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OZET

Bu calismada once etil-4-kloroasetoasetat’in rezorsinol ile reaksiyonundan 4-
klormetil-2-oxo-7-hidroksi-2H-klormen-2-one (KMHK) sentezlendi. Daha sonra atom
transfer radikal polimerizasyon (ATRP) metodu ile 4-klormetil-2-Oxo-7-hidroksi-2H-
klormen-2-one kumarin baslaticist (KMHK) kullanilarak etilmetakrilat ile kumarin ug
gruplu poli(EMA) hazirlandi. Hidroksil grubu tasiyan kumarin ug¢ gruplu etilmetakrilatin
metakriloilkloriir ile reaksiyonundan makromonomer (KMEMA) sentezlendi. Elde edilen
KMEMA makromonomeri serbest radikal polimerizasyon (SRP) yontemiyle stiren ile
etkilestirilerek farkli bilesimli tarak polimerleri poli( KMEMA-comb-St)] sentezlendi. Elde
edilen tarak polimerlerin karekterizasyonu FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile yapild1. Termal
davranislar1 TGA, camsi gecis sicakliklar1t DSC ile 6lgiildii. Ortalama molekiil agirliklari
ve heterojenlik indisleri GPC ile tayin edildi. Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak
intrisink viskoziteleri tayin edildi. Farkli isitma hizlarindaki bozunma egrilerinden, Flayn-
wall ozawa metoduna gore polil KMEMA-comb-St) tarak polimerinin termal bozunmaya
yonelik aktivasyon enerjileri hesaplandi. Ayrica frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
poli( KMEMA-comb-St) tarak polimerinin dielektrik davranislar1 incelendi.

Anahtar kelimler: Makromonomer, tarak polimerler, ATRP, dielektriksel 6zellik



SUMMARY

Macromonomer Synsthesis Containing Poly(Ethylmethacrylte) Preparation and
Chracteriazation of Their Brush Typep Copolymer

In this study, 4-klormetil-2-oxo0-7-hidroksi-2H-klormen-2-one (KMHK) was
synthesized by reaction of etil-4-kloroaseto asetat with rezorsinol. The poly(ethyl
methacrylate) ended coumarine bearing hydroxyl group (KEMA) was prepared by ethyl
methacrylate with using 4-klorometil,7-hidroksi coumarine (KMHK) as initiator by atom
transfer radical polymerization (ATRP) method. The macroinitiator was synthesized from
reaction of methacryloyl chloride and poly(EMA) ended coumarine group synthesized.
Molecular brushes of poly(KMEMA-comb-St) were synthesized by reaction of
macromonomers, KMEMA, with styrene by free radical polymerization method (SRP) in
different compositions. The characterization of obtained molecular brushes was
investigated by FT-IR and '"H-NMR. The TGA and DSC techniques were used to
investigate the glass transition temperature and thermal behaviors of molecular brushes.
GPC was used to investigate the average molecular weight and polydispersity. Intrinsic
viscosities were measured by using Ubbelohde viscosity meter. The activation energies on
thermal decomposition for molecular brushes of poly(KMEMA-comb-St) were determined
from the deterioration curves of different heating rate according to the technique of Flayn-
wall. Dielectric behavior of poly(KMEMA-comb-St) brushs polymers was investigated as
a function of frequency and temperature.

Keywords: Macromonomer, brush polymers, ATRP, dielectric properties
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle beraber polimerler esnek, hafif kolay islenebilir ve kimyasal
olarak inert olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 olduk¢a 6nemlidirler. Bu nedenle polimer
sentezinin Onemi her gecen giin artmaktadir. Son yillarda blok, asi, yildiz ve tarak
polimerlerin sentezinde kullanilan u¢ fonksiyonel gruplu polimerlerle ilgili yapilan
calismalar olduk¢a yaygindir. Makromonomer olarak bilinen bu tiir polimerlerin zincir
uclarinda aktif gruplar bulunmaktadir.

Makromonomer anlam olarak, polimerin ana =zincirinde veya zincir ucunda
polimerlesebilir gruplar tasiyan polimeri ifade etmektedir, polimerlesebilir gruplar stiril,
metakril, vinil ester, oksiran gibi gruplar olabilir [1].

Makromonomerler anyonik, katyonik ve radikalik yOntemlerle sentezlenebilir. Bu
konuyla ilgili ilk ¢alismalar Bamford ve White tarafindan yapilmistir [2]. Daha sonra
Milkovic ve Chaing yaptiklar1 ¢alismalar sonucu yeni bir kavram olan “makromonomer”
kavramini getirmisler [3] ve anyonik yasayan bir polimerin u¢ grubunu fonksiyonel gruplar
ile etkilestirerek c¢esitli makromonomerler sentezlemiglerdir [4,5]. Daha sonra
makromonomerlerin sentezi ve karekterizasyonuyla ilgili galigmalar artmugtir.

Polimerin sentezlenmesinde kullanilan yontemlerden biri olan geleneksel radikalik
polimerizasyon yontemi, molekiil agirligi oldukca yiiksek polimerlerin hazirlanmasinda
kullanilr ve farkli monomerler takilarak kolayca kopolimerlestirilebilirler. Radikalik
polimerizasyonun en 6nemli dezavantajlarindan biri polimerizasyon derecelerinin oldukga
yiiksek olmasi digeri ise zincir yapilarinin kontrol edilememesidir. Bundan dolay1 son
yillarda yasayan/kontrollii polimerizasyon teknikleri (CRP) kontrollii yasayan serbest
radikal polimerizasyon yontemleri gelistirilmistir [6,7]. Bu teknik ile as1, blok kopolimer,
yildiz, tarak, fonksiyonel u¢ gruplu polimer, makrobaslatici ve makromonomerler elde
edilebilir. Yasayan/kontrollii polimerizasyon teknigi ile elde edilen polimerlerde her an
aktif halde u¢ bulunur, polimerin molekiil agirligi kontrol edilebilir diisiik molekiil agirlig:
dagilimina sahip polimer iiretilebilir ve ¢esitli monomerler katilarak blok kopolimerleri
hazirlanabilir [8].

CRP yasayan/ kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi {li¢e ayrilir.
1. Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP)
2. Kararli serbest radikal polimerizasyon (SFRP)

3. Tersinir katilma-bdliinme zincir polimerizasyonu (RAFT)



1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

Yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon tekniklerinden biri olan ATRP yontemi, iyi
tanimlanan yildiz, asi, tarak veya dallanmis polimerlerin sentezinde Onemli bir yol
katedilmesini saglamistir [9]. Bu tiir polimerler sahip olduklar1 6zel mekanik davranis ve
erime Ozelliklerinden dolayr hem ekonomik hem de endiistriyel ac¢idan Onem
tasimaktadirlar [10]. ATRP ile elde edilen yildiz ve tarak polimerler disik
coziiniirliklerinden ve yiiksek viskozitelerinden dolayr uzun zamandan beri yogun bir
sekilde calisilmaktadir [11].

ATRP yontemi, yasayan/kontrollii polimerizasyon yontemi olarak bilinen ve ilk defa
1995 yilinda Matyjeszewski tarafindan geristirilen daha sonra Sowamato ve arkadaslari
tarafindan devam ettirilen bir yontemdir [12]. ATRP, genellikle bulk veya susuz
ortamlarda gerceklestirilir. Transfer edilebilir bir halojen grubuna sahip yontemle zincir
uclarinda fonksiyonel gruplar bulunan, mol kiitlesi kontrol edilebilen ve dar mol kiitlesi
dagilimli polimerler elde edilebilir. Son gruplarmin fonksiyonel olmasi polimer zincir
geometrisinin kontroliine olanak saglar. Pek cok farkli alkil halojeniir baslaticilarin
kullanilmasiyla ve ge¢is metallerinin kullanildigi, Cu,Fe,Ni,Pd ve Pt gibi uygun bir ligand-
metal kompleks katalizorliigiinde sentezlenen polimerler yasayan / kontrollii davranig
gosterir [13,14].

ATRP yontemiyle, sentezlenen polimerlerin yapisi, dar molekiil agirligi dagilimi

w

=1,05-1,5 yani diisiik heterojenlik indisine sahiptir ve bu yolda baglanan ug

gruplarin fonksiyonel olusu kontrol edilebilmektedir [15]. ATRP’nin genel reaksiyon

mekanizmasi Sekil 1,1°de gosterilmistir.

K Aktif radikal
R x + M", / Ligant : = . F X-M,*"/Ligand
Basaltici veya polimer Aktivator / Katalizor Ky ™M
zincir ucu ( makro baslatici) Ko \\If‘\
Cogalma veya
monomer katma \‘R_R

Sonlanma
M: Monomer, M: Metal, n: Metalin yiikii,
ka: Aktivasyon hiz sabiti
kd: Deaktivasyon hiz sabiti
kp: Cogalma hiz sabiti

kt: Sonlanma hiz sabiti

Sekil 1.1. ATRP’nin genel reaksiyon mekanizmasi
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ATRP’nin avantaji; kullanilan katalizor kompleksi ve baslatic1 sistemi {izerinde
oldukca genis se¢im serbestligi saglar. Buna karsin geleneksel klasik serbest radikal
polimerizasyon yontemi, fonksiyonel monomerler ve safsizliklara karsi1 duyarli olmasindan
dolay1r sonlanma basamaklarinda problem olusturmaktadir. Bu nedenle polimerizasyon
kontroliiniin gecis metallerinin kullanildigi kompleksler iizerinden gercgeklestirildigi ve
fonksiyonel gruplara tleransli olmas1 genis monomer gruplarmin polimerlesmesine olanak
sagladigi icin ATRP tercih edilmektedir [16].

ATRP'nin dezavantaji ise, akrilamit ve asidik monomerlerle ¢ok iyi sonug¢ vermesidir.
Ciinkii akrilamit monomerler katalizorle etkilesirler, asidik monomerler ise katalizorii
baglarlar.

ATRP’de sonlanma c¢ok az olur ve polimerizasyon hizi baslaticiya, katalizore,
coziicliye, monomerin fonksiyonelligine ve sicakliga baghdir. ATRP’nin yOnteminde

kullanilan baglatici, katalizor, monomer ve ¢dziicli sistemleri gereklidir.

1.1.1. Baslatici

ATRP’de bagslatic1 olarak a-konumunda allil, karbonil tiirii gruplar bulunan alkil ve aril
halojentirler, CCly, CHCl; gibi ¢cok halojenli bilesikler, zayif hidrojen baghi N-X, S-X ve
O-X tiirii bilesikler kullanilir [17,18]. Asagida bu tiir baslaticilara Bir ka¢ 6rnek verildi.

HsC——CH—Cl BrH,C CH2Br
HsC —cl \©/

4, metil benzen siilfonil kloriir CH2Br
1-Kloro(Br) etil benzen 2,4,6 tri bromo metil benzen

O—wn—0

1.1.2. Katalizor

ATRP’de en Onemli faktor katalizordiir. Reaksiyon dengesinin kurulmasi ve
aktivasyon ile deaktivasyon arasindaki dengenin yoniinii belirler. Iyi bir gecis metal
katalizoriinlin etkin hale gelebilmesi i¢in metal merkez bir elektron ¢ifti tarafindan kolay
doldurabilecek en az iki ylikseltgenme basamagina sahip olmali ve bu yiikseltgenme
basamaklar1 arasindaki gegislerin radikallere elektron transferi ile miimkiindiir. Cogunlukla
katalizor olarak kullanilan gecis metalleri Cu, Fe, Ru, Ni, Pd, Pt’dir. Bunlardan Cu ve Fe

ekonomik olmasindan dolay1 en uygun katalizérlerdir [19]. Bakir ile birlikte kullanilan
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onemli ligandlar bipiridin ve azot grubu tasiyan tetrametil etilen diamin, trs [2-dimetil

amino]etil amin gibi genellikle ligand molekiillerdir.

00 O

2,2 bipridin Shift bazi

R

1.1.3. Monomerler
Vinil grubu tasiyan monomerler, ATRP yontemi ile polimerlestirilebilir. Ornegin
stiren, metilmetakrilat, glisidil(met)akrilat, 2-hidroksi etil-metakrilat, akrilonitril,

metakrilik asit,metakril amit veya alkilakril amitler [20].

1.1.4. Coziiciiler

ATRP yontemi ¢oziiciiniin kullanilmadig1 ortamlarda gergeklestirilebildigi gibi (kiitle),
¢Oziiciiniin kullanildig1 ortamlarda (emiilsiyon ve siispansiyon) da gergeklestirilebilir.

ATRP’de kullanilan ¢oziiciiler zincir transfer reaksiyonlarma katilmamali, katalizor
veya kompleksini ¢ozmemeli, katalizorle baglanmamalidir. ATRP reaksiyonlarinda ¢oziicii
olarak benzen, toluen, ksilen, difenil eter, aseton, etil asetat, dimetil formamit, alkol ve su
kullanilir [21]. Coziicii se¢imi yapilirken ¢oziiciliniin polarligi ve ¢bziicliye zincir transfer
reaksiyonlarinin diisiiniilmesi gerekmektedir.

Polar c¢oziiciiler kullanilan katalizoriin Cu(l)/Ligand ¢Oziiniirliigiinii  arttirdigi

gozlenmistir [22].

1.2. ATRP’de Baslatici, aktivator (kompleks) ve deaktivator sisteminin olusum

mekanizmasi

Cu-2,2"-bipiridinil (Cu-I/L) kompleksi katalizorliigiinde a-brom etil propiyanatla
stiren’in atom transfer radikal polimerizasyonunun nasil yiiriidiigii Sekil 1,2.’de sematik
olarak verildi [23].

Cu-I/L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikalik olarak koparip ve halojen
radikaline elektron vererek baglanir ve kompleksteki metal yiikseltgenir, Br-Cu-II/L

kompleksi olusur. Bu arada halojenini kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali



olusturur. Bu basamaga aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyon isleminin bu
basamaginda baslatic1 tiikenir, olusan bu alkil radikali ortamda bulunan monomere
katilarak polimerizasyonu baslatir. Birkag monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal
Br-Cu-II/L kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal
vermis oldugu elektronu geri aldig1 icin tekrar indirgenir ve Cu-I/L kompleksine doniisiir.
Birka¢ monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/L
kompleksinin tekrar halojeni oOnceki gibi koparip monomerin ucunu aktiflestirerek
monomer katmaya devam eder. Reaksiyon aktivasyon ve deaktivasyon basamaklari
iizerinden monomer bitinceye kadar devam eder. ATRP’de serbest radikal
polimerizasyonunda oldugu gibi sonlanma reaksiyonlar1 yok denecek kadar azdir.
Polimerik radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile ortadan kalkacagi ile ilgili
bilgiler mevcuttur. Buna gore elde edilen polimer reaksiyon ortami deaktive olmustur ve
her an aktif halojen tasidig1 i¢in bir baslatici gibi etki ederek yeni monomer katma
ozelligine sahip olurlar. Bundan dolay1 elde edilen polimerlere yasayan polimerler denir.
Bu sekilde elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil agirliklar: artar.
Polimerizasyonun baslarinda baslatic1 tiikenip monomer katmaya basladigindan hemen
hemen biitlin zincirler kisa bir zaman araliginda biiyiimeye baslar. Sonlanma c¢ok az
oldugundan polimerdeki zincir boylar1 birbirine yakin olur. Bundan dolayr da molekiil

agirhigi dagilimi dar, heterojenlik indisi kii¢iik olur. (H.I.=1,05-1,5 teorik olarak).
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Sekil 1.2. ATRP yoluyla sentezlenen brom zincir uglu polistiren molekiilii
1.3. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Dinamik termogravimetrik analizle elde edilen verilerden yararlanilarak polimerin
aktivasyon enerjileri Kissinger, Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) ve Friedman yontemleriyle
tayin edilebilir [24,25]. En c¢ok kullanilan Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) yontemidir.

(F-W-0) yontemi ile aktivasyon enerjisinin asagidaki formiil ile belirlenir.

AE, 0,457Ea
log B =1o 2,1315- >~
gp=log—— (R RT (€))

gla
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Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TGA (Termo Gravimetri) analiz egrilerinden T

degerlerine karsilik gelen logP degerleri grafige gecirilerek aktivasyon enerjisi Ea tayin

edilmektedir.

Kissinger yontemiyle aktivasyon enerjisi

In(8/T,7) = In(AR | Ea) +(- )~ 22 @

P

Tp: Farkli 1sitma oranlarindaki sicaklik piki olup DTG egrisinden bulunur ve

In(B/T pz) "ye karg1 7 degerleri grafige gecirilerek aktivasyon enerjisi tayin edilir [26].
p

Friedman yontemiyle aktivasyon enerjisi

In(da / dt) = In[ At(a)] —% Q)

Burada 9% = “4)
dt

k= sabit bir deger olup Arrhenius esitligi ile verilir.

k= Ae(—Ea/RT) (5)

A= Sabit bir deger olup, sicakliktan bagimsizdir.

o= dOniisiim orani
a=w,-w)/(w,-w,) (6)

Wi, W, Ve wr, t (siire) lerindeki ilk ve son agirliklardir.

1
ln(cil—otl) degerleri ?’ye karsilik grafige alinarak egimden aktivasyon enerjisi Ea tayin

edilir [27].



1.4. Viskozite

Viskozite bir swvinin akmaya kars1 gosterdigi dirence denir. Coziicii-¢oziinen
etkilesimleri ve molekiiller arasi etkilesimleri agiklayan bir anahtardir. Dallanmis
polimerlerin fizokokimyasal ozellikleri ayni1 bilesimli ve molar kiitleli olanlarinkinden
onemli Ol¢tide farklidir. Yildiz ve tarak polimerlerin kompakt yapilar1 ¢6zelti davraniglarini
ve kati-hal 6zelliklerini yansitir. Ozellikle intrinsik viskozite [28], ¢dzelti boyutu camsi
gecis sicakligi ve mekanik 6zellikleri [29] gibi davraniglar1 yansitir. Poli(tersiyer-biitil
akrilat)’in intrinsik viskozitesi kollarin sayisiyla azaldigi gortilmiistiir [30].

Polimerlerin viskozitesi Huggins bagintisiyla tayin edilir.

My= Ml.c+ K’y [n]%.¢”

Nsp= Spesifik viskozite

k'y= Huggins sabiti

c= derisimi

[n]=intrinsik viskozite veya vizkosite katsayisi

n, .
Spesifik viskozitenin polimer derisimine oram (Fp), derisime kars1 grafige

gecirilerek, elde edilen dogrunun kaymasindan intrinsik viskozite [n] degerleri tayin edilir

[31].

1.5. Polimerlerde Dielektrik Ozellikler

Polimerler kullanildiklarindan beri elektriksel yalitkanliklar1 agisindan ilging davranis
gosterdikleri bilinmektedir. Metaller ise elektriksel iletkenligi yliksek olan maddeler olarak
bilinmektedir. Bu amagcla yapilan calismalarda polimerler uygun iletken maddelerle
karisimlart hazirlanarak polimerlere belli bir diizeyde iletkenlik kazandirilmastir.
Glintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen gibi polimerlerin iletken oldugu bilinmektedir
[32]. Iletken polimer; yar1 iletken piller, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler,
antistatik kaplama, ambala; ve paketleme gibi uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ayrica
transistor, diod, diiz televizyon ekrani, giines paneli tiirli malzemelerin yapimida da
kullanilmaktadir. Polimerlerin elektriksel alanlarda kullanimlar1 ve dielektrik 6zelliklerinin
incelenmesiyle ilgili calismalar yapilmaistir.

Malzemeye alternatif bir dis alan uygulandiginda molekiiller uygulayan alanla
yonlenebilmek i¢in siirekli olarak donmelidirler. Bu donme hareketi diisiik frekanslarda

miimkiin olur, ancak frekans yiikseldikce molekiiller frekansin gerisinde kalirlar ve hig
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yonlenemez duruma gelirler. Boylece uygulanan alanin frekansi artikga malzemenin
yonelme polarizasyon derecesi diiser.

Cesitli hallerde (kati, sivi, gaz) bulunan maddeler elektrik alan altinda farkli davranig
gosterirler. Iletken maddelerde serbestge dolasabilen sinirsiz sayida elektron vardr.
Dielektriklerde ise tiim yiikler belirli atom ve molekiillere baglhdir ve hareketleri molekiil
icinde sinrrhdir. Bu mikroskobik yer degistirmeler dielektrik maddelerin karekteristik
davraniglarini belirler [33].

Elektriksel yalitkanlarda, diger bir deyimle dielektrik malzemelerde serbest elektron
yoktur. Enerji araligi 4 eV’dan biiyiiktiir ve 6zgil direngleri 104 Qm nin tizerindedir.
Elektrigi iletmediklerinden genellikle elektriksel yalitkan olarak kullanilirlar. Ancak bu
maddelerin uygulanan elektriksel alandan etkilendikleri kanitlanmaistir.

Elektriksel alan etkisinde kalan elektronlar ve atomlar yer degistirir, dolayisiyla
elektriksel yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan kutuplar,
malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimine neden olur. Dielektrik malzemede kalic1
kutuplagsma varsa yiik birikimi kendiliginden olusur. Kalici1 kutuplagsmasi olmayan bir
malzemeye elektriksel alan uygulaninca dis etki ile kutuplasma meydana gelir, dolayisiyla
yiizeyde elektriksel yiik birikimi diger adiyla 6zgiil direng meydana gelir. Her iki halde de
ylizeydeki elektriksel ylik yogunlugu, elektriksel alan siddeti ile orantilidir. Dielektrik
sabiti, sicaklik ve frekansa baglhdir.

Polimerlerin  dielektrik  6zellikleri, yapmin kutuplagsmasina (polimerizasyon)
baghdirlar. Bu kutuplasma ve olusturdugu dielektrik sabiti, pozitif ve negatif yiik
merkezlerinin ayr1 oldugu ¢ift kutuplu polimerlerde en yiiksektir. Diisiik frekanslarda ¢ift
kutuplar elektrik alan1 de§isimine uyar. Fakat frekans yiikseldik¢ce molekiil kutuplarmin
olugmast zor olur ve yalniz elektron polarizasyonu olusur bunun sonucunda da dielektrik
sabiti onemli dl¢iide degisim gostermez. Sicakligin 6nemi, atom hareketlerinde elektrik
alan1 kuvvetine ilaveten 1s1l enerji saglamasi nedeniyledir. Sicaklik yiikseldik¢e dielektrik
sabiti artar.

Bir polimerin dielektrik sabiti, i¢i bu polimerle dolu bir kondansator kapasitesinin ayni
kondansatériin havali kapasitesine bdliinmesi ile belirlenir. Elektrik alani i¢indeki bir
maddenin elektrostatik enerji depolama kabiliyetinin bir Olciisii olarak tanimlanan
dielektrik sabiti veya permittivite, kapasite etkilerinin incelenmesinde Onemli bir yer
tutmaktadir. Plakalar1 arasma polimer yerlestirilen bir kondansatoriin kapasitesinin artma

nedeni, polimerin polaritesidir. Dielektrik sabitinin biiyiikliigii polimerin polarlanma



kolayligina baghdir. Kutupsal baglar1 olmayan malzemelerin dielektrik sabitleri diisiiktiir
ve sicaklik ve frekanstan bagimsiz olarak degisim gosterirler. Polimerlerin dielektrik
sabitleri belirtildigi takdirde bunun hangi frekansta ve sicaklikta gecerli oldugu da
belirtilmelidir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarda genellikle, dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir.
Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1,9-2,0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve sicakliktan
etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti, frekans
yiikseldik¢e azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [34].

Dielektrik sabiti, kat1 malzemelerin (6rnegin yalitkanlar ve polimerler gibi) en 6nemli
fiziksel oOzelliklerinden biridir. Cilinkii dielektrik sabiti Ol¢iimleri, kimyasal analiz
tekniklerinden daha kolaydir. Bir Impedance-Phase Analyzer cihazinin kullanilmasi, kati
malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iilmesi i¢in uygun bir metottur. Bu metotta, kati
malzemelerin dielektrik sabitlerinin Ol¢iimii, C (kapasitans) ve D (kayip faktorii)
degerlerine dayanarak bulunmaktadir. Disk i¢ine yerlestirilen kat1 malzemenin dielektrik
sabiti, asagidaki denklemlerle hesaplanmustir.

e=¢g,.6 =(t/A).ClF/m]

L _tC __ tC
" Ae, m(d/2).g,

Burada g: Dielektrik sabiti, €: Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10"%), & Test cihazinmn
bagil dielektrik sabiti, t: Numunenin kalinligi(m), A: Numunenin alani(m®), C: Numunenin
kapasitansi (F), d: Numunenin ¢ap1 (m). Dielektrik sabiti kompleks formda yazilacak olursa,

& =cg"
& =¢cosO = icos(tan" D)

£,

& =¢.sind = i.sin(tan" D)
Aeg,

tan5=D=‘i

£
Burada £: Kompleks dielektrik sabiti, &: Kompleks dielektrik sabitinin reel kismu,
¢ Kompleks dielektrik sabitinin sanal kismi, tan &: Dagilim (Kayip) faktorii, D: Test
edilen numunenin dagilim faktoridiir. °yu kullanarak da €’ ve € hesaplanabilir.

Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine bagli olarak degisir. Dielektrik kayiplar,

sicaklik yiikselmesi ile de artar. Alternatif bir voltaj uygulandiginda, onemli miktarda
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isinma olur. A¢iga c¢ikan 1s1, frekans ile artar. Bunun nedeni, uygulanan elektrik alanin
degisen yoniine gore yonelecek olan dipollerin ve molekiillerin birbirine siirtiinmeleridir.
Dielektrik sabiti, belli bir sicaklikta keskin olarak artar ve diisiik frekanslarda artan
sicaklikla daha hizli artar. Boylelikle, dielektrik kayiplarin (tan &) piklerinin pozisyonu
yiiksek sicakliklara dogru kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla
azalacaktir [35-37].

1.6. Polimer Cesitleri
Polimer: Ayni1 ya da farkli tiir binlerce monomerin birbirine kovalent baglarla
baglanmasi sonucu olusan dev molekiillerdir. ki grupta incelenirler.
1. Homopolimerler: Tek tiir monomerden ¢ikarilarak sentezlenen polimerlere
homopolimer denir.
2. Kopolimer: Kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomerden cikilarak
sentezlenen polimerlere ise kopolimer denir.
Kopolimer; Blok kopolimer, Graft (as1) kopolimer, Hetero kopolimerler, Miseller,

Dallanmis polimerler, Tarak (fir¢a) tipi kopolimerler diye ayrilirlar.

1.6.1. Tarak (fir¢ca) Tipi Kopolimerler

1.6.1.1. Tarak Polimerler

Molekiiler firgalar ¢oklu polimer zincirlerinin dogrusal polimerler olusturacak sekilde
asilanmasiyla olusan graft kopolimerin 6zel bir tipidir. Genel olarak ana zincir omurga ve
yan zincir gibi gruplardan meydana gelir. Eger ana zincir yan zincirlerden énemli dl¢lide
uzun olursa, molekiil sekli silindirik hal alir ve yan zincirler merkeze baglh sekilde
molekiilii sarar tam tersine, omurgada yan zincirlerinin uzunlugunun siralanmasi yogun,
yildiz polimerlere benzeyen kiiresel boyutlar seklini alir. Bu durum polimerlerin fiziksel
ozelliklerini etkilemesinin yani sira ¢oziicii; sicaklik, pH ve 151k gibi dis uyaricilardan da
etkilenebilir [38]. Bu da dogrusal olan polimer ana zincirindeki yogun sekilde asilanan
zincirler nedeniyle atomik force mikroskopi (AFM)’de de tekli molekiil gibi goriintir (Sekil
la-1b). Bu da viicut icinde ¢esitli yerlerde bulunan proteoglikanlar1 gosterir.

Bu tiir polimerler sadece homopolimerler degil ayn1 zamanda blok kopolimerler, graft
kopolimerler ve molekiiler fir¢alar iceren farkli bilesimli polimerler olabilir. Bu polimerler
hem yiizeyden asilanabilir [38-40] hem de fiziksel ya da kimyasal ¢apraz bagl jeller olarak
da kullanilirlar. Sicaklik, pH, iyonik kuvvet, 151k, elektrik ve manyetik alan [38,41] gibi

uyaricilar polimer Ozelliklerini etkilemede kullanilabilir. Uyariciya duyarli polimerler
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genellikle, tersinir ¢Oziinlirlik kontrolli ve polimerik misel ve vezikiiller bigcimde
molekiiller kendiliginden bir araya gelir ve yeni bir yapi olusturmasma yonelik
degisikliklere duyarhidirlar. Verilen bu essiz 6zelliklere sahip polimerler ilag sistemleri,
doku sanayi, algilayici/isletici sistemler gibi bazi alanlarda kullanilmak iizere
gelistirilmektedir [38,42].

Bu amagla kontrollii yasayan radikal polimerizasyon (CRP) onceden belirlenen
molekiil agirlig1 kontrolii kolay olan polimer sentezi, dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip
polimerlerin sentezlenmesinde ¢ok yonlii bir yol olusturur [38,43].

Atom transfer radikalik polimerizasyonu (ATRP), kararli serbest radikal
polimerizasyonu (SFRP) ve tersinir ilave boliinme zincir transferi (RAFT)
polimerizasyonu teknikleri bu tir polimerlerin sentezinde basariyla kullanilmistir.
Molekiiler firgalar, inorganik nano tanecik veya nanokablolar i¢in nanomiihendislik
alaninda da biiylk ilgi gormektedir. Ayrica hafif elastik madde gibi orjinal malzeme
ozelliklerinin gelistirilmesinde de biiyiik ilgi gormiistiir [38,44].

Son zamanlarda arastirmacilar uyarici esnek 6zellige sahip olan molekiiler firgalarin
essiz Ozelliklerinden dolay1 calismalarini bu yonde yapmaya baslamislardir. Molekiiler
firgalar1 essiz ve dnemli yapan Ozelligi ise yogun asili zincirlerin sterik itmeleri sonucu
kararli hali olan molekiiler ayrigsmasidir (hatta yogun sistemlerde bile) harici uyarici
durumunda tersinir yap1 degisimleri atomik force mikroskobu ile (AFM) kolayca goriilen

tek bir molekiil ile sinirlandirilabilir [38,45].

Sekil 1.3. a- b
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1.7. Molekiiler Fircalarin Sentezi

Genelde molekiiler fir¢alarin sentezinde li¢ yontem gosterilmistir.”Grafthing through”
makroromonomerlerin polimerizasyonu [38,46] “Grafthing to” omurgaya yan zincirlerin
baglanmasi, (eklenmesi) ve “Grafthing from” omurgadan yan zincir asilama [38,47].
Bunlardan “Grafthing through” yontemi polimer olusturabilecek ug¢ grup ile baglantiy1
saglayacak uygun [38,48] bir uc¢ fonksiyonel grup ile makromonomerlerin
polimerizasyonunu icerir. Bu metot uygun saflikta orjinal makromonomer ile yiizde yiiz
graft yogunlugunda fir¢alarin hazirlanmasini saglar. Boylece polimerlesen gruplarin diisiik
konsantrasyonda olmas1 ve zincir uclarindaki sterik engel nedeniyle polimerizasyon
derecesi ylksek (DP) ve diisiik verimli ayrisma nedeniyle molekiiler fircalarin sentezi
zorlagir. “Grafthing to” yonteminde hem omurga hem de zincir uglar1 ayr1 ayri olarak
hazirlanir. Bu durum polimerlerin fonksiyonel ucu ile fonksiyonel yapiya sahip her
monomer birimlerinin reaksiyonunu igermektedir. Bundan dolay1 zincir uglarindaki iri
gruplarin varhig1 diifizyonu yavaslatr. Bu da yiliksek graft yogunluklu fir¢alarin
hazirlanmasmi engeller. “Grafthing from” yOnteminde ise bir polimer omurgasinda
(makrobaslatict) baslatict uclarin sayisi onceden belirlenerek hazirlanir, daha sonra bunu
makrobaglaticidan ug¢ zincirlerin asilanmasi (graftlasmasi) takip eder. Bu yontemlerden
asillama yoluyla molekiiler fircalarin sentezi i¢in ATRP ve CRP mekanizmasi oldukc¢a
uygundur [38,49].

ATRP, firgalarin molekiiler yapisinin diizenlenmesi kontroliinde, essiz ve yeni
molekiiler olusumunun tamamlanmasina izin verir. Ug¢ zincirlerin kimyasal bilesimlerine
bagli olarak molekiiler fircalar iki kategoriye ayrilir:

1.  Homopolimer yan zincirli fircalar, kopolimer ana zinciri boyunca gradient
taraklar, tarak-blok merkezli kopolimerler [38,50].
2. Kopolimer yan zincirli firgalar: Random/blok kopolimer yan zincirli

firgalar, hetorograft karakterli firgalar ve A-B tipi fir¢a tipi blok kopolimerler [38,51].

1.8. Firca Tipi Graft Kopolimerlerin Uygulama Alanlan

Biyomedikalde, malzeme miihendisliginde, ila¢ saliniminda, DNA dizilimde, doku ve
sistem miihendisliginde, karbon nanotiiplerde, ¢cevreye duyarli akilli (smart) malzemelerde,
yiizeylerin modifikasyonunda, elostemerik malzemelerde, optik ve kimyasal sensorlerde ve

kolloid stabilizasyonu gibi pek ¢ok alana sahiptirler [38,16].
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1.9. Tarak Polimerle flgili Literatiir Cahismalar

Hiilya Arslan ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, Atom transfer
radikal polimerizasyon metoduyla poli(3-hidroksibiitirat)-g-poli(metilmetakrilat) firca tipi
graft kopolimerlerini sentezlemislerdir. Bu amacla dogal olarak elde edilen poli(3-
hidroksibiitirat) (PHB) cozeltisinden klor gazi gegirilerek farkli yiizdelerde klorlanmis
PHB c¢o6zeltileri hazirlanmistir.  Hazirlanan PHB-Cl  ¢o6zeltileri  ATRP  metoduyla
metilmetakrilat (MMA) ile 90 °C’de Cu(Br)/2-2"-bipridin kompleksi ile grafting from
teknigiyle sentezlenmistir. Elde edilen firga tipi graft kopolimerler GPC, "H-NMR, TGA ve
DSC yontemleriyle karakterize edilmis, PHB-q-PMMA fir¢a kopolimerlerin morfolojileri
taramal1 elektron mikroskopuyla (SEM) ile incelenmistir [52].

Baki Hazer ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklari ¢alismada, altin nonopartiikiiller
iceren polipropilen-G-polietilenglikol (PP-G-PEG) firca tipi graft kopolimerlerinin
yumusak doku yanitini incelemislerdir. Bu calismada saf halde ve altin gomiilii PP-G-PEG
polimerlerinin yumusak doku yanit1 arastirilmistir. PP-q-PEG 2000, PP-q-PEG 4000, Au-
PP-g-PEG 2000 ve Au-PP-q-PEG 4000 “grafting onto” teknigiyle polipropilen ve
polietilen glikoliin klorlanmasiyla elde edilmistir. Kontrol grubu olarak PP ile bu dort
kopolimerden hazirlanan filimler 5 farkli sicana uygulanmis ve bu polimerlerin enfeksiyon
olusturma o6zellikleri incelenmistir [53].

Manirasu ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; silikon yonga plakasi
iizerinde ¢ok yiiksek kalinliktaki (>300 nm) polibenzil metakrilat (PBMA) firca tipi
polimeri sentezlenmistir. Ayrica PBMA fircas1 Atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) yontemi kullanilarak silikon nanopartiikiillerin yiizeyinde kovalent bagl kancali
baslatict mono tabakadan sentezlenmistir [54].

K.Matyjaszewski ve arkadaslar1 tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada da,
ATRP yontemiyle “yogunluklu ve cift graftli” polietilen oksit (PEO) firca tipi polimerin
sentezi yapilmis ve yumusak elostomerlere bir yol olmustur. Bu amagla organik ¢dziiciiler
icerisinde  ATRP yontemi kullanilarak metoksi ve metakrilat grubu ile kaplh farkl
polimerizasyon derecelerinde (DPppo=5 ve 23) etilen oksit birimleri igeren iki
makromonomer sentezlenmistir. Yiiksek yogunluklu firga kopolimerleri “grafting trough”
metoduyla hazirlanmig, diisiik molekiil agirlikli PEOMA “grafiting from” yOntemi
kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen verilere gére hem kroslink mono hem de ¢ift graft
firca kopolimerler yumusak kauguk 6zellikli yeni bir elostemerik malzeme sinifina 6rnek

olmustur [55].
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Mitsuru Akashi ve arkadaglar1 1998 yilinda yaptiklar1 calismada hidrofobik ana zincir
ve hidrofilik yapida fircalar iceren graft kopolimerlerin sentezi yapilmis ve makromonomer
metoduyla hazirlanan polietilenglikol kapli polistiren nanopartiikiillerinin tanecik
boyutlarini arastirmislardir. Yiizeyinde polietilen glikol (PEG) fir¢a yapilar1 olan polistiren
(PS) ¢ekirdeginden olusan monodispers polimerik nanokiireler farkli organik ¢oziicii ya da
su ortaminda P-vinilbenzil (St-PEG) ya da metakriloil (MMA-PEQG) zincir ucuna sahip
PEG makromonomerleri ile stireni dispersiyon kopolimerizasyonu ile hazirlamislardir.
Hazirlanan nanokiirelerin yiizeyleri kimyasal analiz amagh elektron spektrosopisi analizi
(ESCA) ile incelenmis ve PEG makromonomer zincirlerinin yiizeyde yer aldigini
gostermistir. Bu nanokiirelerin morfolojisi SEM yontemiyle yapilmis ve partikiil
biiytikliikleri submerin particile analyzer cihazi ile hesaplanmistir. Caligmalar1 sonucunda,
disik boyutlu nanokiirecikler elde etmek icin kullanilan makromonomerin
konsantrasyonun ve molekiil agirliginin yiiksek olmasi, daha biiyiik nanokiirecikler elde
etmek icin ise kullanilan makromonomerin konsantrasyonun ve molekiil agirhigi diisiik
olmasi gerektigini belirtmislerdir [56].

Axel H.E.Miiller ve arkadaglar1 2001 yilinda yapmis olduklari bir ¢alismada da
“Grafting from” teknigi kullanilarak hazirlanan amfifilik silindirik polimer fir¢alarmin
sentezini Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile yapmislardir. Bu teknik ile
yan zincir olarak polistiren (PS), Poli(ter-biitil akrilat) (Pt-BA), PS-b-PtBA, PtBA-b-PS,
PS-b-PAA veya PAA-b-PS iceren iyi tamimlanmis silindirik firca tipi polimeri
sentezlemiglerdir. Fir¢a tipi polimerlerin donme yaricaplar1 ve molekiil agirliklar1 1g1k
sacilmas1 yOntemiyle bulunmustur. ATRP siiresince molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
eslesme reaksiyonlarinin varligmi SEM, GPC, IHNMR, MALDI-TOF analizleriyle teyit
etmiglerdir [57].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar
»  Tartimlar i¢in elektronik hassas terazi: Chyo J.L.180
'H ve "CNMR spektrumlarmin alinmasi i¢cin AVENCE III Bruker marka 400 MHz
"H ve 100 MHz *C-NMR spektroskopisi cihazi

A\

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer SpectrumOne FT-IR spektrometresi
Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA 6l¢iimleri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

YV V V V

Polimerlerin ortalama molekiil agirligmin tayini icin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Kurutma islemleri i¢in Elektro- Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET401 marka magnetik karistirici

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Polimerizasyon i¢in siv1 yag (silikon) banyosu ve termostat

YV V. V V V

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgec

kagidi ve kii¢ciik numune siseleri

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
»  Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO,), kalsiyum klortir (CaCl,)
»  Baslatici: Radikalik polimerizasyon i¢cin AIBN (kloroformda ¢6ziiliip metil alkolde
kristallendirildi)
»  Monomerler: Stiren, etilmetakrilat, (biitin monomerlermere %5’lik NaOH

cozeltisi ile yikanip vakum altinda damatilarak kullanildi.)

A\

Reaktifler: Benzil alkol, klorasetilkloriir, metakriloil kloriir ve 7-hidroksi kumarin

A\

Coziiciiller: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter,
tetrahidrofuran, ve NMR spektrumlari i¢in déteryumlu kloroform (d-kloroform)
Coktiiriiciiler: Etil alkol, metil alkol, n-hekzan ve 1,4-dioksan

Katalizor Sistem: CuBr ve 2,2-bpiridin

Inert gaz: Argon gazi

YV V V V

Vakum Yagi: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarma siiriilmek

icin kullanildi.



»  Parafilm: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarini kapatmak icin

kullanildz.

2.3. 4-klormetil-2-Oxo-7-hidroksi-2H-klormen-2-one ( KMHK)’ in Sentezi

Ug agizlh 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna rezorsinol (0,06 mol),
etil-4-kloroasetoasetat (0,06 mol) ve (20 ml) H,SO4 konulup, oda sicakliginda geri
sogutucu altinda 24 saat karistirildi. Elde edilen {iriin suda ¢oktiiriiliip 2:1 oraninda aseton-

alkol karisiminda kristallendirildi [58,59]. Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir.

HO o o

HO OH Lo M H,S0,
_—
o cH 25°C, 24 h =

3

Cl
Sekil 2.1. KMHK °‘in sentez reaksiyonu.

2.4. 7-Hidroksi,4-Metil Kumarin u¢ gruplu EMA’nin Sentezi (KEMA)

ATRP yonteminin kullanmildig1 bir polimerizasyon tiiptine 1:2:1:100 oranlarinda
(molce) swrastyla makrobagslatici: CuBr: 2,2’-bipiridin:  monomer: kullanildi.
Polimerizasyon tiipiine ligand olarak 2,2’-bipiridin (1,052.10mol), kataliz6r olarak CuBr
(5,26.10% mol) konuldu. Karisim argon gazindan gecirildi, baslatici olarak KMHK
(5,26.10* 1mol) ilave edildi. Olusan karisima etilmetakrilat monomeri (EMA) (0,0526
mol) eklendi, polimerizasyon tiipiinden bir siire argon gazi gegirilerek tlipiin agz1 kapatildi.
110 °C’de yag banyosuna konuldu. Polimerlesme islemi 28 saat devam ettirildi olusan

polimer diklormetan’da ¢oziildii soguk hekzanda c¢oktiiriildi. Coktliirme islemi 3 defa

tekrarland1.
(0]
—0
HO O._o Hg? 110°c.couBr.bpy.buk ~ HO
+ H,C=C =
= d=o CH, CHy
= |
' CHo+—C—CH il——CH —C—Cl
CH, Q 2-l:_l 2 n-1 2T
| CH, c=0 9—0
cl I 5 o
CH, H,G
CHg CHj

Sekil 2.2. KEMA’nin sentez reaksiyonu

2.5. Metakrilat u¢ grublu KMEMA Makronomerinin Sentezi

17



250 ml'lik ti¢ agizl bir reaksiyon balonuna metakriloil kloriir (0,02 mol), ve trietilamin
(TEA) (0,02 mol) konuldu, buz banyosunda 0-5 °C sicaklik araligi saglanincaya kadar
manyetik karistirict ile siirekli karistirildi. Daha sonra 7-hidroksi-4-metil kumarin ug
gruplu etilmetakrilat (KEMA) (0,02 mol) tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde (THF) (100 ml)
coziinerek damlatma hunisiyle 30 dakika siire ile reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye
damlatildi, oda sicakliginda 8 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda olusan trietilamonyum
kloriir tuzu siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve THF vakum altinda ¢6zelti ortamindan
uzaklastirildi.  Kalan makromonomerin  diklormetan da ¢06ziildii, hidrokinon
uzaklastirilmast i¢in ¢ozelti seyreltik NaOH ile yikandi. Organik faz kuru MgSO4
ortaminda bir giin siireyle sogukta bekletildi, siizme isleminden sonra ¢dziicli evaporatorle
ortamdan uzaklagtirildi. Elde edilen makromonomer dnce oda sicakliginda, ardindan 40 °C

vakumlu etiivde kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-IR ve "H-NMR ile karakterize edildi.

HsC
HAC O.__o 0-5 °C, TEA,THF i
i HO ————> H.C=C
HZC—:CI: + = CIZZO
DTN S S
cl CHy-C—CH,f—CH,—C—Cl
I n-1 t=o =
¢=0 . CH
o 0 i [
|
| CH,F-Cc—cH,+—CH,—c—Cl
G e A
: CH ¢=0 -
CH3 3 | 0
? |
C|:H2 HZCI:
CH, CHj

Sekil 2.3. KMEMA makronomerinin sentez reaksiyonu

2.6. KMEMA Makronomerinin Stiren ile Tarak Kopolimerinin Hazirlanmasi

[Poli(KMEMA)-comb-St]

Bir seri tarak polimer hazirlamak i¢in 3 farkli oranda (KMEMA-%54St), (KMEMA-
%16St), (KMEMA-%9St), baslatict olarak AIBN’nin kullanildig1 1,4-dioksandaki (¢6ziicii
olarak 2 ml) ¢ozeltileri hazirlandi. (0,5 gr KMEMA, 0,2 gr stiren, AIBN 0,0035 gr),(0,5 gr
KMEMA, 0,5 gr stiren, AIBN 0,01gr), (1,3 gr KMEMA, 0,1 gr stiren, AIBN 0,014gr)
hazirlanan karigimlar radikalik yontemle 60°C’de yag banyosunda 48 saat’de
polimerlestirildi. Elde edilen iiriin n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coktliirme islemi birkag kez
tekrar edildi. Saf tiriin vakumda 40 °C’de kurutuldu. Tarak polimerin yapisit FT-IR ve 'H-
NMR ile karakterize edildi.
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CH3

ABN, 60 °C —ECHQCHHCHQ—C—]—

i
—_—
H,C=CH + H,C=C C—O
| | e}
T ° °
o}
o
(0] P o
_ CHy 3

H3

I
CHs <|3H3 CHQ-EC CHQEI—CHQ—(F—CI
CHQ-E—(l}—-CHziI——CHQ—(IZ—CI ¢c=o ™ ¢=0

(I:_O n-1 (I;:o 9 CI)

o CH Ho,C

2 (IZH IH2 cH

(I:Hz T 2 C 3 3

CHg CHy

Sekil 2.4. [Poli KMEMA)-comb-Pst] sentez reaksiyonu.
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3. BULGULAR

3.1. 4-klormetil-2-Oxo-7-hidroksi-2H-klormen-2-one (KMHK)’ in

Karekterizasyonu

KMHK’nm IR Spektrumu Sekil 3.1° de ve IR Spekrtrumunun degerlendirilmesi Tablo
3.1°de verildi. KMHK’nin "H-NMR Spektrumu Sekil 3.2.’de ve '"H-NMR Spektrumlarin

degerlendirilmesi Tablo 3.2.’de verildi.

Sekil 3.1. KMHK’1n IR Spektrumu

Tablo 3.1. KMHK’nin IR Spektrumu degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm ™) Titresim Tiirii

3270 -OH gerilmesi

3085-2850 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilme
1695 -0OC=0

1615-1565 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1440-1315 Alifatik C-H egilmesi

1135 C-0O asimetrik gerilme
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Sekil 3.2. KMHK ’nin 'H-NMR Spektrumu ( D6-aseton, DMSO )

T
k]

Tablo 3.2. KMHK’m 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer | Kimyasal Kayma ( ppm) Sinyal Tiirii
10,45 -OH
7,70-6,45 Aromatik halka protonlari
KMHK | 4,90 -CH,Cl protonlar1
3,2 DMSO’daki H,O
2,6 DMSO ( ¢oziicli sinyali)

3.2. KEMA’nin Karekterizasyonu

KEMA’nm IR Spektrumu Sekil 3.3.’de ve IR spekrtrumunun degerlendirilmesi Tablo
3.3.de verildi. 'H-NMR Spektrumu Sekil 3.4.’de ve 'H-NMR Spektrumunun

degerlendirilmesi Tablo 3.4.’de verildi.
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Sekil 3.3. KEMA’nin IR Spektrumu

Tablo 3.3. KEMA’nn IR Spektrumunun degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm ™)

Titresim Tiirii

3430 -OH gerilmesi

3080-2985 Swrasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1730 -OC=0

1607-1565 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1450-1320 Alifatik C-H egilmesi

1140 C-O asimetrik gerilme
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.4. KEMA’nin '"H-NMR spektrumu

Tablo 3.4. KEMA’nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer | Kimyasal Kayma ( ppm ) Sinyal Tiirii
8,3 -OH
7,4 Aromatik halka protonlar1
KEMA
4,2 -O-CH; protonlar1
0,8-2,1 Ana zincirdeki —CH, ve —CHj3 protonlar1

3.3. KMEMA 'nin Karakterizasyonu
KMEMA'nm IR Spektrumu Sekil 3.5.’de "H-NMR Spektrumu Sekil 3.6.’de IR ve 'H-
NMR Spektrumlarin degerlendirilmesi Tablo 3.5. ve Tablo 3.6.’de verildi.
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Sekil 3.5. KMEMA’nin IR Spektrumu

Tablo 3.5. KMEMA’nin IR Spektrumu degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm ™)

Titresim Tiirii

3080-2850 Swrasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1730 -0OC=0

1610-1560 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi

1480-1320 Alifatik C-H egilmesi

1140 C-0 asimetrik gerilme
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Sekil 3.6. KMEMA’nin '"H-NMR Spektrumu

Tablo 3.6. KMEMA "nin 'H-NMR Spektrumu degerlendirilmesi

Polimer Kimyasal Kayma ( ppm ) Sinyal Tiirii
7,87-6,50 Aromatik halka protonlari
4.2 Zincir ucundaki EMA biriminde bulunan
OCH;
KMEMA 4,0 -OCH; protonlar1
1,80-2,1 Ana zincirdeki —CH; deki H’lere ait
protonlar1
0.8-1,4 Yan gruptaki —CHj3 protonlar1
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3.4. KMEMA Makronomerinin Stiren ile Tarak Kopolimerlerinin
Karekterizasyonu [Poli(KMEMA-comb-%54St),Poli(KMEMA-comb-
%16St),Poli(KMEMA-comb-%St)]

Farkli yiizdelerdeki kopolimerlerin IR spektrumlari Sekil 3.7, '"H-NMR Spektrumlar1
Sekil 3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da verildi. IR Spekrumlarmin degerlendirilmesi Tablo
3.7°de, "H-NMR degerlendirilmesi Tablo 3.8, Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da verildi.

T

4000.0 3000 2000 1500 1000 4500

om-1

Sekil 3.7. a) Poli KMEMA-comb-%54St),b) Polil KMEMA-comb-%16St),
¢) Poli( KMEMA-comb-%9St) IR Spektrumu

Tablo 3.7. Poli( KMEMA-comb-%54St);Poli( KMEMA-comb-%16St); Poli KMEMA-
comb-%9St) IR Spektrumu degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (¢cm ) Titresim Tiirii

3060-2985 Aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1730 -OC=O0 Ester Karbonili gerilme
1602 Aromatik C=C Cift bag gerilmesi
1390-1485 Alifatik C-H Egilmesi

1147 C-0O Asimetrik gerilme

26



B
| |

.I__ ||
| i |
|
{ i| i |
—tr } . I||_."|||XI"I |
e P - - 4T = b

10 ] 8 7 & 5 q 3 2 1 PR

Sekil 3.8. Poli KMEMA-comb-%54St) "H-NMR Spektrumu

Tablo 3.8. Poli(0,46KMEMA-comb-%>54St) "H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma ( ppm ) | Sinyal Tiirii

7,20-6,50 Aromatik halka protonlari
Polil KMEMA- | 4,0 -OCH; protonlar1
comb-%54St) | 0,80-2,1 Ana zincirdeki ester O’nine ait CH, ve yan

gruptaki CHs protonlari

10 a g T & 5 q 3 2 1 ppm

Sekil 3.9. Poli KMEMA-comb-%16St) '"H-NMR Spektrumu
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Tablo 3.9. Poli KMEMA-comb-%16St) '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma ( ppm ) Sinyal Tiirii
7,20-6,50 Aromatik halka protonlari
Polil( KMEMA- 3,90 -OCH; protonlar1
comb-%16St) 0,80-2,10 Ana zincirdeki ester O’nine ait CH, ve
yan gruptaki -CHj3 protonlar1

Sekil 3.10. Poli( KMEMA-comb-%9St) 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.10. Polil( KMEMA-comb-%9St)' H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma ( ppm ) Sinyal Tiirii
7,20-6,50 Aromatik halka protonlari
4,05 -CH,Cl protonlar1
Poli(KMEMA-
3,60 -OCH; protonlar1
comb-%9St)
0,80-2,10 Ana zincirdeki ester O’sine ait metilen
hidrojenler
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3.5. KMEMA Makromonomerinin Stiren ile Tarak Polimerinin Bilesimlerinin

Belirlenmesi

Serbest radikalik yontemle elde edilen tarak kopolimerlerin bilesim %’leri '"H-NMR
spektrumlarindan hesaplandi. Doniisiim ytizdeleri alifatik protonlar ve aromatik protonlarin
integral yiikseklikleri oranlanarak belirlendi. Tarak kopolimerlerinin  bilesimleri
hesaplanirken stiren birimlerindeki aromatik halkaya ait -CH protonlarmin integral
yiiksekligi ve  KMEMA birimlerine ait alifatik -CH, protonlarmnin integrasyon
yiikseklikleri dikkate alindi. Tarak kopolimerlerin bilesimleri asagida gosterilen esitlikten
hesaplandu.

Aromatik protonlarin integral yiikseklileri Sm,

Alifatik protonlarin integral yiikseklikleri 2m,

m;+my,=1

m;= KMEMA Makromonomerinin mol fraksiyonu
mp= Stirenin mol fraksiyonu
Yukaridaki esitlik yardimi ile m; ve mp degerleri bulundu. Bulunan sonuglar Tablo

3.11°de verildi.

Tablo3.11. Poli [(KMEMA-comb-St)] tarak polimerlerinin "HNMR spektrumlarindan

bulunan % bilesim degerleri

Polimerler % KMEMA % Stiren
Poli KMEMA-comb-%54St) 46 54
Poli(KMEMA-comb-%16St) 84 16
Poli( KMEMA-comb-%9St) 91 9

3.6. Farkh Bilesimlerde Elde Edilen Tarak Kopolimerlerin Termal Analiz

Olciimleri

Farkli bilesimlerde hazirlanan tarak kopolimerlerin camsi gec¢is sicakliklar1 DSC
termogramlarindan, termal bozunmasi1 da TGA 6lgiimlerinden belirlendi. Bu amagla alinan
belli bir miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200

°C’ye kadar sitilarak DSC egrileri, 10 °C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ye kadar 1sitilarak TGA
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egrileri kaydedildi. Polimerlerin DSC egrileri Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de,
polimerlerin TGA egrileri Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da verildi. Tarak
kopolimerlerin DSC egrilerinden elde edilen camsi gec¢is sicakliklar1 Tablo 3.11 TGA
verileri de Tablo 3.12°de verildi.
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Sekil 3.11. Poli( KMEMA-comb-%54St) DSC Egrisi
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Sekil 3.12. Poli( KMEMA-comb-%16St) DSC Egrisi
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Sekil 3.13. Poli( KMEMA-comb-%9St) DSC Egrisi
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Sekil 3.14. Poli(KMEMA-comb-%54St) TGA Egrisi
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Tablo.3.12. Poli KMEMA-comb-%54St);Poli KMEMA-comb-%16St);
Poli( KMEMA-comb-%9St) TGA egrilerinin degerlendirilmesi

% 50 Agirlik Kaybimdaki
Isitma Hizi ( °C/dk ) BBS (°C)| SBS(°C)
Sicaklik ( °C)
Poli( KMEMA-comb-%54St) 217 466 377
Poli( KMEMA-comb-%16St) 213 411 325
Poli( KMEMA-comb-%9St) 212 431 325

3.7. Poli(KMEMA-comb-%754St); Poli( KMEMA-comb-%16St); Poli(KMEMA-

comb-%9St) GPC Olciimleri

Tarak kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirhik dagilimlarinin
(HI) tayini jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25 °C’de, refraktif-indeks (RI)
dedektor kullanilarak, 1 ml/dk ¢o6ziicii akis hizinda Olgiildii. Standart madde olarak
polistiren, ¢oziici olarak da THF kullanildi. 3 farkli bilesimde hazirlanan tarak

kopolimerlerin GPC egrileri Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°da ve Tablo 3.13’de

gosterildi.
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Sekil 3.17. Poli( KMEMA-comb-%54St) GPC Egrisi
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Sekil 3.18. Poli( KMEMA-comb-%16St) GPC Egrisi
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Sekil 3.19. Poli(KMEMA-comb-%9St) GPC Egrisi
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Tablo 3.13. Poli [(KMEMA-comb-St)] tarak polimerlerinin GPC sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI (M)
Mn
Poli( KMEMA-comb-%54St) | 8200 | 12600 | 18100 | 12600 1,53
Poli(KMEMA-comb-%16St) | 6900 | 11500 | 17600 | 11500 1,68
Poli( KMEMA-comb-%9St) 6600 | 10800 | 16700 | 10800 1,64
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3.8. Poli(KMEMA-comb-St) Tarak Kopolimerinin Viskozite Olciimleri

Farkli bilesimlerde elde edilen tarak kopolimerlerin viskozite dlgiimleri, Ubbelohde
viskozimetrisi ile tayin edildi. 25 °C’de 1,4-dioksan ¢oziciisii ile yapildi. Tarak
polimerlerin Spesifik viskozite (ns) degerlerini tayin etmek i¢in Huggins Bagmtisi
kullanilda.

Mg = [N ].¢ + k. [n 1°¢* (Huggins Bagntist)

[n ] : Intrinsik viskozite

k : Huggins sabiti

c: Konsantrasyon’u tanimlar

Huggins Bagmtisina gore, derisime (c) karsilik, spesifik viskozite katsayist mgp/c
degerleri grafige gecirilerek bir dogru elde edildi. Dogrunun egimi Huggins sabitine,

kayma degerinden ise intrinsik viskoziteleri [n] belirlendi.
Ug farkl1 bilesimdeki tarak kopolimerlerin C — % grafikleri Sekil 3.20, Sekil 3.21

ve Sekil 3.22°de verildi. Spesifik viskozite derisim grafiginden elde edilen intrinsik

viskozite degerleri Tablo 3.14°de verildi.
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Sekil 3.20. Poli( KMEMA-comb-%354St) Tarak Polimerlerinin C — % grafigi
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Sekil 3.21. Poli( KMEMA-comb-%16St) Tarak Polimerlerinin C — % grafigi
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Sekil 3.22. Poli KMEMA-comb-%9St) Tarak Polimerlerinin C — % grafigi

Tablo 3.14. Poli KMEMA-comb-St) tarak polimerlerinin intrinsik viskozite degerleri

Poli(KMEMA-comb-St) Tarak Kopolimerinin | Intrinsik viskozite [77 ]
Poli(KMEMA-comb-%54St) 0,041
Poli( KMEMA-comb-%16St) 0,038
Poli(KMEMA-comb-%9St) 0,025
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3.9. Poli(KMEMA-comb-St) Tarak Polimerlerinin Dielektrik ol¢ciimleri

Farkli bilesimlerde elde edilen tarak kopolimerlerin dielektrik 6zellikleri arastirildi. Bu
amacla polimer ornekleri 4 ton basing altinda pellet haline getirildi ve pelletlerin kalinlig1
Olciildii. Daha sonra pellet ylizeyleri glimiis boyasi ile boyandi, impedans analizorle farkl
frekans ve sicakliklarda kapasitans Ol¢timleri yapildi. Sekil 3.23,  Sekil 3.24 dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarinin frekansla degisimi, Sekil 3.25°de sicaklikla degisimi

verildi.
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Sekil 3.23. Poli( KMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin Dielektrik Sabitlerinin
Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.24. Poli( KMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin Dielektrik Kayiplarmin
Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.25. Poli( KMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin Dielektrik Sabitlerinin
Sicaklikla Degisim Grafigi.

3.10. TGA egrilerinden Aktivasyon Enerjilerinin Tayini Isitma Hizina Bagh TGA

Olciimleri

Tarak kopolimerlerin termal bozunmasmi incelemek amaciyla TGA-50 teknigi
kullanilarak, elde edilen TGA egrilerinden polimerlerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu
amagla azot atmosferinde 1sitilan belirli miktardaki polimer drnekleri 5, 15, 25 ve 35 °C/dk
1sitma hizlarinda oda sicakhigindan 500 °C’ye kadar sitild1. Elde edilen termogramlar sekil
3.26’da, termogramin degerlendirilmesi, tablo 3.15’de verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki
bozunma egrilerinden yararlanarak, Flynn-Wall -Ozawa metoduna gore

logB=logAEa/ g(a)R -2,315-0,457Ea/ RT

Polimerin bozunmasma yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagla farkh
isitma hizlarindaki TGA egrilerinden 1/T degerlerine karsilik logB degerleri grafige
gecirildi.  Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanmimlanan bu egriler Sekil 3.27°de
gosterilmistir. Flynn-Wall-Ozawa egrilerinden hesaplanan polimerin bozunmasina yonelik

aktivasyon enerjileri Tablo 3.16’de verildi.
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Sekil 3.26. Poli KMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA

egrileri

Tablo 3.15. PoliKMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin TGA Termogramlarmin

Degerlendirilmesi
Iszzg/z:il?;n Tras("C) | Tson( °C) | Toss50("C) 3(:“0§11‘C111(<1e 35A()g“'chl(‘ie Soaoil?lfki
Kaybi Kaybi
5 166 276 320 52 40 0
15 227 321 360 94 52 1
25 220 335 393 95 68 6
35 190 340 400 95 75 5
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Sekil 3.27. Poli( KMEMA-comb-St) Tarak Polimerinin %3-18 bozunma araligindaki
Flynn-Wall-Ozawa egrileri

Tablo 3.16. Flynn-Wall-Ozawa egrilerilerinden faydalanilarak bulunan degerler

Ea (kj/mol)
a (%) R
%3 %35 %7 %18
5 166,39 | 214,65 | 237,59 |275,59 |0,9827

15 227,19 | 277,12 | 305,46 | 320,50 | 0,9392
25 220,16 | 287,00 | 314,59 | 335,13 | 0,8451
35 190,22 | 238,18 | 305,59 | 339,75 |0,9862
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4. SONUC VE TARTISMA

Arastirmacilar 6zellikle son zamanlarda uyarici esnek 6zellige sahip olan molekiiler
firgalarin essiz 0zelliklerinden dolay1 calismalarini bu yonde yapmaya baslamislardir. Bu
amagcla calismada, baslatici olarak etil-4-kloroasetoasetat’in, rezorsinol ile reaksiyonundan
4-klormetil-2-0x0-7-hidroksi-2H-kromen-2-one (KMHK) sentezlendi. Atom transfer
radikal polimerizasyon (ATRP) metodu ile 7-hidroksi, 4-klormetil kumarin baslaticisi
(KMHK) kullanilarak etilmetakrilat ile kumarin u¢ gruplu poli( KEMA) makrobaslatici
hazirlandi. Hidroksil grubu tasiyan kumarin u¢ gruplu polietilmetakrilat metakriloilkloriir
ile reaksiyonundan makromonomer (KMEMA) sentezlendi. Daha sonra serbest radikal
polimerizasyon yontemiyle (KMEMA) makromonomeri stiren ile etkilestirilerek tarak
kopolimeri sentezlendi. 'H-NMR, FT-IR, GPC ve Termal Analiz teknikleriyle
karakterizasyonlar1 yapild1.

Bu ¢alsmada, birinci basamakta daha 6nce laboratuvarimizda onceden hazirlanan 4-
klormetil,7-hidroksi kumarin baslaticis1 (KMHK) sentezlendi [59]. Elde edilen KMHK nin
IR spektrumunda; (Sekil3.1), 3270 cm™ de fenolik OH gerilmesi, 3085-2850 cm™ de
srrastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1695 cm” —OC=0 (kumarin halkasindaki
karbonile ait pik), 1615-1565 cm™ de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1440-1315 cm™ de
alifatik C-H egilmesi en karekteristik piklerdir. '"H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.2), 10,45
ppm —OH, 7,70-6,45 ppm aromatik halka protonlari, 4,90 ppm —CH,Cl protonlarini
karekterize etmektedir.

Ikinci basamakta, ATRP yontemi kullanilarak elde edilen 4-klormetil-2-okso-7-
hidroksi-2-H-kromen-2-one (KMHK) baslaticisi ile etilmetakrilat monomeri etkilestirilerek
7-hidroksi,4-metil kumarin ug¢ gruplu etilmetakrilat makrobaslaticis1 (KMEMA) hazirland:.
Elde edilen iirlin, diklorometanda ¢6ziildii ve soguk hekzanda kristallendirildi. Saf iirliniin
IR spektrumunda (Sekil 3.3); 3080-2985 cm™ de swasiyla aromatik ve alifatik C-H
gerilmeleri, 1730 cm™ de —OC=0 (ester karbonili), 1607-1565 cm™ de aromatik C=C bag
gerilmesi en karekteristik piklerdir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4.); 7.4 ppm de
aromatik halka protonlari, 4,2 ppm’de —OCH; protonlari, 0,8-2,1 ppm’de ana zincirdeki
—CH; ve —CHj3 protonlar1 yapiyi1 karekterize eden 6nemli piklerdir.

Ucgiincii basamakta, KMEMA makromonomerin hazirlanmasi amaciyla, 7-hidroksi 4-
metilkumarin u¢ gruplu poli(etilmetakrilat) (KMEMA) deki hidroksil grubu asiri
metakriloilkloriir ile kontrollii olarak etkilestirildi. Elde edilen iiriin THF (tetrahidrofuran)
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de kristallendirildi. Saf KMEMA’nm IR spektrumunda (Sekil 3.5); 3080-2850 cm™ de
aromatik ve alifatik C-H gerilmesini, 1730 cm™ de —OC=0 (ester karbonoli), 1610-1560
cm’ de aromatik halkaya ait C=C bag gerilmesi en karakteristik piklerdir. 3430 cm™ deki
kiiciik pik karbonil grubuna ait overton bandim karakterize etmektedir. 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.6); 7,87-6,50 ppm’de aromatik halka protonlari, 4,0 ppm’de —OCH,;
aromatik protonlar1 0,80-2,1 ppm’de ana zincirdeki CH; ve CHj3 protonlarini karakterize
eden onemli piklerdir. Ayrica makromonomerin u¢ kismini olusturan kumarin grubu 'H-
NMR spektrumunda 5,90-4,40 ppm’deki zayif sinyallerle karekterize edildi.

Dordiincii basamakta ise, elde edilen KMEMA makromonomeri ile farkli oranlarda
stiren monomeri serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile AIBN baslaticis1 kullanilarak
60 °C de poli(KMEMA-comb-St) tarak kopolimerleri sentezlendi.

Polil KMEMA-comb-%54St); polil KMEMA-comb-%16St); poli( KMEMA-comb-
%9St) tarak polimerlerinin IR spektrumlar1 Sekil 3.7 de verildi. Tarak kopolimerlerin
yapisinda 1250 cm’ civarlarindaki bantlar kumarin halkasidaki aril-O- gerilmelerini
gdsterir, 1730 cm™ deki pik kopolimer bilesimindeki —OC=0 ester karboniline ait gerilme
titresimini 1602 cm™ deki aromatik C=C bag gerilmesi yapiy1 karakterize eden en 6nemli
piklerdir. Ayni kopolimerin 'H-NMR spektrumundaki Sekil 3.8,3.9,3.10 de sinyaller
sirastyla verildi. PolilKMEMA-comb-%354St)’1n (Sekil 3.8) 4,0 ppm’deki, poli( KMEMA-
comb-%16St) (Sekil 3.9) daki 3,90 ppm’deki, poli KMEMA-comb-%9St) (Sekil 3.10) da
4.1 civarindaki sinyaller etilmetakrilattaki -OCH,-protonlarin1 karakterize eden onemli
piklerdir. 4,2 ppm’deki sinyal zincir ucundaki EMA biriminde bulunan OCH,; protonlarina
ait sinyallerdir. Tarak kopolimerlerin bilesimleri hesaplanirken stiren birimlerine ait
aromatik bdlgedeki protonlarin (7,20-6,50 ppm) integral yiiksekligi 4,0 ile 3,60 ppm’deki
KMEMA birimlerine ait alifatik —OCH, protonlarmin integral yiikseklikleri
karsilastirilarak poli KMEMA-comb-St) tarak polimerlerindeki % stiren birimlerine ait
kopolimerlerdeki bilesenleri hesaplandi. Sirasiyla kopolimerdeki stiren birimlerinin
bilesenleri molce 0,84(%84), 0,16(%16), 0,09 (%9) olarak bulundu.

Farkli bilesimlerde elde edilen tarak kopolimerlerin DSC termogramlarimdan camsi
gecis sicakliklart (Tg) oOlgiildii. Kopolimerlerin DSC egrileri Sekil 3.11-3.12-3.13 de
verildi. Poli(KMEMA-comb-St) farkli bilesimlerdeki tarak kopolimerlerin DSC
egrilerinden kopolimer bilesimlerinin homojen faz dagilimi gdsterdigi kopolimerlerde
gozlenen tek camsi gecis sicakligi ile anlasildi. Ayrica polil KMEMA) makromonomerinin

DSC egrisinden (Sekil 4.1) Tg degeri 122 °C olarak olgiildii. Stiren ile olan kopolimerinde
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de stiren’in % bilesimine gore %54St, %16St, %9St i¢in sirastyla; 96, 107 ve 123 °C olarak
Olgiildii. Kopolimer bilesiminde St bilesimi azaldikga Tg polil KMEMA) inki ile ayni
oldugu goriildii.

Sicaklhik(®C)
Farkli oranlarda hazirlanan polil KMEMA-comb-St) tarak polimerinin TGA egrileri
Sekil 3.14,3.15 ve 3.16’da verildi. Sonuclarin degerlendirilmesi ise Tablo 3.11°de
gosterilmistir.
Farkli bilesimlerde elde edilen tarak kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklar:
dagilimi Sekil 3.17, 3.18 ve 3.19°da gosterilen jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) ile
belirlendi. Poli(KMEMA-comb-%354st), tarak polimeri i¢in sayica ortalama molekiil

agirhigr 8200g/mol, polidispersitesi Hl(%)zl,ﬁ, poli KMEMA-comb-%16St) i¢in
n

sayica ortalama molekiill agirhigi 6900 g/mol, polidispersitesi Hl(%):lﬁ&
n
polil( KMEMA-comb-%9St) icin sayica ortalama molekiil agirhigi 6600 g/mol,
polidispersitesi HI (%):1,64 olarak Olctldii. Elde edilen sonuglara gore kopolimer
n

bilesimindeki %(molce) stiren bilesimi arttik¢a sayica ortalama molekiil agirhiginin artt1g,
heterojenlik indisinin de azaldig1 goriildii. HI degerlerinin 1,53 ile 1,68 arasinda olmasi ise
poli KMEMA-comb-St) tarak polimerinin zincir uzunluklarinm birbirine yakin oldugu

sOylenebilir.
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Polimerlerin termodinamik ag¢idan ozelliklerini belirlemek i¢in ¢oziicii-¢6ziinen
etkilesimleri olduk¢a Onemlidir. Bu etkilesimlerin belirlenmesinde viskozite pratik ve
teorik amaglar i¢in belirleyici bir faktordiir. Clinkii polimer ¢ozeltilerinin temel davranigini
anlayabilmek i¢in viskozite bilgileri bir rehber teskil eder. Tarak polimerler polimer
zincirinde biiyiik 6l¢iide dallanmis birimler tagidigindan polimerin viskozite ve ¢oziiniirliik
gibi fiziksel ozellikleri ciddi Olclide etkiler. Dallanmis yapilarindan dolayr genellikle
proses i¢in avantajli olan diisiik erime viskozitesine sahiptirler. Bu c¢alismada farkli
bilesimlerde elde edilen poli KMEMA-comb-St) tarak polimerlerinin viskozite dlgtimleri
Uhbbelohde viskozimetresi kullanilarak 25°C de 1,4-dioksan ¢6ziicii ortamimda yapildi.
Spesifik viskozitenin derisime orani polimer derisimine karsi grafige gegirilerek elde
edilen dogrularin kaymasindan tarak kopolimerlerin intrinsik viskoziteleri tayin edildi.
Sekil 3.20-3.21-3.22 ve Tablo 3.14.’dende goriildiigii gibi kopolimerde artan KMEMA
birimleriyle [n] degerlerinin azaldig1 goriildii. Intrinsik viskozite degerlerinin azalmasi
tarak polimerlerin ¢oziiciiyle etkilesimlerinin diisiik oldugu séylenebilir [60,61].

Polimerlerin dielektrik 6zelliklerindeki degisim elektronik, iyonik ve molekiiler
polarlanabilirligin bir Olgiisiidiir. Bu 6zelliklerde polimerlerin fiziksel ve kimyasal
yapistyla iligkilendirilir. Bu amacgla c¢alismamizda hazirlanan tarak kopolimerlerinin
dielektrik dl¢timleri yapildi. Bunun i¢in polimer 6rnekleri 4 ton basing altinda pellet haline
getirildi ve pelletlerin kalinlig1 6l¢iildii daha sonra pellet yiizeyleri giimiis boyasi ile
boyandi, impedans analizorle farkli frekans ve sicakliklarda kapasitans Olgtimleri yapildi.
Sekil (3.23,3.24) dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarinin frekansla degisimi, Sekil
3.25°de sicaklikla degisimi verildi.

Polimerlerde dielektrik ozellikler frekansla degisir. Polimerlerin dielektrik
sabitlerinin artan frekansla azaldigi goriildii. Bu durum bir kag¢ calismada da belirtilmistir
[59,62]. Tarak polimerin kapasitans degerleri Once frekans arttikca arttigi bir
maxsimumdan gectikten sonra azalmaya basladig1 ve yliksek frekanslarda sabit kaldigi
goriilmiistiir. Bu da muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirliginin bir gostergesi oldugu
sOylenebilir. Elektrik alanin uygulanmasiyla polimer yiizeyinde hareket eden yiikler
olusacak, bunlar da yiizey yiikleridir. Bu yiikler elektrik alan uyguladiginda dielektrik
ylizeyinde birikerek yilizeysel polarizasyona sebep olur [63]. Bu da frekans arttik¢a
dielektrik sabitinin diismesine neden olur. Sicaklik ile yiikselen dielektrik sabiti ise camsi1
gecis sicakliginin altinda hareketsiz ve sabit pozisyonda olan polimer molekiillerinde

zincirlerin hareket etmesi i¢in bir elektriksel alan uygulandiginda camsi gecis sicakliginda
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polimerin zincir hareketligi hacim arttig1 i¢in artacak ve bosluklar olusacak bu durumda
dielektrik sabiti degerlerinin sicaklikla artmasina neden olmaktadir.

Poli( KMEMA-comb-St) tarak polimerinin termal bozunmasimi incelemek amaciyla
TGA-50 teknigi kullanildi. Bu amagla alinan belirli miktardaki polil KMEMA-comb-St)
tarak polimer 6rnegi azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35°C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakhigindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Olgiimler esnasinda baslangic ve bitis bozunma
sicakliklarinin {ist tiste ¢akigmalarinin 6nlenmesi i¢in 1sitma hizlar1 10 °C/dk farkla 6lgiildi
[64]. Elde edilen TGA egrilerinden (Sekil 3.26) poli KMEMA-comb-St) tarak polimerinin
farkli 1sitma hizlarindaki baslangi¢ ve bitis bozunma sicakliklar1 %50 bozunmanin oldugu
sicaklik, 300 ve 350°C’deki bozunma yiizdeleri belirlendi (Tablo 3.14).

Poli( KMEMA-comb-St) tarak polimerinin aktivasyon enerjisini hesaplamak icin
Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma TGA egrileri
kullanilarak Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore tarak polimerin bozunma aktivasyon

enerjileri hesaplandi. Bu metotla aktivasyon enerjisinin tayininde %3, 5, 7 ve 18 agirhik
kaybr degerlerinden faydalanildi. Farkli doniistimlerde belirlenen % sicaklik degerine

kars1 Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in logP degerleri grafige gecirildi (Sekil 3.27). Elde
edilen dogrularin egiminden her bir doniisiim i¢in Ea aktivasyon enerji degeri hesaplandi.
Tablo 3.15. Bu degerler arasinda Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore ortalama aktivasyon
enerjisi 265,94 kj/mol olarak hesaplandi. %3,%35,%7,%18 doniisiimler icerisinde %5
doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri ise (254,23 kj/mol) olarak hesaplandi.

Bu deger ortalama aktivasyon enerji degerine yakindir.
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