) yontemi,
Tidwell-Mortimer (T-M) yontemi
Mayo-Lewis (M-L) yontemi,

> w0

Fineman-Ross (F-R) yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi ile reaktivite oranlarimin bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisiik verimde (%5'ten az) polimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin element analizi, *H-NMR spektrumu ile yapibilir ve bu sekilde
kopolimerin bilesiminde ki monomer oranlar1 belirlenir. Baglangic monomer oranlarindan
ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri hesaplanir.

Hesaplanan bu paremetrelerden n ve ¢ grafige gecirilir. Grafikten n =0 igin ¢ degeri

ve ¢ =0i¢inde n degeri bulunur.

__F(f-1) F? __H _ rp\ Iy
6= f H_f "~ (a+H) h—(r1+ ) «
G
rl:(a+H) a = Hmax+Hmin

Bu degerler; formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlar1 r; ve r, hesaplanir
[23].

1.5.2. Fineman ve Ross yontemi ile reaktivite oraninin bulunmasi

K-T parametreleri i¢in de hesaplanmis G ve H degerleri grafige alinir. Grafik bir
dogru denklemi verir.
G=rH-n,

F - R formiiliinde r; dogrunun egimine, r, ise kaymasina esit olur.
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1.6. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Bir malzemeye, disaridan bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama yetegine
sahipse bu malzemeler “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti bir alanin etkisi
altinda dis elektrik bdlgede ne kadar enerji saklandigini ve malzeme icerisinde ne kadar
enerji kayboldugunu gosterir. Malzemenin dielektrik sabiti, iki elektrik yiik arasindaki
elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir ve bir malzemede, polarizasyon olayinin
derecesini gostermektedir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Kutuplanma, malzemenin
elektrik alana karsi tepkisidir. Dielektrik sabiti ise kutuplanmaya 6zgli bir Ol¢iimiin
ifadesidir [24].

Bir dis elektrik alanin dielektrik maddeler iizerindeki etkileri dielektrik sabiti,
duygunluk, kutuplanabilirlik ve elektriksel kutuplanma gibi kavramlarla aciklanir.
Dielektrik sabiti, bir malzemenin elektriksel agidan ne kadar yalitkan oldugunun bir
Olciisiidiir. Sabit bir potansiyel altinda yiiklenen kondansatoriin levhalari arasina bir
dielektrik madde yerlestirildiginde potansiyel farkinin diistiigli gozlenir ¢ilinkii dielektrik
maddenin kutuplanmas1 sonucu olusan kutuplanma alani, uygulanan dis alana zit yiikli
oldugu icin dis alam zayiflatacaktir. Bosluktaki kondansatoriin alanimin dielektrik
ortamdaki Olciilen i¢ alana oran1 veya bosluktaki potansiyel farkinin maddesel ortamin
bulundugu haldeki potansiyel farkina orani o maddenin dielektrik sabiti olarak adlandirilir.
Bu tanim bagka bir ifade ile boslukta iki elektriksel yiik arasindaki elektrostatik kuvvetin
ayn1 yliklerin maddesel bir ortamda iken aralarindaki elektrostatik kuvvete orani olarak da
verilebilir.

Her ne kadar dielektrik ortamin kutuplanmasi o ortama etki eden elektrik alanin
nedeniyle gerceklesse de kutuplanmanin derecesi sadece elektrik alan siddetine bagl
degildir. Ortam1 olusturan molekiillerin 6zellikleri de kutuplanmanin derecesinde oldukca
onemli bir etkendir [25].

Polimerlerin dielektrik o6zellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarda genellikle,
dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagl degisimleri
incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0’den biiyiiktiir ve frekanstan ve

sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara ve bu calismadan elde edilen
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sonuclara gore dielektrik sabiti, frekans yiikseldik¢e azalmakta, yliksek frekanslarda sabit
kalmaktadir [26].

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

hesaplanmustir [27].

g =C SOLA DF = z—
A: Numunenin alani (m?) €: Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitansi (F) €o: Boslugun dielektrik sabiti (8.85){10‘12 F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €”’: Dielektrik kayip

1.7. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirleyebilmek igin
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern yontemleri gibi pek ¢ok yontem
gelistirilmistir. Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) integal yontemi aktivasyon enerjisi belirlemek
icin kullanilan yaygin bir yontemdir.

Bu yontemde doniisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir. Farkli
dontisiim degerleri i¢in 1/T’ye kars1 logP degerlerinin grafige gecirilmesi sonucu
aktivasyon enerjisi hesaplanir [28].

logh = lugﬁ‘LEa 2315 0457 Ea

gl R RT

1.8. Epoksitlerin Yer degistirme Reaksiyonlari

Siklopropan oldugu gibi bir epoksit halkasinda da 109° ’lik sp3 normal bag agilari
yoktur¢ bunun yerine ii¢ iiyeli bir halkanin geometrisi sonucu 60° ’lik acilar vardir. Halka
baglerini olusturan orbitaller maksimum Ortlisme yapmazlar. Bu yiizden, epoksit halkalari
gergindir. Bu halka gerginligi ve C-O baglarinin polarlig1 diger halkalara gore epoksitlerin

daha etkin olmalarini saglar [29].
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Ug iiyeli gergin bir halkanim agilmas: daha diisiik enerjili ve daha kararli bir {iriin
verir. Epoksitlerin tipik reaksiyonu, asidik ve bazi her iki etkilesme sartlarinda da meydana
gelen halka acilmasidir. Epoksitlerin bu reaksiyonlar asit katalizli veya baz katalizli

pargalanma reaksiyonlar olarak tanimlanir.

1.8.1. Baz katalizli parcalanma

Epoksitler Hidroksit iyonu veya alkoksitler gibi niikleofillerle Sn® verirler. Etilen
oksit’in hidroksit iyonu (su i¢inde NaOH veya KOH) ya da Etoksit iyonu(su iginde
NaOC;Hs) ile verdigi basamaklar sdyledir.

o OH
/0:7 | CH;CH:OH |
HC{—C‘Hz — HC“—C\I\{z —_— H(|'—C\Hg
CH; :QCHZCHS) CH; OCH,>CHj; CH; OCH,CH;

Sekil 1.8. Epoksitin Baz katalizli pargalanmasi

Epoksit simetrik degilse, baz katalizli halka agilmasinda, alkoksit iyonu daha az
siibstitiie karbon atomuna atak yapar. Tepkime Sy? tepkimesidir ve daha az sterik engelli
olmalar1 nedeniyle, Sy* tepkimelerinde(1°>2°>3°) birincil substratlar daha hizli tepkimeye

girerler.

1.8.2. Asit katalizli parcalanma

Asidik ¢ozeltide, once epoksidin oksijeni protonlanir. Protonlanmis epoksit, su,

alkol ya da halojeniir iyonlar1 gibi zayif niikleofillein saldirina ugrar.

P|I H:C  OH HSC\ (IjH
(/0\* > H\(|“—CH2 5 HC—CH
HL|“—CH2 1~ OCH:CH; OCH,CH;

CH;

CH;CH,OH
Sekil 1.9. Epoksitin Asit katalizli pargalanmasi

Baz katalizli parcalamanin aksine, saldir1 daha fazla siibstitiie olmus karbon

atomuna yapilir. Daha fazla alkil gubu tasiyan karbon iizerinde kismi bir pozitif yiik vardir
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karbokatyon kararligi: (3°>2°>1°). Bu yiizden daha fazla sterik engelli olmasina ragmen
Yy g yu

daha pozitif karbonu yegler [30].
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2.

2.1.

MATERYAL VE METOD
Kullanilan Cihazlar
Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

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

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

Polimerlerin DSC o6l¢iimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatogaphy (GPC) cihazi

Gaz kiitle kromotogafisi analizi i¢in

GC: Agilent Technologies 6890N Network GC System

MS: Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector

Kurutma islemleri i¢in Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv

Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, siv1 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
kiiciik numune siseleri

Dielektrik 6l¢iimler i¢in Quadtech 7600 Precision LCR meter

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal maddeler:

Baslaticilar: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN(Azobisisobutiironitrile)
Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO,), kalsiyum klortir (CaCly)

Durdurucu: Hidrokinon

Coziiculer: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter, ve
NMR spektrumlari igin déterolanmis kloroform, DMSO, aseton ,(D-kloroform, De-
aseton, Dg-DMSO)

Coktirtciiler: Etil alkol, n-hekzan

Inert gaz: Argon gaz1
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2.3. 2-Hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat (HFPMA)’ 1n Sentezi

Ug agizl1 100 ml lik reaksiyon balonuna 2,84 g (0.03 mol) metakrilik asit ve 1 ml
piridin konulup 1siticili magnetik karistirici ile karigirildi. Sonra 5 g (0.03 mol) 1,2-epoksi-
3-fenoksi propan dioksan ¢oziiciisiinde ¢Oziinerek bir damlatma hunisi yardimiyla
reaksiyon balonundaki ¢ozelti {izerine damlatilarak 30 dk iginde ilave edildi. Olusan
monomerin polimerizasyonunu engellemek igin de ortama durdurucu olarak hidrokinon
ilave edilerek reakiyon sicakligi 80 °C ye getirildi. Reaksiyona 18 saat devam edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra ortamdaki ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirildi. Monomer
diklormetan ¢oziiciisiine alinarak seyreltik NaHCO3 ¢ozeltisi ile {i¢ kez ekstrakte edildi.
Organik faz, kapali bir kap icinde susuz MgSO, iizerinde soguk ortamda 24 saat bekletildi.
Daha sonra stizme ile sulu MgSO, uzaklastirildi, ardindan siiziintiideki ¢oziicli evaporator
yardimiyla uzaklastirildi. Uriiniin yapis1 FT-IR ve NMR teknikleri ile karakterize edildi.
HFPMA’ 1 sentez reaksiyonu Sekil 2.1 de verilmistir.

i

‘|3H3 HZC=(|2
HZC\—/CH—CHZ—O@ + HZC:(lj Dioksan / 85 C c=0

f6) (I::o Piridin(baz) +

OH (|:H2

HO—?H

i
O

Sekil 2.1. HFPMA’nin sentez reaksiyonu
2.4. 2,3-Epoksi-3-naftoksi propan (ENP)’ nin Sentezi

ENP’ nin sentezi literatiire uygun sekilde gergeklestirildi [30]. Bu amagla, 3 g (0.02
mol) a-naftol tartiip ti¢ agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna konuldu ve 15 ml
epikorhidrin’de c¢liziildii. Cozelti manyetik karistirict ile karistirilirken {izerine 1.38 ¢
(0.034 mol) NaOH asiris1 ilave edildi ve 110 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 5 saat
karistirtldi. Daha sonra karisim oda sicakligina sogutuldu ve 12 saat boyunca oda
sicakliginda devam ettirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ortamdaki tuz siiziilerek

uzaklastirildi ve diklorometan ile yikandi. Siziintide bulunan diklorometan ve
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epiklorhidrinin fazlasi evaporatér yardimiyla vakum altinda uzaklastirildi. Daha sonra
kalan madde diklorometan fazina alinarak saf su ile ii¢ kez yikandi. Uriiniin saflastirma ve
karakterizasyon islemi boliim 2.3’deki gibi gerceklestirildi. ENP’nin sentez reaksiyonu
Sekil 2.2°de verilmistir.

OH /CH
0—CH,
1) 110C
+ H,C——CH—CH,—Cl - =
\/
6]

Sekil 2.2. ENP’nin sentez reaksiyonu

2.5. 2-Hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat (HNPM)’1n Sentezi

HNPM’nin sentezi literatiire uygun sekilde gerceklestirildi [31]. Bu amagla, ii¢
agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna 1.5 g (0.017 mol) metakrilik asit ve 1 ml piridin ilave
edilip manyetik karistirict ile karigtirildi. Daha sonra sentezlenen ENP’den 3.4 g (0.017
mol) almip 30 ml Dioksanda ¢oziildii ve karismakta olan ¢dzeltinin iizerine damlatma
hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Monomerin polimerizasyonu engellemek i¢in
ortama durdurucu olarak hidrokinon ilave edildi. Reaksiyon 85°C sicaklikta geri sogutucu
altinda 18 saat karistirildi. Uriiniin saflastirma ve karakterizasyon islemi boliim 2.3 deki

gibi gergeklestirildi. HNPM nin sentez reaksiyonu Sekil 2.3’te verilmistir.

I
CH,
. 0=cC
o]
O a\ HC= Dioksan / 85 C |
C O—CHy—HC—CH,  + Piridin(baz) ?
CH,
HC—OH

Sekil 2.3. HNPM’nin sentez reaksiyonu
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2.6. 1,2-Epoksi-3-benzofenoksi propan (EBFP)’ in Sentezi

Ug agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna 4-hidroksibenzofenon’dan 6 g (0.03 mol)
tartildi ve 35 ml epiklorhidirinde ¢oziildii. Cozelti manyetik karistiricida karistirilirken
tizerine NaOH’in asiris1 2 ¢ (0.05 mol) ilave edildi. Reaksiyon 110°C sicaklikta geri
sogutucu altinda 5 saat karistirildi. Daha sonra karisim oda sicakliginda 6 saat daha
karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra ortamdaki tuz siiziilerek uzaklastirildi ve
dietileter ile yikandi. Siizlintii de bulunan dietileter ve epiklorhidrinin fazlas1 vakum altinda
evaporatorde uzaklastirildi. Daha sonra kalan madde dietileter fazina alinarak saf su ile ti¢
kez yikandi. Organik fazdaki ¢oziicii evaporatdr yardimiyla uzaklastirildi. Uriin beyaz bir
kat1 olarak elde edildi yapisi FT-IR, NMR, DSC teknikleri ile karakterize edildi. EBFP’nin
sentez reaksiyonu Sekil 2.4’ te verilmistir.

0

(]
Il Tl

c
/O\ :
+ cl—CH,—HC—CH, 1)110 C @ @ 5
/
OH O-CH

\
—HC——CH,

Sekil 2.4. EBFP’nin sentez reaksiyonu

2.7. 2-Hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat (HBFPMA)’ 1n Sentezi

HBFPMA’ nin sentezi boliim 2.3’ deki prosediire uygun sekilde gercgeklestirildi.
HBFPMA'’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.5’ te verilmistir.

I o,

C (|3H3 HC=C
VRN — Piridin(baz

0—CH,—HC——CH, ?_O (b22) CI)

OH CH

| 2

H(|2—OH

e

0

Sekil 2.5. HBFPMA nin sentez reaksiyonu
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2.8. 2-Hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat (HNFPMA)’ 1n Sentezi

HBFPMA’ nin sentezi boliim 2.3’ deki prosediire uygun sekilde gergeklestirildi.

HBFPMA’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.6” da verilmistir.
H3(|3
CH H,C=C

3
0 i i
O,N o—cH—Hcl—cn, + HZC:T i 7=0
2 - 2T - 2 iridi
¢=o0 Piridin(baz) ?
' H,C

OH

Sekil 2.6. HNFPMA’nin sentez reaksiyonu
2.9. Poli(2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat) P(HFPMA)’ nin Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat
monomerinin (1 g) THF’deki (2 ml) ¢ozeltisi hazirlandi, ardindan baglatict olarak AIBN
(agirlik¢a %1) konuldu. Hazirlanan polimer tiipti argon gazindan gegirildi ve daha sonra
60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 8 saat bekletildi. Elde edilen polimer ¢dzeltisi n-
hekzan’da ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda
sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. P(HFPMA)’nin sentez
reaksiyonu Sekil 2.7’ de verilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR, DSC

teknikleri yapildu.

(‘:H3 |CH3
= ot ]
$:O 60 C, THF C\:*O n
0] AIBN, 8 saat ?
H,C CH,
HO—CH HO—CH
\
£ ik
) o]

Sekil 2.7. P(HFPMA)’ nin sentez reaksiyonu
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2.10. Poli(2-hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat) P(HNPMA)’nin Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 2-hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat

(1 g) THF’ deki (2 ml) ¢ozeltisi hazirlandi, ardindan baslatict olarak AIBN (agirlikga %1)

konuldu. Hazirlanan polimer tiipii argon gazindan gecirildi ve daha sonra 60 °C’ye ayarli

yag banyosuna konuldu ve 8 saat bekletildi. Polimer ¢6zeltisi n-hekzan’da ¢oktiiriildii.

Coktiirme iglemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer dnce oda sicaklifinda sonra

vakum altinda 40 °C*de 24 saat kurutuldu. PCHNPMA)’ nin sentez reaksiyonu Sekil 2.8’ de

verilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR, DSC teknikleri yapildi.

_ 60 C, THF

c=0 AIBN, 8 saat

Sekil 2.8. P(HNPMA)’nin sentez reaksiyonu

2.11. Poli(2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat) P(HBFPMA)’ nin Sentezi

P(HBFPMA)’nin sentezi 2.10” daki prosediire gore gergeklestirildi. Homopolimerin

sentez reaksiyonu Sekil 2.9° da gosterilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR ve

DSC teknikleri yapildi.
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CHs 60 C, THF s
H,C=C [ CH—C—]
2 T AIBN, 4 saat é—O n
- -
0 i
i I
HO—CH HO-CH
% %
5 0
Q o=c

R O

Sekil 2.9. P(HBFPMA)’nin sentez reaksiyonu

2.12. Poli(2-hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat) P(HNFPMA)’nin Sentezi

P(HNFPMA)’nin sentezi 2.10°daki prosediire gore gerceklestirildi. Homopolimerin
sentez reaksiyonu Sekil 2.10°da gosterilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR,

DSC teknikleri ile yapildi.

| |
C=CH, 60 C, THF [ C—CH, J
| - > | m
o=cC 0=C
| AIBN, 8 saat |
7 7
I
H2C|: Hzcl:
CH—OH ?H—OH
|
CH, CH,
0 0
NO, NO,

Sekil 2.10. P(HNFPMA)’nin sentez reaksiyonu
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2.13. Poli[2-Hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat -ko-benzil metakrilat]
P[HNFPMA-ko-BMA|’1n Sentezi

Kauguk kapakli bes farkli polimerizasyon tiipiine farkli oranlarda benzil metakrilat
ve 2-hidroksi-4-nitrofenoksi propil metakrilat ilave edildi. Daha sonra baslatici olarak her
tiipe kiitlece %1 oraninda AIBN ilave edildi ve argon gazindan gegirilerek 60 °C’ye ayarli
yag banyosuna konuldu ve 4 saat bekletildi. Kopolimerin saflastirma islemi bolim 2.10
daki prosediire gore gergeklestirildi. P[HNFPMA-ko-BMA]’ nin sentez reaksiyonu Sekil
2.11°de verilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR, DSC teknikleri yapildi.

CH, CH CH;,
CHa | 60 C, THF :
C:CH2 + HZC:C - = NwmeMMC—CHZ——CHZ—CMAvavwvwwvw
AIBN, 4 saat _
0=cC <|::o 0—? ?:o

: i i i
|

H,C CH, H2C|: CH,
CH—OH TH—OH

g §
0 0
NO, NO,

Sekil 2.11. P[HNFPMA-ko-BMA] kopolimerinin sentez reaksiyonu

2.14. Poli[2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat-ko-benzil metakrilat]
P[HBFPMA-ko-BMA]’1n Sentezi

Kauguk kapakli bes farkli polimerizasyon tiipiine farkli oranlarda benzil metakrilat
ve 2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat ilave edildi. Daha sonra baslatict olarak her
tiipe kiitlece %1 oraninda AIBN ilave edildi ve argon gazindan gegirilerek 60 °C’ye ayarl
yag banyosuna konuldu ve 4 saat bekletildi. Kopolimerin saflastirma islemi bolim
2.10’daki prosediire gore gerceklestirildi. PPTHBFPMA-ko-BMA]’nin sentez reaksiyonu
Sekil 2.12’de verilmistir. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, NMR, DSC teknikleri ile
yapildi.
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C|3H3 ?Hs

H,C=C + H,C=C
i~ =
0 ?
I CH,
T

HO—?H

i
o}

0o=C

60 C, THF i—o O
AIBN, 4 saat (|) S
H2(|3 CI:Hz
Ho—(le
o
0

o=C

Sekil 2.12. P(HBFPMA-ko-BMA) kopolimerinin sentez reaksiyonu
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3. BULGULAR
3.1. 2-Hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat (HFPMA)’ 1n karakterizasyonu

HFPMA’ nin IR Spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirilmesi Tablo 3.1°de; 'H NMR
Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2’de verilmistir. Sekil 3.3’ te **C-NMR spektrumu ve

degerlendirmesi de Tablo 3.3°te verilmistir.
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Sekil 3.1. HFPMA’1n IR spektrumu

Tablo 3.1. HFPMA’m IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3438 -OH gerilmesi
3063-3041 ve 2929-2882 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1720 -OC=0 (Ester karbonil)
1588-1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
1130 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.2. HFPMA’m ‘H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.2. HFPMA’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,3-6,9 Aromatik halka protonlar:
4,5-4,0 Alifatik protonlar
6,10 —CH,, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen
HEPMA 2=Cp (C=O’ye g jen)
5,64 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
3,1 —OH protonu
2,0 Vinil gubuna bagli -CH; protonlari
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Sekil 3.3. HFPMA 'nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.3. HFPMA’nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
129-121-114-158 Aromatik halka karbonlar

167 Ester (—-C=0) karbonu

158 Oksijene bagl aromatik karbon (ipso karbonu)
HNFPMA

136 —C=0 gubuna bagli karbon

66-68 Oksijen atomlarina bagli karbonlar
18 Vinil gubuna bagli —CH; karbonu

3.2.  2,3-Epoksi-3-naftoksi propanim (ENP)’ nin karakterizasyonu

ENP’ nin IR Spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirilmesi Tablo 3.4’de; "H NMR Sekil
3.5 ve degerlendirmesi Tablo 3.5’te verilmistir.

29




70 |
65 |
60 |
55 |
50 |
45 |

40 |

%T

35 |
30 |
25 |
20 |
15 |
10 |

2,0

4000,0 3000

2000 1500 1000
cm-1

Sekil 3.4. ENP’nin IR Spektrumu

Tablo 3.4. ENP’nin IR Spektrumu spektrumu degerlendirmesi

450,0

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3054-3000,2874-2925

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1595-1579 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
3054 Epoksit halkasina ait C-H gerilmesi
915 Epoksitin simetrik halka egilmesi

9,10
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Sekil 3.5. ENP’nin *H-NMR spektrumu (d-kloroform)

30
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Tablo 3.5. ENPnin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Madde Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
8,3-6,8 Aromatik halka protonlar1 (naftol gubu)
4,45-4,2 Aril-O-CH,
ENP
3,5 -OCH-
3,0-2,7 -OCH,-C

3.3. 2-Hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat (HNPMA)’ in karakterizasyonu

HNPMA'’ nin IR Spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirilmesi Tablo 3.6’da; 'H NMR
Spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo 3.7’de verilmistir; Sekil 3.8’de BC-NMR
Spektrumu ve degerlendirmesi de Tablo 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.6. HNPMA’nin IR Spektrumu

Tablo 3.6. HNPMA’nin IR Spektrumu spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3446 -OH gerilmesi
3087-3010 ve 2956-2851 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1718 -OC=0 (ester karbonili)
1595-1580 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1459-1320 Alifatik C-H egilmesi
1634 C=C ¢ift bag gerilmesi (vinil gubu)
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Sekil 3.7. HNPMA’nin *H-NMR spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.7. HNPMA’nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,3-6,8 Aromatik halka protonlar1
4,6-3,9 Alifatik protonlar
HNPMA 6,2 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
5,66 —CH,; =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
2,92 -OH protonu
2,10 Metakrilat gubundaki -CHs protonlari
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Sekil 3.8. HNPMA’min *C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.8. HNPMA’nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Monomer Sinyal Tiirii
(ppm)
127-105 Aromatik halka karbonlari
167 Ester (-C=0) karbonu
HNPMA 154 Oksijene bagh aromatik karbon
44 —C=0 gubuna bagli karbon
73-69 Alifatik karbonlar
18 Vinil gubuna bagli —CH; karbonu

3.4. 1,2-Epoksi-3-benzofenoksi propan (EBFP)’ 1n karakterizasyonu
EBFP’nin IR Spektrumu Sekil 3.9 ve degerlendirilmesi Tablo 3.9’ da; 'H NMR

Sekil 3.10 ve degerlendirmesi Tablo 3.10°da; Sekil 3.11°de *C-NMR Spektrumu ve

degerlendirmesi de Tablo 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.9. EBFP’nin IR Spektrumu

Tablo 3.9. EBFP’nin IR Spektrumu spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3059-3000, 2880-2925 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
3065-320 Epoksit halkasina ait C-H gerilmesi
1593-1580 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
914 Epoksitin simetrik halka egilmesi
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Sekil 3.10. EBFP’nin *H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.10. EBFP’nin"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,8-7,0 Aromatik halka protonlari
34 Epoksit halkasindaki —CH protonu
EBFP
2,8-29 Epoksit halkasindaki —CHj; protonlari
4,0-4,3 Ar-CHj; protonlari
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Sekil 3.11. EBFP’nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.10. EBFP’nin **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
195,5 Benzofenon gubunda bulunan C=0 karbonu
162,3 Oksijene bagh aromatik karbon
EBFP 138-113 Aromatik halka karbonlari
69 -CH, karbonu
50-44 Epoksit halkasindaki karbonlar

3.5.  2-Hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat (HBFPMA)’in karakterizasyonu

HBFPMA’nin IR Spektrumu Sekil 3.12 ve degerlendirilmesi Tablo 3.12°de; 'H
NMR Sekil 3.13 ve degerlendirmesi Tablo 3.13°te; Sekil 3.14’de B3C-NMR spektrumu ve

degerlendirmesi Tablo 3.14°de verilmistir.

36



80,0 _
75 |
70 |
65 |
60 |
55 |
50 |
45 |

%T
35 |

30 |
25 |
20 |

15 |
10 |

2’1 ] T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 4500
cm-1

Sekil 3.12. HBFPMA’nmn IR Spektrumu

Tablo 3.12. HBFPMA’nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3445 -OH gerilmesi
3078-3010 ve 29602850 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1720 -OC=0 (Ester karbonili)
1594-1581 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1459-1320 Alifatik C-H egilmesi
1634 C=C cift bag gerilmesi (vinil gubu)
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Sekil 3.13. HBFPMA’nin "H-NMR Spektrumu (d-kloroform)
Tablo 3.13. HBFPMA’nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi
Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,8-6,9 Aromatik halka protonlari
4,6-3,6 Epoksit halkasindaki protonlar
6,1 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen
HBEPMA 2=Cp (C=O’ye g jen)
56 —CH, =C protonlari (C=0’ye gore trans hidrojen)
4,4-3,9 -CH,0-, -CH-OH, Aril-O-CH,
1.98 Metakrilat gubundaki -CH; protonlari
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Sekil 3.14. HBFPMA’nin *C-NMR spektrumu

Tablo 3.14. HBFPMA’nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
195,7 Benzofenon gubundaki —C=0 karbonu
167,5 Metakrilat gubundaki ester karbonili
162 Oksijene bagli aromatik karbon
HBEPMA 138-115 Aromatik halka karbonlari
135,8 Metakrilat gubundaki ester karboniline bagli karbon
125 Vinil gubundaki —CH, karbonu
65-69 Aril-OCH,-, -CH-OH, -CH,0
18 Vinil gubuna bagl —CH; karbonu

3.6. 2-Hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat (HNFPMA)’ in karakterizasyonu

HNFPMA monomerinin IR Spektrumu Sekil 3.15 ve degerlendirilmesi Tablo
3.15’te; *H-NMR spektrumu Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.16’da; Sekil 3.17°de

13C-NMR spektrumu ve degerlendirmesi Tablo 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.15. HNFPMA’nin IR Spektrumu

Tablo 3.15. HNFPMA’nn IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3482 -OH gerilmesi
3115-3085 ve 2956-2851 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1718 -OC=0 (Ester karbonili)

1593-1580 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1542-1342 -NO; gerilmesi (asimetrik ve simetrik gerilme titregimi)

1454-1320 Alifatik C-H egilmesi
1636 Vinil gubundaki C=C ¢ift bag gerilmesi

40



T T T
8.4 8.2 8.0 7.8 7.6
1 (ppm)

N

T T T
7.4 7.2 7.0

8,9 6,7

T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5

T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

‘ ‘
5.5 5.0
1 (ppm)

Sekil 3.16. HNFPMA nin *H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.16. HNFPMA’nin "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,2 -NO;’ye gore orto aromatik halka protonlari
6,9 -NO;’ye gore meta aromatik halka protonlari
HNFPMA 44-41 Alifatik protonlar
6,1 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
56 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
1,97 Metakrilat gubundaki -CHj; protonlar
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Sekil 3.17. HNFPMAnin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.17. HNFPMA’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
167 Metakrilat gubundaki —C=0 karbonu
163 Oksijene bagli aromatik halka karbonu
142 -NO, nin bagli oldugu aromatik karbonu
HNEPMA 136 Kuatener karbon
126,62 Vinil gubundaki -CH karbonlar1
1259 ve 1145 Aromatik halkadaki —-CH, karbonlar1
65, 68, 69 Aril-O-CH,-, HO-CH-, -O=C-OCH;,
18 Vinil gubuna bagli —CH; karbonu

3.7. Poli(2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat) P(HFPMA)’ in Karakterizasyonu

P(HFPMA)’nin IR Spektrumu Sekil 3.18°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.18°de; *H-
NMR Sekil 3.19 ve degerlendirmesi Tablo 3.19°da; Sekil 3.20°de *C-NMR spektrumu ve

degerlendirilmesi de Tablo 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.18. P(HFPMA) nin IR Spektrumu

Tablo 3.18. P(HFPMA)’nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3444 -OH gerilmesi
3065-3047 ve 2931-2943 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1728 -OC=0 (Ester karbonili)
1599-1588 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi
1244 Aril-O- (C-O gerilmesi)

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0

Sekil 3.19. P(HFPMA) nin *H NMR Spektrumu
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Tablo 3.19. P(HFPMA)’nin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri
7,1-6,8 Aromatik halka protonlari
4,2-3,9 Yan guptaki alifatik protonlar

P(HFPMA) _ _
1,85 Ana zincirdeki —CH, protonlari
0,9 Ana zincirdeki —CHj3 protonlari

I 180 - 'IE:IJ-” ‘Ilti-lil - 1;’1] - 'Il.]l] - BH} - 51] - -ll.ﬂ . .EIIZI . :pprr.
Sekil 3.20. P(HFPMA) nin *C NMR Spektrumu

Tablo 3.20. P(HFPMA)’nin **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
129-121-114 Aromatik halka karbonlar1
177 Ester (-C=0) karbonu
158 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
P(HFPMA)
136 —C=0 gubuna bagli karbon
66-68 Oksijen atomlarina bagli karbonlar
18 Vinil gubuna bagl —CH; karbonu

3.8. Poli(2-hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat) P(HNPMA)’in karakterizasyonu

P(HNPMA) homopolimerinin IR Spektrumu Sekil 3.21°de ve degerlendirilmesi
Tablo 3.20°de; *H-NMR Sekil 3.22 ve degerlendirmesi Tablo 3.22°de; Sekil 3.23°te **C-
NMR spektrumu ve degerlendirmesi Tablo 3.23’te verilmistir.
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Sekil 3.21. P(HNPMA)’nin IR Spektrumu

Tablo 3.21. P(HNPMA) nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3397 -OH gerilmesi
3058-3044 ve 2930-2941 Stirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1727 -OC=0 (ester karbonili)
1595-1587 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi
1243 Aril-O-(C-0 gerilme)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.22. P(HNPMA) nin "H-NMR spektrumu (d-kloroform)
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Tablo 3.22. P(HNPMA)’min *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,6-7,0 Aromatik halka protonlari
5-3,6 Yan guptaki alifatik protonlar
P(HNPMA)
1,85 Ana zincirdeki —CH, protonlari
0,90 Ana zincirdeki —CHj3 protonlari

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 0 80 70 60 50 40 30 20 10 0

100 9
f1 (ppm)
Sekil 3.23. P(HNPMA)’nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.23. P(HNPMA)’nin **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
134-105 Aromatik halka karbonlar1
177 Ester (—-C=0) karbonu
154 Oksijene bagli Aromatik karbon
P(HNPMA)
44 —C=0 gubuna bagl karbon
69-64 Alifatik karbonlar
18 Vinil gubuna bagli —CHj karbonu
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3.9. Poli(2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat) P(HBFPMA)’1n
karakterizasyonu

P(HBFPMA)’nin IR Spektrumu Sekil 3.24’te ve degerlendirilmesi Tablo 3.24’te;
'H-NMR Sekil 3.25 ve degerlendirmesi Tablo 3.25°te; Sekil 3.26°da **C-NMR Spektrumu

ve degerlendirmesi Tablo 3.26°da verilmistir.
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Sekil 3.24. P(HBFPMA) nin IR Spektrumu

Tablo 3.24. P(HBFPMA) nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3448 -OH gerilmesi
3060-3050 ve 2931-2943 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1728 -OC=0 (Ester karbonili)
1598-1588 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1447-1317 Alifatik C-H egilmesi
1243 Ar-O-C(C-O gerilmesi)
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Sekil 3.25. P(HBFPMA)’nin *H-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.25. P(HBFPMA) nin ‘H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,7-6,8 Aromatik halka protonlar1
4,4-3,9 Yan guptaki alifatik protonlar

P(HBFPMA) _ _
1,95 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1,0 Ana zincirdeki —CHj protonlar1
cpai3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110f ( 100) 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm

Sekil 3.26. P(HBFPMA) nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

48




Tablo 3.26. P(HBFPMA) nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

195,7 Benzofenon gubundaki —C=0 karbonu
177 Metakrilat gubundaki ester karbonil karbonu
162 Oksijene bagli aromatik karbon(ipso karbonu)

P(HBEPMA) 138-114 Aromatik halka karbonlar1

132,5 Kuarterner karbon
125 Vinil gubundaki —CH, karbonu

65-69 Alifatik karbonlar (yan guplari)

17, 18 —CHj5 karbonu

3.10. Poli(2-hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat) PC(HNFPMA)’1n
Karakterizasyonu

P(HNFPMA)’nin IR Spektrumu Sekil 3.27°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.27°de;
'"H-NMR Sekil 3.28 ve degerlendirmesi Tablo 3.28°de verilmistir.
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Sekil 3.27. P(HNFPMA)’nin IR Spektrumu

Tablo 3.27. P(HNFPMA) nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3435 -OH gerilmesi
3108-3079 ve 2943-2900 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1728 -OC=0 (Ester karbonili)
1606-1592 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1550 -NO, asimetrik gerilmesi
1350 -NO, simetrik gerilmesi
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Sekil 3.28. P(HNFPMA)’nin *H-NMR Spektrumu (dg-DMSO)

Tablo 3.28. P(HNFPMA)’min *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,2-7,0 Aromatik halka protonlari
4,4-3,8 Alifatik protonlar
P(HNFPMA) _ _
1,8 Ana zincirdeki —CH, protonlari
0,8 Metakrilat gubundaki -CHj3 protonlari

3.11. Poli[2-hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat -ko-benzil metakrilat]
P[HNFPMA-ko-BMA]’ in Karakterizasyonu

Kopolimerlerin IR spektrumu Sekil 3.29 ve degerlendirmesi Tablo 3.29°da; ‘H-
NMR spektrumu Sekil 3.30, 3.31, 3.32, 3.33, 3.34 ve degerlendirmesi Tablo 3.30°da; Be.
NMR spektrumu Sekil 3.35” te ve degerlendirmesi de Tablo 3.31°de verildi.
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PHNFPMA-ko-BMA 0.91)

PHNEPMA-ko-BMA0.7T)

0
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PHNFPMA-ko-BMA 0,40)

-1
cIm

Sekil 3.29. Kopolimerlerin IR Spektrumu

Tablo 3.29. Kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3444 -OH gerilmesi
3065-3047 ve 2931-2943 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1728 -OC=0 (Ester karbonili)
1599-1588 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi
1244 Ar-O-C (-O-C asimetrik gerilme)

105 100 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.30. P(HNFPMA-ko-BMA 0,91)’nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

o1
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Sekil 3.31. P(HNFPMA-ko-BMA 0.77)’nin "H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.32. P(HNFPMA-ko-BMA 0.64)’nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

CHzCl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.33. P(HNFPMA-ko-BMA 0.52) nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

CH2Cl2

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)

Sekil 3.34. P(HNFPMA-ko-BMA 0.40) nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

52



Tablo 3.30. P(HNFPMA-ko-BMA)’min *H NMR Spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
8,0-7,0 Aromatik halka protonlart (Her iki birimdeki)
4,94 Benzil metakrilat birimlerindeki —OCHj protonlari
P(HNFPMA-ko-BMA) 4,42-3,9 HNFPMA biriminde yan guptaki alifatik protonlar
2,1-1,6 Ana zincirdeki —CH, protonlari
1,2-0,9 Ana zincirdeki —CHj; protonlar1
CH, CH,
wmwm«(l,—CH:—CHz—{l«mewmm
0=c¢C é:o
b 3
e ¢m,
CH—OH =
&, |
| * - cDCl
|
]
T,
NO2
|| UL
180 170 160 150 30 10 10 10 s s 70 6 S 4 3% 2 o o
f1 (ppm)

Sekil 3.35. P(HNFPMA-ko-BMA)’ nin **C-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.31. P(HNFPMA-ko-BMA)’nin **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
167,6-167,2 Metakrilat gubundaki ester karbonil karbonu
154-105 Aromatik halka karbonlari
P(HNFPMA-ko-BMA) _
73-62 Alifatik karbonlar
18 Metakrilat birimlerindeki —-CH5 karbonu
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3.12. Poli[2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat-ko-benzil metakrilat]
P[HBFPMA-ko-BMA]’1n Karakterizasyonu

Kopolimerlerin IR spektrumu Sekil 3.36 ve degerlendirmesi Tablo 3.32°de; ‘H-
NMR spektrumu Sekil 3.37, 3.38, 3.39, 3.40, 3.41 ve degerlendirmesi Tablo 3.33’te; *C-
NMR spektrumu Sekil 3.42°de ve degerlendirmesi de Tablo 3.33’te verildi.

P(HBFPMA ko-BMAD.20)

PHBFPMA-ko-BMAOQ,33)

0T | P(HB FPMA-ko-BMA0,42)

P(HBEFPMA ko-BMAOD,55)

P(HBFPMA ko-BMA 0.92)

4000.0 3000 2000 1500 1000 4500

cm-1

Sekil 3.36. Kopolimerlerin IR Spektrumu

Tablo 3.32. P(HBFPMA-ko-BMA)’nin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3448 -OH gerilmesi
3065-3047 ve 2931-2943 Stirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1727 -OC=0 (her iki birimdeki ester karbonili)
1599-1588 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi
1244 Ar-O-C asimetrik gerilme
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Sekil 3.37. P(HBFPMA-ko-BMAO,20)’nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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105 1200 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
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Sekil 3.38. P(HBFPMA-ko-BMAO,33)’nin *H-NMR spektrumu (D-kloroform)

10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

5.5 5.0
f1 (ppm)

Sekil 3.39. P(HBFPMA-ko-BMAO0,42) nin *H-NMR spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.40. P(HBFPMA-ko-BMAO0,55)’nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55

5.0 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
f1 (ppm)

Sekil 3.41. P(HBFPMA-ko-BMA 0,92)’nin *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.33. P(HBFPMA-ko-BMA)’nin 'H NMR Spektrumu degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7,6-6,9 Aromatik halka protonlar1 (Her iki birimdeki)
4,93 Benzil metakrilat birimlerindeki —OCH, protonlar1

P(HBFPMA-ko-BMA) 4,42-3,9 HNFPMA biriminde yan guptaki alifatik protonlar
2,1-16 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1,2-0,9 Metakrilat gubundaki —CH; protonlart
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Sekil 3.42. P(HBFPMA-ko-BMA)’nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform)

Tablo 3.34. P(HBFPMA-ko-BMA)’ nin *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
195,7 Benzofenon gubundaki —C=0 karbonu
177 HBFPMA birimindeki Ester karbonil karbonu
176 BMA birimindeki Ester karbonil karbonu
P(HBFPMA-ko-BMA)
162-114 Aromatik halka karbonlari
69-45 Yan guplardaki Alifatik karbonlar
18 Metakrilat birimlerindeki -CH3 karbonu

3.13. Kopolimer bilesimlerinin belirlenmesi

Serbest radikalik yolla hazirlanan kopolimerler bilesimleri (molce%) *H-NMR

spektrumlarindan hesaplandi. Benzil metakrilat birimindeki O-CH, protonlar ile her iki birimdeki

alifatik protonlarin integal yiikseklikleri oranlanarak belirlendi. Kopolimer bilesimleri agagida

gosterilen esitliklerden hesaplandi. Ornegin, HBFPMA ve BMA birimlerini igeren kopolimer

bilesimi asagidaki gibidir.
Alifatik protonlar 5m;,+5m,

"~ BMA birimindeki—CH, protonlart 2m,

m1+m2=1
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Burada, m;; HBFPMA’ nin mol fraksiyonu, my; BMA’ nin mol fraksiyonudur.

Tablo 3.35. HNFPMAnin gesitli kopolimer bilesimindeki baglangi¢ ve deneysel bilesimleri
Alifatik protonlarin integal BMA’daki —CH; Protonlarinin

M]_b ) mlc
yiikseklikleri integal yiikseklikleri
0.1 0.5 2.0 0.09
HNEPMA | 0-25 157 2.0 0.23
0.35 2.76 2.0 0.36
0.50 4.61 2.0 0.48
0.65 7.5 2.0 0.60

b: HNFPMA ’nin mol fraksiyonu, c: Kopolimerdeki HNFPMA nin mol fraksiyonu

Tablo 3.36. HBFPMA ’nin ¢esitli kopolimer bilesimindeki baslangi¢ ve deneysel bilesimleri

M, Alifatik Protonlarmn integal BMAI’daki —CH, Protonlarmin mlc
yiikseklikleri integal yiikseklikleri
0.10 0.43 2.0 0.08
HBFPMA 0.50 4.10 2.0 0.45
0.65 6.90 2.0 0.58
0.75 10.15 2.0 0.67
0.90 20 2.0 0.80

b: HBFPMA’ nin mol fraksiyonu, ¢: Kopolimerdeki HBFPMA’ nin mol fraksiyonu

3.14. Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

Hazirlanan polimerlerin camst gegis sicakliklar1 DSC termogamlarindan ol¢tildii.
Polimerlerin termal bozunmasi da TGA 6lgiimlerinden belirlendi. Bu amagla alinan belirli
miktarlardaki polimer ornekleri azot gazi atmosferinde DSC de 20 °C/dk 1sitma 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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3.14.1. Poli(2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat) P(HFPMA)’1in TGA ve DSC

Olciimleri
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Sekil 3.43. P(HFPMA)’ nin TGA egrisi
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Sekil 3.44. P(HFPMA)’ nin DSC egrisi
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3.14.2. Poli(2-hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat) P(HNPM)’in TGA ve DSC
Olciimleri
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% Agirhk Kayhbi
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0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
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Sekil 3.45. P(HNPM)’nin TGA egrisi
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0.00 100.00 o 200.00 300.00
Sicaklik (°C)

Sekil 3.46. P(HNPM)’nin DSC egrisi
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3.14.3. Poli(2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat) P(HBFPMA)’ nin TGA ve
DSC Olciimleri
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Sekil 3.47. P(HBFPMA) nin TGA egrisi
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Sekil 3.48. P(HBFPMA)’nin DSC egrisi
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3.14.4. Poli(2-hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat), PCHNFPMA)’ nin TGA

ve

DSC Olciimleri
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Sekil 3.49. P(HNFPMA) nin TGA egrisi

4.00+
Exo
A 3.00r

2.00} \\/\
End-

1.00¢

0.00p , . . . . 1 1

0.00 100.00 200.00

Sicaklik (°C)

Sekil 3.50. P(HNFPMA)’nin DSC egrisi
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3.14.5. Poli[2-hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat-ko-benzil metakrilat]
P[HNFPMA-ko-BMA]’1n TGA ve DSC Ol¢iimleri

000y —

—————————— PHNFFMY)
——————— P(HENFPMAko-BMA 0.40)
—— P(HNFPMA-ko-BMA0.52)
50.00¢ PENFPMA-ko-BMA 0.64)
— P(ENFPMAko-BMAOTT)
— PFHNEPMA-ko-BMADS1)
—————————— P(EMA)

% Agirhk Kayb

100.00+

200.00 300.00 400.00 500.00
Sicaklik (°C)

Sekil 3.51. Homopolimer ve kopolimerlerin TGA egrileri

0.00 100.00

Tablo 3.37. P(HNFPMA-ko-BMA\) kopolimerinin TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Brnek Tous (°C) Toon (°C) A’iz;‘;;"e %Atik
P(HNFPMA) 318 450 382 9
P(HNFPMA-ko-BMAO.40) 304 438 378 9
P(HNFPMA-ko-BMAOQ.52) 299 418 378 7
P(HNFPMA-ko-BMAOQ.64) 291 430 363 0
P(HNFPMA-ko-BMAO.77) 283 391 348 5
P(HNFPMA-ko-BMAO0.91) 258 390 317 0
P(BMA) 207 382 202 2
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Sekil 3.52. Homopolimer ve kopolimerlerin DSC egrileri

Tablo 3.38. Homo ve Kopolimerlerin Tg degerleri

200.00

Polimer Tg(°C)
P(HNFPMA) 115
P(HNFPMA-ko-BMAO0.40) 92
P(HNFPMA-ko-BMAO0.52) 86
P(HNFPMA-ko-BMAO0.64) 84
P(HNFPMA-ko-BMAO0.77) 82
P(HNFPMA-ko-BMA0.91) 79
P(BMA) 75
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3.14.6. Poli[2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat-ko-benzil metakrilat],

P[HBFPMA-ko-BMA]’in TGA ve DSC Olciimleri

0.00 }
o
>
L+
b R —— P(HBFPMA)
X — P(HEFPMA ko BMA0.20)
<= 50.00F — P(HBFPMAJoBMAD.3)
»80 P(EBFPMA Jo-BMA 0.42)
< —  P(HBFPMAn-BMA0.59)
5@ — P(HBFPMA0-BMA0.92)
----------- P(EMA)
100.00 | | I 1 I 1 1 1 I 1 I 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicaklik (°C)
Sekil 3.53. Homo ve kopolimerlerin TGA egrileri
Tablo 3.39. P(HBFPMA-ko-BMA) kopolimerinin TGA egrilerinin degerlendirilmesi
; 0 o %50 kitle
Polimerler Thas (°C) Tson (°C) 0 Kaybi %Atk
P(HBFPMA) 304 440 371 8
P(HBFPMA-ko-BMAO.20) 301 421 360 8
P(HBFPMA-ko-BMAO.33) 300 419 360 6
P(HBFPMA-ko-BMAO0.42) 282 421 346 3
P(HBFPMA-ko-BMAO.55) 277 399 336 5
P(HBFPMA-ko-BMAO0.92) 242 385 301 0
P(BMA) 207 382 292 3
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End -

Poly(BMA)

Poly(BM A 0.925¢-co- HEFPM A}

Poly(BM A 0.555-co- HEFPM A}

Poly(BM A 0.425%-co- HBFPM A)
[

Poly[HBFFMA)

0.00 100.00
sicaklik (°C)

Sekil 3.54. Homo ve kopolimerlerin DSC egrileri

Tablo 3.40. Homo ve Kopolimerlerin Tg degerleri

200.00

Polimer Tg(°C)
P(HBFPMA) 82
P(BMA-ko-HBFPMAQO.42) 81
P(BMA-ko-HBFPMAO.55) 79
P(BMA-ko-HBFPMAQ.92) 77
P(BMA) 75
90
86
82 ¢
S *
o
T 78
L4
*
74
70
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
m,

Sekil 3.55. Kopolimer sistemindeki HBFPMA bilesimine bagli Tg degisimi



3.15. HBFPMA ile Benzilmetakrilat kopolimerinin monomer reaktivite oranlarinin

belirlenmesi

SRP ile hazirlanan HBFPMA

spektrumlarindan hesaplandi.

ile  BMA kopolimer

Tablo 3.41. HBFPMA ile BMA’ in Kelen Tiidos parametreleri

bilesimleri *H-NMR

Ornek | F=(MJ/M,) | f=(mJmy) | G=F(f-1)/f | H=F¥f | n=Gla+H | &=H/a +H
1 0,11 0,27 -0,31 0,05 -0,49 0,075
2 0,33 0,49 -0,34 0,22 -0,43 0,284
3 0,53 0,75 -0,17 0,38 -0,18 0,403
4 1,00 1,22 0,18 0,81 1,13 0,590
5 9,00 11,50 8,22 7,04 1,07 0,925

M= Baglangigtaki BMA’1n mol fraksiyonu; M,= Baslangictaki HBFPMA’ 1 mol fraksiyonu

m;= Kopolimerdeki BMA’in mol fraksiyonu; m,= Kopolimerdeki HBFPMA’1n mol fraksiyonu

o=(Hmin*Hmax)"? =0,569

Kelen-Tiidés yontemi ile monomer reaktivite oranlari bulunurken baslangic

monomer oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T

parametreleri hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden 1 ve € degerleri ve ¢&=0 i¢in de 0

degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki formiilde yerine konarak r; ve r, degerleri

hesaplanir.

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

=
0,0

0,20
-0,4
-0,6
-0,8
-1,0

y=1,9213x - 0,856

4

0,2

0,6

0,8

1,0

Sekil 3.56. P( HBFPMA-ko-BMA) i¢in Kelen Tidos gafigi

n=(ri+r/a)§—r/o
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3.16. Polimerlerin GPC Olciimleri

3.16.1. P(HBFPMA), P(BMA), P(HBFPMA-ko-BMA 0.08), P(HBFPMA-ko-BMA
0.45), P(HBFPMA-ko-BMA 0.57), P(HBFPMA-ko-BMA 0.67), P(HBFPMA-
ko-BMA 0.79) Homo ve Kopolimerlerinin GPC Olciimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirlik dagilimlariin tayini
jel gecirgenlik kromotogafisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, Iml/dk ¢6ziicii akis hizinda 6l¢iildi. Standart madde olarak polistiren, ¢oziicii
olarak da THF kullanildi. 2-hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat monomeri ve benzil
metakrilat ile hazirlanan kopolimerlerinin GPC 6lgiimleri Sekil 3.57, 3.58, 3.59, 3.60,
3.61, 3.62 ve 3.63’te verildi.
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Sekil 3.57. P(BMA)’nin GPC gafigi
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Sekil 3.58. P(HBFPMA) nin GPC egrisi
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Dedektor Cevabi

Dedektor Cevabi
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Sekil 3.59. P(HBFMA-ko-BMAO.20)'nin GPC egrisi
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Sekil 3.60. P(HBFPMA-ko-BMAO0.33)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.61. P(HBFMA-ko-BMAO0.42)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.62. P(HBFMA-ko-BMAQ.55)’nin GPC egrisi
25000 =
20000
8 15000 ﬂ
© —
> =
(] =
O 10000 \
g —
:B = /
R /
=] E / ]
Q = L/ T
8 o Ve
-5000 o
tkl\\\i\\\‘|\|\‘|‘|\|‘|\|[|]!\|‘!\|\|\|\\J\\|\\J\!
0 2 4 8 |

Alikonma Siiresi
Sekil 3.63. P(HBFMA-ko-BMAO0.92)’nin GPC egrisi

3.16.2. P(HNFPMA), P(HNFPMA-ko-BMA 0.60), P(HNFPMA-ko-BMA 0.48),
P(HNFPMA-ko-BMA 0.36), P(HNFPMA-ko-BMA 0.23), P(HNFPMA-ko-
BMA 0.09)

2-hidroksi-3-paranitrofenoksi propil metakrilat be benzil metakrilat ile hazirlanan
kopolimerlerin GPC o6lgtimleri Sekil 3.64, 3.65, 3.66, 3.67, 3.68 ve 3.69’de gosterildi.
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Sekil 3.64. P(HNFPMA)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.65. P(HNFPMA-ko-BMAO.09)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.66. P(HNFPMA-ko-BMAO.23)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.67. P(HNFPMA-ko-BMAO.36) nin GPC egrisi
]

10000

g

||H\‘HH‘HH|HH|\H ‘HI!‘

5]
o
{=)
(=]

2500

i

o

e

e
\
A ,/////
2500 \

|

Dedektor Cevabi

L

-5000

\‘II\I‘\HI!I\H‘HH‘HH|M\l!lI‘\,!I‘H[\‘I\l\l\kﬂ‘ll\l‘\E\I‘IH\‘I\I\‘IH
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5
Alikonma Siiresi

Sekil 3.68. P(HNFPMA-ko-BMAO0.48)’nin GPC egrisi
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Sekil 3.69. P(HNFPMA-ko-BMAO.60)’nin GPC egrisi

3.16.3. P(HFPMA) ve P(HNPMA) Homopolimerlerinin GPC Olciimleri

P(HFPMA) ve P(HNPMA) homopolimerlerinin GPC dlgtimleri Sekil 3,70 ve 3.71°de
verildi.
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Sekil 3.70. P(HFPMA) nin GPC egrisi
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Sekil 3.71. P(HNPMA) nin GPC egrisi
3.17. Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

Sentezlenen kopolimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in kopolimerler
uygun basing altinda disk haline getirildi ve disk kalinlig1 6lgiildii. Disk yiizeyleri giimiis
boyasi ile boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda ve sicakliklarda kapasitans

Olctimleri yapildu.

3.17.1. Poli(2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat) P(HFPMA)’in dielektrik 6l¢iimleri
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Sekil 3.72. P(HFPMA) nin dielektrik sabitinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.73. P(HFPMA) nin dielektrik kaybinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.74. P(HFPMA) nin iletkenlik degerinin frekansla degisim gafigi
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3.17.2. Poli(2-hidroksi,3-naftoksi propil Metakrilat) P(HNPMA)’ in Dielektrik

Olciimleri
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Sekil 3.75. P(HNPMA)’ nin dielektrik sabitinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.76. P(HNPMA)’ nin dielektrik kaybinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.77. P(HNPMA)’ nin iletkenlik degerinin frekansla degisim gafigi

3.17.3. P(HBFPMA), P(HBFMA—ko-BMA 0.92), P(HBFPMA-ko- BMAO.55),
P(HBFMA-ko-BMA0.43), P(BMA 0.33-ko-HBFPMA)’m dielektrik dlgiimleri
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Sekil 3.78. Polimerlerin dielektrik sabitinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.79. Polimerlerin dielektrik kaybinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.80. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekansla degisim gafigi
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3.17.4. P(HNFPMA); P(HNFPMA-ko-BMAO,09); P(HNFPMA-ko-BMAO,23);
P(HNFPMA-ko-BMAO,36); P(HNFPMA-ko-BMAO,48); P(HNFPMA-ko-
BMAO0,60); P(BMA) Homo ve Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.81. Polimerlerin dielektrik sabitnin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.82. Polimerlerin dielektrik kaybinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.83. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekansla degisim gafigi
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Sekil 3.84. Polimerlerin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim gafigi
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Sekil 3.85. Polimerlerin dielektrik sabitinin doplama ile degisim gafigi

3.18. P(HNPMA)’nin Bozunma aktivasyon enerjisinin hesabi

P(HNPMA)’nin termal bozunmasimi incelemek amaciyla TGA-50 sistemi
kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu
amagla belirli miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan polimer 6rnekleri 5, 10, 20, 30 ve
40°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ ye kadar olgiildii. Elde edilen
termogamlar Sekil 3.86’te, sonuglar da Tablo 3.42’de verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki
bozunma egrilerinden yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna goére polimerin
bozunmasina yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagcla farkli 1sitma hizlarindaki
TG egrilerinden 1/T degerlerine karsilik logP grafige gegirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri
olarak tanimlanan bu egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.87 ve 3.87’de gosterildi.
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Sekil 3.86. P(HNPMA) nin farkl: 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
Tablo 3.42. P(HBFPMA -ko-BMA) kopolimerinin TGA egrilerinin degerlendirilmesi
Isitma Hiz1 T bas T <on T o650 500°C’deki 350°C’deki
(°C/dk) (°C) (°C) (°C) % Atik %Agirhk kaybi
5 191 381 345 11 38
10 193 395 359 17 36
20 197 437 380 20 37
30 198 459 387 20 35
40 200 459 387 20 34
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Sekil 3.87. P(HNPMA)’nin %5-40 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.88. P(HNPMA)’nin %40-80 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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3.19. P(HNFPMA)’ nin degadasyonuyla elde edilen fraksiyonlarimin FT-IR, NMR ve
GS-MS Analizleri

Oda sicakligindan 500°C’ye kadar 1sitilan polimerlerin degadasyonu ile elde edilen
soguk halka fraksiyonunda(CRF) toplanan {iriin karistminin FT-IR, 'H-NMR, C-NMR ve
GC-MS spektrumlari asagidaki sekillerde verildi.
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Sekil 3.89. P(HNFPMA) min oda sicakligindan 500 °C arasinda toplanan degadasyon iiriiniin
IR Spektrumu
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Sekil 3.90. P(HNFPMA) nin oda sicakligindan 500°C arasinda toplanan degadasyon iiriiniin
'H NMR Spektrumu
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Sekil 3.91. P(HNFPMA) min oda sicakligidan 500°C arasinda toplanan degadasyon iiriiniin
3C NMR Spektrumu
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Sekil 3.92. P(HNFPMA)’nin GC-MS §l¢iimiinde elde edilen kromatogam
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Sekil 3.95. 27.163tutunma zamanina karsilik gelen iiriintin kiitle spektrumu
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Tablo 3.43. P(HNFPMA)’nin degadasyonuyla CRF iiriinleri

Ornek No(GC Alani) Degadasyon Uriinleri Onemli m/e Degerleri

OH
1-) 8.202 @ 39, 55, 66, 77, 94
.
\
N OH
7

31, 39, 46, 53, 66, 74
81, 93, 109, 123, 157

2-) 27.162

-
\
3-) 27.795 //N@O‘CHZ—CH:CHZ 41, 69, 154, 179
(0]
Oi /O\
N° O~CH,~HC—CH,
4-) 28.105 g 41, 69, 129, 142, 200

A o
5-) 41.085 //N@O‘CHZ‘HC‘$H2 43, 61, 75, 93, 109
(6] OH

123, 139, 153, 213

6-) 46.953

N\

CH,
N@O—CHZ—S:H—CHZ—O—%—&:CHZ 41, 69, 87, 109,140
OH 0 165, 250, 281

0
0
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada ilk olarak, metakrilik asit ile 1,2-epoksi-3-fenoksi propan’in
reaksiyonuyla 2-hidroksi-3-fenoksi propil metakrilat (HFPMA) monomeri sentezlendi.
Hazirlanan HFPMA’nin IR spektrumunda; (Sekil 3.1), 3438 cm™de OH gerilmesi, 3063—
3041 cm™ ve 2929-2882 cm™*de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1720 cm™*de
-OC=0(ester karbonili), 1588-1599 cm™ de aromatik C=C cift bag gerilmesi karakteristik
bandlardir. Ayrica 913 cm™de bulunan epoksit halkasmin karakteristik piki de
kaybolmustur. *H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.2), 7,3-6,9 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlarmi 6,1-5,6 ppm sinyalleri ise vinil gubundaki —CH,=C, 4,5-4,0 ppm
araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 3,1 ppm’deki yayvan sinyal -OH protonunu, 2,0
ppm’deki sinyal ise vinil gubuna bagli —CHj3 protonlarini karakterize eder.

2-Hidroksi-3-naftoksi propil metakrilat (HNPMA) monomerini sentezlemek igin
oncelikle a-naftol ile epiklorhidrin’in reaksiyonuyla 2,3-Epoksi-3-naftoksi propan (ENP)
sentezlendi. ENP’nin IR spektrumunda; (Sekil 3.4), 3054-3000, 2874-2925 cm™’de
sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesine, 1595-1579 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag
gerilmesine 915 cm™de bulunan epoksit halkasina ait karakteristik bandlardir. *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.5), 8,3-6,8 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 4,6-3,6
ppm’deki sinyaller ise epoksit halkasindaki protonlarini karakterize eder. ENP ile
metakrilik asit’in reaksiyonuyla HMPMA sentezlendi. HMPMA’nin IR spektrumunda;
(Sekil 3.6), 3446 cm™de -OH gerilmesi, 3087-3010 ve 2956-2851 cm™de sirasiyla
aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1718 cm™de -OC=0O(ester karbonili), 1595-1580cm"
“de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi karaktaristik bandlardir. ‘H-NMR spektrumunda;
(Sekil 3.7), 8,3-6,8 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarin1 6,2-5,6 ppm sinyalleri
ise vinil gubundaki —CH,=C, 4,6-3,9 ppm araligindaki sinyaller alifatik protonlar1, 2,92
ppm’deki yayvan sinyal -OH protonunu, 2,1 ppm’ deki sinyal ise vinil gubuna bagli —-CHj3
protonlarini karakterize eder.

2-Hidroksi-3-benzofenoksi propil metakrilat (HBFPMA) monomerini sentezlemek
icin Oncelikle 4-hidroksi benzofenon ile epiklorhidrin’in reaksiyonuyla 1,2-epoksi-3-
benzofenoksi propan (EBFP) sentezlendi. EBFP’nin IR spektrumunda; (Sekil 3.9), 3059—
3000, 2880-2925 cm™’de sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesine, 1593-1580 cm™®
de aromatik C=C cift bag gerilmesine 914 cm™’de bulunan epoksit halkasma ait
karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.10), 7,85-7,0 ppm’deki sinyaller
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aromatik halka protonlarini, 4,3-2,8 ppm’deki sinyaller ise epoksit halkasindaki
protonlarin1 karakterize eder. EBFP ile metakrilik asitin reaksiyonuyla HBFPMA
sentezlendi. HBFPMA’nn IR spektrumunda; (Sekil 3.12), 3445 cm™de OH gerilmesi,
3078-3010 ve 29602850 cm™*de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1720 cm™
de -OC=O(ester Kkarbonili), 1594-1581 cm™de aromatik C=C gift bag gerilmesi
karaktaristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.13), 7,8-6,9 ppm’deki sinyaller
aromatik halka protonlarmmi 6,1-5,6 ppm sinyalleri ise vinil gubundaki CH,=C protonlari,
4,6-3,6 ppm araligindaki sinyaller yan guptaki alifatik protonlari, 3,1 ppm’deki yayvan
sinyal —OH protonunu, 1,98 ppm’ deki sinyal ise vinil gubuna bagli —CHj; protonlarini
karakterize eder.

2-Hidroksi-3-(4-nitrofenoksi) propil metakrilat (HNFPMA) 1,2-epoksi-3-(4-nitro
fenoksi) propan ve metakrilik asit’in reaksiyonu ile sentezlendi. HNFPMA’nin IR
spektrumunda; (Sekil 3.15), 3482 cm™de OH gerilmesi, 3115-3085 ve 2956-2851 cm™
de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1718cm™ de -OC=0(ester karbonili), 1593-
1580 cm™de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1512-1342 cm™’de —~NO, gerilmesinin
karaktaristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.16), 8,2 - 6,9 ppm’deki sinyaller
aromatik halka protonlarini 6,1-5,6 ppm sinyalleri ise vinil gubundaki CH,=C, 4,4-4,1 ppm
araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 2,82 ppm’deki yayvan sinyal OH protonunu, 1,97
ppm’deki sinyal ise vinil gubuna bagli —CHj3 protonlarini karakterize eder.

P(HFPMA) serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlandi. P(HFPMA) nin
IR spektrumu (Sekil 3.18); 3444 cm™*de OH gerilmesi, 3065-3047 ve 2931-2943 cm™’de
sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1728 cm™’de -OC=0O(ester karbonili), 1599-
1588 cm™’de aromatik C=C c¢ift bag gerilmesinin karaktaristik bandlardir. *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.19), 7,1-6,8 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 4,2-3,9
ppm araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 0,7-1,9 ppm’deki sinyal ise ana zincirdeki
CH; protonlarini ve yan daldaki —CHj3 protonlarini karakterize eder.

P(HNPMA) serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlandi. P(HFPMA) nin
IR spektrumu (Sekil 3.21); 3444 cm™’de OH gerilmesi, 3058-3044 ve 2930-2941 cm™de
sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1727 cm™’de -OC=0O(ester karbonili), 1595-
1587 cm™de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesinin karaktaristik bandlaridir. *H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.22), 9,1 — 7,0 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 5-3,6
ppm araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 0,7-2 ppm’deki sinyal ise ana zincirdeki CH»

protonlarini ve yan daldaki —CHj; protonlarini karakterize eder.
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P(HBFPMA) serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlandi. P(HFPMA) nin
IR spektrumu (Sekil 3.24); 3448 cm™de OH gerilmesi, 3060-3050 ve 2931-2943cm™*de
sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1728 cm-de -OC=0O(ester karbonili), 1595-
1588 cm™’de aromatik C=C g¢ift bag gerilmesinin karaktaristik bandlardir. 'H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.25), 7,7-6,8 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 4,5-3,3
ppm araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 0,7-2,3 ppm’deki sinyal ise ana zincirdeki
CH; protonlarin1 ve yan daldaki —CH3 protonlarini karakterize eder.

P(HNFPMA)  serbest radikalik  polimerizasyon = metoduyla  hazirlandi.
P(HNFPMA)’nin IR spektrumu (Sekil 3.27); 3435 cm™de OH gerilmesi, 33108-3079 ve
2943-2900cm™*de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1728 cm™’de -C=O(ester
karbonili), 1606-1592 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesinin karaktaristik bandlardur.
'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.28), 8,2-7,0 ppm’deki sinyaller aromatik halka
protonlarini, 4,4-3,8 ppm araligindaki sinyaller alifatik protonlari, 0,6-2,1 ppm’deki sinyal
ise ana zincirdeki —CH; protonlarini ve yan daldaki —CHj3 protonlarini karakterize eder.

P[HNFPMA-ko-BMA] serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile hazirlandi.
Kopolimer bilesimleri *H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak belirlendi. HNFPM-BMA
kopolimer sisteminde BMA bilesimi %9 ile %60 araliginda degisti. Kopolimerlerin IR
spektrumu (Sekil 3.29)’ da karsilastirilmali olarak verilmistir. Kopolimer yapisindaki 1728
cm™ civarindaki bantlar ester karbonilini gosterirken, 3444 cm™ civarindaki bantlar ise
HNFPMA birimlerindeki —OH gubunu gostermektedir. Kopolimerlerin *H-NMR
spektrumlart sirasiyla Sekil 3.30, 3.31, 3.32, 3.33, 3.34” de gosterilmistir. 'H-NMR
spektrumunda 4,94 ppm’deki sinyaller kopolimer bilesimindeki benzil metakrilat’in
—OCH; gubunu karakterize etmektedir. Ayni1 yontemle hazirlanan HBFPMA-BMA’in
kopolimer bilesimi *H-NMR le belirlendi. Kopolimer sisteminde BMA bilesimi %20 ile
%92 araliginda degisti. Kopolimerlerin IR spektrumu Sekil 3.36° da karsilastirilmali olarak
verilmistir. Kopolimer yapisindaki 1727 cm™ deki band ester karbonilini gosterirken,
3448cm™ civarindaki bantlar ise kopolimer bilesimindeki ~OH gubunu géstermektedir.
Kopolimerlerin *H-NMR  spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.37, 3.38, 3.39, 3.40, 3.41°de
gosterilmistir. "H-NMR spektrumunda 4,93 ppm’deki sinyaller kopolimer bilesimindeki
Benzil metakrilat’in -OCH; gubunu karakterize etmektedir.

Sentezlenen polimerlerin termal &zellikleri TGA ve DSC teknikleriyle 6l¢iildii. Bu
calismada hazirlanan dort farkli homopolimerlerin TGA egrileri sirasiyla Sekil 3.43, 3.45,
3.47, 3.49°de DSC egrileri ise 3.44, 3.46, 3.48, 3.50°de gosterilmistir. Bu egrilere gore
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baslangi¢ bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve camsi gegis sicakliklar1 (Tg) Tablo 4.1

de verilmistir.

Tablo 4.1. Homo ve kopolimerinin termal analiz sonuglari

Polimer Tg(°C) Thas(°C) Tson(°C) Toes0(°C) %Atk
P(HFPMA) 56 280 410 335 8
P(HBFPMA) 82 304 440 371 8
P(HNPMA) 110 144 420 341 5
P(HNFPMA) 115 318 450 382 9

Tablo 4.1 de goriildiigii gibi P(HNFPMA) nin Tg si 115°C dir. Yan gupta bulunan -
NO; guplar1 hem kiitleli bir gup hem de molekiiller arasi olusturdugu hidrojen bagindan
dolay1 zincir haraketliligini kisitlar ve serbest hacmin azalmasina neden olur. Bu nedenle
Tg ytikselmistir.

HNFPMA ve BMA ile hazirlanan farkli bilesimlerdeki P[HNFPMA-ko-BMA]
kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.51°de DSC egrileri ise Sekil 3.52’te karsilastirilmali
olarak verilmistir. Bu egrilere gére bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve camsi gegis

sicakliklart (Tg) Tablo 4.2° de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. P(HNFPMA-ko-BMA) kopolimerinin termal verileri

Polimer Tg(°C) Thas (°C) Tson (°C) Toss0 %Atik
P(HNFPMA-ko-BMA 0.40) 92 304 438 378 9
P(HNFPMA-ko-BMA 0.52) 86 299 418 378 7
P(HNFPMA-ko-BMA 0.64) 84 291 430 363 0
P(HNFPMA-ko-BMA 0.77) 82 283 391 348 5
P(HNFPMA-ko-BMA 0.91) 79 258 390 317 0

P(BMA) 75 207 382 292 2

HNFPMA-BMA kopolimer sisteminde tiim kopolimerler ayn1 organik esasli guplar
tasidigindan tek camsi gecis sicakligi gozlendi [32]. Kopolimer bilesimindeki BMA ’nin
homopolimeri  75°C Tgyi gosterdigi  bilinmektedir. Bu ¢aligmada hazirlanan
poliHNFPMA)’ nmn camsi gecis sicakligin da 115°C olarak 6lciildii. Sentezlenen
kopolimerlerin Tg’leri homopolimerlerinkinin arasinda oldugu goriildi. Kopolimer
sisteminde BMA birimleri arttik¢a artan zincir esnekliginden dolay: serbest hacim artmis

ve Tg azalmistir [32,33].
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HBFPMA ve BMA ile hazirlanan farkli bilesimlerdeki P[HBFPMA-ko-BMA]
kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil 3.53’te DSC egrileri ise Sekil 3.54’te karsilastirilmalt
olarak verilmistir. Bu egrilere gére bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve camsi gecis

sicakliklar (Tg) asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.3. HBFPMA-BMA kopolimer sisteminin termal anazliz sonuglar1

Polimerler Tpas (°C) Teon (°C) Toeso % Atik
P(HBFPMA-ko-BMA 0.92) 242 385 301 0
P(HBFPMA-ko-BMA 0.55) 277 399 336 54
P(HBFPMA-ko-BMA 0.43) 282 421 346 3
P(HBFPMA-ko-BMA 0.33) 300 419 360 6
P(HBFPMA-ko-BMA 0.21) 301 421 360 8

P(BMA) 207 382 292 3

HNFPMA-BMA kopolimer sisteminde goriilen durum HBFPMA-BMA kopolimer
sisteminde de goriildi. Kopolimerlerin Tg’leri poli(BMA) ile poliHBFPMA) nin Tg’leri
arasinda goriildii.

HBFPMA ile BMA’nin bir seri kopolimeri hazirlandi. Kopolimer bilesimleri *H-
NMR spektrumlariyla belirlendi. Monomer reaktivite oranlarini belirlemek amaciyla
Kelen-Tiidos esitligi [ 1= (11 + r/a) € — 2 /o ] kullanildi. K-T yontemine gore n’e karsi §
grafige alindi (Sekil 3.56). Gafigin dogru denklemleri kullanilarak HNFPMA ve BMA’m
sirasiyla K-T yontemiyle r;=1,06 ve r,=0,48 olarak belirlendi.

Polimerlerin ortalama molekiill agirhik dagilimlarmin tayini, jel gegirgenlik

kromatogafisi (GPC) ile 6lgiildii. Polimerlerin GPC 6lgiimleri Tablo 4.4°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4. Homo ve kopolimerlerin GPC sonuglar

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(Mw/Mn)

P(HBFPMA) 7749 14919 28898 14919 1.92
P(HBFPMA-ko-BMA 0.92) 33306 123980 322330 123980 3.72
P(HBFPMA-ko-BMA 0.55) 11724 30707 78255 30707 2.61
P(HBFPMA-ko-BMA 0.43) 12802 34667 70911 34667 2.70
P(HBFPMA-ko-BMA 0.33) 11765 32176 76231 35487 2.73
P(HBFPMA-ko-BMA 0.21) 12380 31671 77643 29876 241

P(HNFPMA) 18776 47586 146010 47586 2.53
P(HNFPMA-ko-BMAO0.40) 13321 29840 51688 29840 2.24
P(HNFPMA-ko-BMAO0.52) 19169 45712 78685 45712 2.38
P(HNFPMA-ko-BMAO0.64) 19526 44368 78913 44368 2.27
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P(HNFPMA-ko-BMAO.77) 17283 45162 84993 45162 2.61
P(HNFPMA-ko-BMAO0.91) 35317 97845 198120 97845 2.77
P(HFPMA) 7629 9318 11966 9318 1.22
P(HNPMA) 7633 12361 19349 12361 1.61

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

d
e=Ca A

Burada, C=kapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, g,=boslugun gegcirgenligi,
e= dielektrik sabitidir.

Polimerlerin dielektrik kayiplari; € =Df.¢’ formiiliiyle hesaplandi.
25°C°de 1 kHz de homo ve kopolimerlerin dielektrik sabiti ve kayip faktdrleri Tablo 4.5, 4.6
v3 4.7°de 6zetlendi.

Tablo 4.5. 25°C’de 1 kHz de homopolimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorleri

Polimer g' g"
P(HNPMA) 2,54 0,059
P(HFPMA) 2,96 0,069

P(HNFPMA) 5,74 0,032
P(HBFPMA) 6,54 0,071

Tablo 4.6. 25°C’de 1 kHz de HBFPMA-BMA kopolimerlrinin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorleri

Polimer g' g"
P(HBFPMA) 6,54 0,032
P(HBFPMA-ko-BMA 0.20) 6,31 0,026
P(HBFPMA-ko-BMA 0.33) 5,54 0,024
P(HBFPMA-ko-BMA 0.55) 3,48 0,023
P(HBFPMA-ko-BMA 0.92) 3,38 0,018
P(BMA) 3,27 0,016
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Tablo 4.7. 25°C’de 1 kHz de HNFPMA-BMA kopolimerlrinin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktérleri

Polimer g e"
P(HNFPMA) 5,74 0,045
P(HNFPMA-ko-BMA 0.40) 5,99 0,026
P(HNFPMA-ko-BMA 0.52) 5,42 0,031
P(HNFPMA-ko-BMA 0.64) 4,79 0,026
P(HNFPMA-ko-BMA 0.77) 4,72 0,021
P(HNFPMA-ko-BMA 0.91) 3,64 0,011
P(BMA) 3,27 0,016

Polimerlerin dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi gortldi. Dielektrik sabiti
ve dielektrik kayip diisiik frekans araliginda belirgin diizeydedir. Yiiksek frekans
degerlerine yaklastik¢a dielektrik sabitindeki diisme egilimi azalmakta fakat diisiis halen
devam etmektedir. Dislik frekans bolgelerindeki ani azalmalar muhtemelen bu frekans
bolgesinde uygulanan elektriksel alan yoniinde, polimerde yer alan yiiklii dipollerin kendi
ekseni etrafinda ve alan yoniinde hareket etme egilimlerinin daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir [25]. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekans ile birlikte arttig
gozlendi. Dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi incelendiginde artan sicaklikla dielektrik

sabitinin arttig1 gézlendi.

Yapisindaki -OH gubu polar guplari daha fazla bulunduran polimerlerin dielektrik
sabiti, dielektrik kayip ve iletkenlik degerlerinin daha fazla oldugu gozlendi. Bunun sebebi
artan frekansla polarizasyon etkisinin baskin oldugu diisiiniilmektedir.

P(HNFPMA) farkli oranlarda EuCls ile katkilandi ve frekans degisimi ile dielektrik
ozellikleri incelendi. Polimerin yapisinda EuCls igerigi arttik¢a dielektrik sabitinde artis
gozlenmektedir (Sekil 3.85). Bu artis polimerdeki yiik merkezlerinin kaymasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [34]. Yik merkezlerinin polarizasyonu artirdigi igin
dielektrik sabitinde de artig gozlendi.

P(HNPMA)’nin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 sistemi kullanildi.
Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu amagla belirli
miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan polimer 6rnekleri 5, 10, 20, 30 ve 40°C/dk 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar 6lgiildii. Elde edilen termogamlar Sekil
3.86’da, sonuglar da Tablo 3.42’de verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik

aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden 1/T
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degerlerine karsilik logP gafigi ¢izildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu
egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.87 ve Sekil 3.88 ’de gosterildi. Bu egrilerin dogru
denklermleri kullanilarak hesaplanan bozunma aktivasyon enerjileri Tablo 4.8 ve Tablo

4.9’da ozetlendi.

Tablo 4.8. P(HNPMA)’nin %10-40 bozunma araligindaki Ea degerleri

- ° P(HNPMA)
Agirhik kaybi (%) Ea (ka/mol) R
10 222,06 0,9946
15 145,67 0,9977
20 119,72 0,9945
25 114,34 0,9976
30 95,78 0,9944
35 137,41 0,9477
40 140,29 0,9109
ORT. 139,33

Tablo 4.9. P(HNPMA) nin %40-80 bozunma araligindaki Ea degerleri

Agirhik kaybi (%) Ea (kJ/mol) P(HNPMA) R
40 143,40 0,9109
45 143,79 0,9516
50 143,26 0,9694
55 135,96 0,9662
60 129,46 0,9722
65 123,60 0,9716
75 114,06 0,9707
ORT. 133,36

Poli(HNFPMA)'nin termal bozunmasi sirasinda olusan {iriinler soguk halka
fraksiyonunda (CRF) toplandi¢ Uriin belirleme GC-MS, FT-IR ve NMR teknikleriyle
karakterize edildi. Karisimin IR spektrumu (Sekil 3.88) 3450cm™’de OH gerilmesi, 1728
cm ™ de ester karbonili, 1560cm™ ve 1360cm™°de —NO3 i¢in sirasiyla asimetrik ve simetrik
gerilme titresimlerini, 1624cm™de (CH,=C) C-H gerilme titresimlerini gostermektedir.
Ayni karisimm "H-NMR spektrumu (Sekil 3.89) 6,7 ppm ile 8,3 ppm araliginda aromatik
halka protonlarini, 5,6 ile 6,2 ppm de alken protonlarini, 3,5-4,5 ppm araliginda ester, eter
veya alkol oksijenine bagli alifatik protonlar1 karakterize ederken; 1,98 ppm’de —CHs
hidrojenleri en énemli sinyallerdir. **C-NMR spektrumu (Sekil 3.90) 167 ppm’de ester -
C=0 sinyalini, 115-143 ppm araliginda aromatik ve CH,=C tiirlinde karbonlari1, ester, eter,
alkol fonksiyonel guplarina yonelik karbonlar1 60-70 ppm araliginda gésterdi. 17-30 ppm
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araliginda da alifatik karbonlara bagli —CHs, -CH, karbonlarint géstermektedir. Soguk
halka fraksiyonunun GC-MS analizi de yapildi. GC kromatogami Sekil 3.91° de gosterildi.
Kromatogam ozellikle 9 6nemli bilesenlere yonelik pikler gosterdi. Her bir alikonma
siiresine karsilik gelen kiitle spektrumlarindan organik organik yapilar 6nerildi. Bilesikler
arasinda; m/e: 281(M"), 207, 142, 112, 100, 87, 69, 55 piklerinden monomer olustugu
Onerildi. Diger iirlin olusumuna yonelik degadasyon mekanizmasi da Sekil 4.1 ve Sekil

4.2’de Onerildi.

ICH3 ICH3 C|3H3
C—CHZ wwwwwaHz——-C' C_CHZ
| | + _
o= B —— Ozcl: O—Cll
I
0 0 Q
|
H,C HoC HaG
|
CH—OH (IZH—OH <|3H—0H
HZ? HZCl: Hzcl
0 o} 0
NO, NO, NO,
m/e=281
monomer

Sekil 4.1. P(HNFPMA)’nin degadasyon mekanizmasi
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Sekil 4.2. P(HNFPMA)’ nin degadasyon mekanizmasi
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