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OZET

Bu calismada asetil benzofuran metakrilat (ABM) polimeri ve kopolimerleri
onceden Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya laboratuvarlarinda sentezlenmistir. Daha
onceden sentezlenmis olan ABM polimerinin Stiren (St) ve Akrilonitril (AN) polimerleri
ile farkl yiizdelerde blendleri hazirlandi. Varolan kopolimer ve hazirlanan blendler FT-IR
ve 'H-NMR ile karakterize edildi. Kopolimer ve blendlerin fiziksel ve biyolojik dzellikleri
arastirildi. Biyolojik arastirmalar sonucunda blendlerin antimikrobiyal 6zellik gostermedigi
bulundu.

Blendlerin termal 6zellikleri ve ortalama molekiil agirliklart DSC, TGA ve GPC
teknikleri ile incelendi. Sonuglar incelendiginde ABM-St blendlerinde homojen bir dagilim
goriilmemesine ragmen ABM-AN blendlerinde homojen dagilim gériildii. Yapilan GPC
Olctimleriylede bu sonuglar1 desteklendi.

Kopolimer ve blendlerin frekansa karsi dielektrik sabitleri ve sicakliga karsi
dielektrik sabitleri (¢), dielektrik kayip faktorii (§) ve Inc degerleri 6l¢iildii. Dielektrik
Olctimlerinde blendlerin yalitkan 6zellik gosterdigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Asetil benzofuran metakrilat (ABM), Blend, Dielektrik sabiti,
fletkenlik, Antimikrobiyal
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SUMMARY

PREPARATION OF BLENDS WITH SOME COMMERCIAL POLYMERS OF
POLY(METHACRYLATE) BEARING BENZOFURANE: INVESTIGATION OF
BIOLOGICAL ADNF PHYSICAL BEHAVIOR OF BLEND AND THEIR
COPOLYMERS

In this study acetyl benzofuran methacrylate polymer and its copolymers have been
synthesized in chemistry laboratory of Firat Universty before. The blends of ABM
polymer, synthesized before, were prepared using styren and acrylonitrile polymers for
various percentages. Available copolymer and prepared blends were characterized by FT-
IR and *H-NMR techniques. The physical and biological properties of copolymer and
blends were investiganted. As a result of research of biological, was found to not show the
antimicrobial property of blends.

Thermal properties and average molecular weight of blends examined by DSC,
TGA and GPC techniques. When examining the results, although not seen ABM-AN
showed a homogeneous distribution in the blends, seen a homogeneous distribution of
ABM-St blends These results were supported by the GPC measurement.

The dielectrical constans dielectric loss factors and Inc parameters of copolymer
and blends were measured as a function of frequency and temperature. Dielectric

properties of blends were determined insulate.

Keywords: Acetyl benzofuran methacrylate, blend, dielectric constant,

conductivity, antimicrobiyal
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KISALTMALAR

IR - Infrared spektrsokopisi

THF  : Tetrahidrofuran

NMR : Niikleer Magnetik Rezonans

TGA : Termogravimetrik Analiz
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GPC : Jel Gegirgenlik Kromatografisi
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t : Zaman (s)
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1.GIRIS

Polimer maddelerin ge¢misi ¢ok eskiye dayanmaktadir. Agacin temelini teskil eden
selilloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nisasta polimer tiiri maddelerdir [1]. Yani
insanligin varolusundan beri polimer maddeler de insanligin yasantisinda vardi. Ama
insanoglu gilinlimiizde polimer tiirli maddelerle daha fazla i¢ice bulunmaktadir. Bugiin
yatak siingerinden dis fircasina, gdmlekten yapistiriciya, plastik posetlerden otomobillerin
i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu sentetik polimerler, lilke ekonomisinde biiyiik yer
tutarlar [1,2]. Bu nedenle gliniimiiz teknolojisinde asil hedeflenen istenilen 6zelliklere
sahip ve ucuz polimerik madde iiretmektir. Polimerik maddelerden {iretilen malzemeler
diger maddelerle iiretilen malzemelere gore pek ¢ok iistiin dzellige sahiptirler. Ornegin;
islenebilirlikleri kolaydir, kimyasal dayanimlar yiiksektir, maliyetleri diisiiktiir ve diisiik
yogunluga sahip olmalar1 sebebiyle hafiftirler [3].

Bu gelisen siirecte var olan polimerler tiim ihtiyaglart karsilayamadigi i¢in bilim
adamlar1 ¢areyi ya yeni polimer sentezlemek de, ya da var olan polimerleri karigtirarak
poliblend olusturmak da bulmuslardir. Poliblend iiretimi yeni polimer iiretmekten ya da
polimerizasyon yollar1 gelistirmekten, hem daha ucuzdur, hem de daha az zaman almasi
nedeni ile tercih edilen yontem olmustur [4].

Polimer blendlerinin otomotiv, elektrik ve elektronik, ambalajlama, insaat sektorii
ve ev malzemelerinin yapiminda kullanilmas1 son yillarda pazar payinda artis gostermistir.
Bu nedenle poliblendlerin kullanim alaninda ve iiretiminde ilerleyen yillarda da artis

saglamak amaglanmistir [2].

1.1. Polimerler

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; kimya, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi alanlarda calisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir.

Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri a¢isindan ¢ogu noktada kii¢lik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde goézlenen farkli davranislar, kiigiik

molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalar



ya da kavramlarla her zaman agiklanamaz. Polimerler ile ilgili dncelikli olarak bilinmesi

gereken temel tanim ve kavramlar soyledir;

1.1.1. Monomer, Polimer

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller olusturabilen
kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer ise, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu iri molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik,
kiigiik parca anlamia gelen —meros kelimelerinden tiiremistir. Bir polimer molekiiliinde
onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir [1]. Polimer de tekrar eden
bu birimlere “mer” ismi verilir. Polimer molekiiliinde yer alan mer sayis1 en az iki, en fazla

da sonsuz olabilir [2].

1.1.2. Homopolimer

Homopolimer, tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.

Yani aynt monomerlerin birbirine baglanmasi ile olusur.

1.1.3. Kopolimer

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapist farkli iki veya daha ¢ok monomer birimi
bulunan polimerdir, yani yinelenen birimi birden fazla olan polimerlere denir. Kopolimer
zincirlerinde kimyasal yapilart farkli i¢c monomer bulunursa terpolimer tanimlamasi
kullanilir.

Basamakli  polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu yoOntemleriyle
kopolimerler sentezlenebilse de, katilma polimerizasyonu kopolimer sentezine daha

uygundur ve ticari kopolimerlerin ¢ogu bu yontemle tiretilir.

1.1.4. Kopolimer Tiirleri

Uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasi, A ve B

tiri iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir



boyunca dizilis bi¢imini etkileyebilmektedir. A ve B birimleri rastgele, ardisik veya
bloklar halinde ana zincirlerde yer alabilirler.

Bir polimer yaninda farkli bir monomerin polimerlestirilmesiyle veya iki farkli
homopolimer kullanilarak, kopolimerlerin bir bagka tiirii olan asi kopolimerler

hazirlanabilir.

a) Rastgele Kopolimer : Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Olefinlerin radikalik
kopolimerizasyonu genelde rastgele kopolimerler verir. Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri

cogu kez kendisini olugturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.

~— A—-A-B-B-B-A-B-B-A-A_A

Rastgele kopolimer

b) Ardisik Kopolimer : Ardisik kopolimerde, A ve B monomer birimleri polimer
zincirinde bir A bir B olacak sekilde siralanmislardir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri,

homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.

— A—B—A—B—A—-B—A—B—A—B—A—
Ardisik kopolimer

c) Blok Kopolimer : Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirlerinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki
bloklu kopolimerlerde, zincirin bir pargasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B
monomer blogu yer alir. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse ¢ bloklu
kopolimere gegilir. Benzer islemlerle blok sayist arttirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogu
fiziksel 6zelligi, diger kopolimer tiirlerinin tersine, kendisini olusturan homopolimerlerin

ozellikleri arasindadir.

__ A-A-A-A-A_-A-B-B_-B—_B_B_B_—
iki bloklu kopolimer



— A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A—
Uc bloklu kopolimer

d) As1 Kopolimer : As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilari farkli iki polimer zinciri,
zincir sonlar1 disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin ( asilama

noktalar1 ) sayist az ya da ¢ok olabilir. Ast kopolimerlerin &zellikleri, genelde,

homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir yerdedir [1].

— A-B-B-A-A— —A-B-B-A-A—
I 1
C C
I (b) |
C D
(a) I !
C c
I 1 1
C
I 1
B B
I 1
B C
I 1
— A-A-A-A-A— — A-A-A-A-A—
| (d)
B
(©) |
B
I

Sekil 1.1 Asi1 kopolimerlere 6rnek yapilar.

a) ana zincir kopolimer, asilanmis zincirler homopolimer
b) ana zincir ve agilanmis zincirler kopolimer

¢) ana zincir ve agilanmig zincirler homopolimer

d) ana zincir homopolimer, agilanmis zincirler kopolimer



1.2. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.2.1. Isisal Gegisler

Termal analiz, uluslararasi termal analiz konfederasyonu (ICTA) tarafindan,
“maddedeki fiziksel ve kimyasal degisimleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir
dizi 6l¢me tekniginin tamamidir” seklinde tanimlanmstir [5].

Polimerlerin yumusama sicakliklari Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiiklikklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de Tm'
in altinda olmalidir. Diger yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg' nin
tizerinde Tm' nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligit Tm' de polimer kati
halden s1v1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg' de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya g¢ikar ve
bdylece bu iki biiylikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm' nin belirlenmesinde
cabuk ve kolay sonug alinan ve ek birtakim bilgilerin edinildigi termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullanilan iki tekniktir. Polimerlerin termal kararliligimin 6lgiilmesinde genellikle

termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.

1.2.2.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
wsiticilan elektrik giig ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizim 6lger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.



1.2.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar oOlgiiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicaklig1 referansin sicakligindan daha fazla
yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olctimlerinde kat1 ve s1v1 6rnekler kullanilabilir [6].

1.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligimin  degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin 6l¢iimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde dl¢iilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin = dl¢lilmesinde  genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Termogravimetrik
analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 Omir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.2.5. Jel Geg¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Bu yontem hem polimerin molekiil agirligi dagilimini verir hem de molekiil
agirhiklarimi verir. Bu yontemde polimer c¢ozeltisi olduk¢a gozenekli ve gozenek
biiyiikliikleri ¢ok farkli iyonik olmayan bir recine veya dolgu maddesi i¢inden gegirilir.
Kolon o6nce ¢oziicli ile doldurulur. Boyle bir kolona polidispers bir polimerin ¢ozeltisi
gonderilince biiylik molekiiller kiiciik gézeneklere giremeyecegi i¢in kolonu daha ¢abuk
terk ederken, kiiciik molekiiller daha ¢ok gozeneklere girip ¢ikabilecegi igin kolon icinde

daha ¢ok kalirlar [1].



1.2.6. Kirmuzi Otesi (Infrared) Spektroskopisi (IR)

Calisma ilkesi: Molekiillerin IR 151811 (0,78 — 1000 um dalga boylu veya 12800 —
10 cm™ dalga sayil1) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin
Ol¢limiine dayanir.

Molekiiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine
gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla
agiklanabilir.

Infrared Bolgesi iige ayrilir:

1. Yakin (0,78 pum-2,5 pm),

2. Orta (2,5 pm—25 pum),

3. Uzak infrared (25 um—1000 pum)

Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir. Uzak IR
bolgesi metal ametal baglarini icerdigi i¢in 6zellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon
Bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir.

Dalga sayist (1/1), hem enerji ve hem de frekansla dogru orantili oldugundan,
infrared spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayis1 6l¢egi kullanilmaktadir. Dalga
sayist dalga boyunun tersidir. Titresim frekansin1 kullanmak sayisal olarak dlgeklenmeye

uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir.
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Sekil 1.1.Kirmiz1 Otesi Spektroskopisi sematik gdsterimi



Kirmiz1 6tesi spektrometrelerinin spektrum kayit hizinin diisiikliigii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarligin azligi gibi bazi sorunlari oldugu bilinir. Kaynaktan ¢ikan
1isimanin  hepsi Ornekten gecip detektore gitmedigi, fakat yarigin darligi nedeniyle
kayboldugu icin duyarlik azalir. Spektrum kaydi dakikalar aldig1 i¢in hizli islemlere,
ornegin kromatografi kolonu ¢ikisindaki maddelere uygulanamadi.

Gliniimiizde Kirmiz1 6tesi spektrumunun kaydi igin yeni bir yontem de
uygulanmaktadir. Kirmiz1 6tesi 1s1masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi
ornekten gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi
saglanmaktadir. 1ki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan
olusturulan girisim aglarmin toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki fark
sistematik olarak degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1sima yollar1 farkina bagli olarak
degisen ve dedektorde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amagla Michelson
interferometresi kullanilir ve elde edilen sinyallerin kaydi interferogram olarak adlandirilir;
bu nedenle yontem interferometrik kirmizi Otesi spektrometresi olarak da bilinir.
Interferogramm Fourier transformasyonu doniisiimii spektrometreye baglanmis bir
bilgisayarda yapilir ve kirmiz1 6tesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna kars1 sogurma
kaydedilir. FT kirmiz1 6tesinin eski yonteme pek cok iistiinliikleri vardir. Her dalga boyunu
tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag¢ saniyede kaydedilir ve yarik ve prizma
veya kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir;
yani 6zetle hiz ve duyarlilik agisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin bir istiinliigii oldugunu

belirtmek gerekir [7].

1.3. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, disaridan bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama yetenegine
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sahipse “dielektrik * olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Dielektrik 6zellik gosteren
maddeler, yalitkan maddelere benzerler [8].

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanacak elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplagsma olusur. Olusan elektriksel dipoller,

dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar.



Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir o&zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, € (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile
yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiytikliigiine baglidir.

Polimerlerin dielektrik sabiti genellikle 2.0’den biiyiiktiir. Literatiirlerde ; dielektrik
sabitinin frekans ylikseldik¢e azaldigi, yiiksek frekanslarda sabit kaldigi rapor edilmistir
[9].

e=¢g.5=(t/A).C [F/m]

6 = 1.C _ t.C

Aey,  n(dI2) s,

Burada ¢ : Dielektrik sabiti
-12
g, Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 )
g @ Test cihazinin bagil dielektrik sabiti, t : Numunenin kalinligi(m), A :

Numunenin alani (mz), C : Numunenin kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (m).
Dielektrik 6zellikleri ifade etmekte kullanilan diger bir kavram ise kayip tanjanti

olarakda bilinen dielektrik kayip faktoriidiir ve asagidaki formiille hesaplanir.
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Dielektrik kayiplar polarizasyon tiirlerine bagli olarak degisir. Yiizey yik
polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar, dipol polarizasyonundan kaynaklanan
dielektrik kayiplar, atomik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar ve
elektronik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar farkli frekans araliklarinda

meydana gelir [10,11].
1.4 Polimerlerin iletkenlikleri
lletken polimerler, metallerle yari iletkenler arasinda iletkenlige sahip olan

polimerlerdir. Metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve mekaniksel

ozellikleriyle birlestirerek iletken polimerler olusturulur. Genel olarak iletkenlik;



elektronlarin serbestce hareket etme ozelligidir. Buna nedenle elektronlar belli enerji
diizeyinde hareket ederler [12].

Polimerlerin iletken 6zellik gosterebilmeleri i¢in; polimer orgiisiinde zincir boyunca
elektronlarin taginmasina imkan saglayacak uygun yerler olmalidir. Bu duruma polimerlerin
konjuge yapis1 imkan saglar. Yani; iletken polimerlerin ana zincirinde konjuge c¢ift bag
vardir. Polikonjuge polimerler normalde yalitkandirlar. Yiikseltgen ya da indirgen madde ile
muamele edilip tuzlar1 hazirlanirsa iletken polimerler elde edilir. Ve bu iletkenlik metallerle
yarisacak diizeye erisebilir. Polikonjuge polimerlerin iletkenligi 1,0x10”" Scm™ ile 1,0x10?
Scm™ araliginda degisebilir [13,14].

Polimerlerin alternatif akim elektriksel iletkenlik c,c degeri empedans cihazindan
okunan kondiiktans degerinin asagidaki formiilde kullanilmasiyla hesaplanir.

o=Grxd/A

G: Kondiiktans (iletkenlik, direncin tersi)

d: numunenin kalinligi (m)

A: numunenin alani (mz)

Sicakligin  yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin

iletkenligi ise artar [15].

1.5. Blend

1.5.1. Polimer-Polimer Karisimlari

Polimerler 6nemli mekanik o6zelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son zamanlarda dikkatler farkli siniftaki polimerlerin karigimlar tizerine
odaklanmistir [16]. Polimer karigimlar iki degisik polimerin dogrudan bir viicut iginde
karistirilmasiyla olusur. Boyle karisimlarin olusturulmasi her bir polimerin 6zelliklerinin
gelistirilmesine imkan saglar. Farkli istenilen 6zellikte kimyasal yapiya sahip polimerler
elde etmek i¢in genellikle polimerler birbirleriyle karigtirilir. Karisimda iki polimerin
homojen ya da heterojen bir fazda olusturulmasina bagl olarak iki tip karisim vardir. Elde
edilen heterojen karigimlarin mekanik 6zellikleri her bir polimerinkinden daha kotiidiir.
Polimerlerde ““ uyumsuzluk “ terimi bdyle durumlarin agiklanmasinda kullanilir. Tersine “
uyumluluk “ terimi polimerlerden iyi bir ¢ézelti olusumu ve bilesenlerin ortak ¢oziiniirliige

sahip bir polimer-plastiklestirici sistem igin de kullanilir [2].
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Birbirine kovalent bagla bagli olmayan iki ya da daha fazla polimerin veya
kopolimerlerin fiziksel olarak homojen karisimiyla elde edilen polimer karisimina polimer
blendi ya da poliblend ad1 verilir.

Polimer blendi yeni bir kavram degildir. Plastik endiistride uzun siiredir
kullanilmaktadir. Fakat son zamanlarda miihendislik plastiklerine ve 6zellikle fiberler ve
elastomerlere olan talepten dolayr daha c¢ok ilgi odagi haline gelmistir. Polimer blendi
yapma, var olan polimerlerden, daha iistiin 6zellikleri yapisinda toplayan yeni polimerik
materyaller gelistirmek i¢in uygun bir yoldur. Bu strateji ; genellikle yeni monomerlerin ya
da yeni polimerizasyon yollarinin gelistirilmesinden daha az zaman alir ve daha ucuzdur.
Polimer blendlerinin ilgi odagi olmasmin altinda ekonomik nedenlerde vardir. Ozel
ihtiyaclar1 karsilamak igin yeni bir polimerin gelisimi pahali bir metoddur. Istenilen
ozellikleri iki ya da daha fazla polimerin karisimi ile saglayabiliyorsak bu onemli bir
avantajdir.

Polimer blendleri yapma sekli, sanayide standart endiistri malzemesi olarak kabul
edilen twin-screw extruders gibi liretim makineleri ile yapilir. Bu agidan da polimer
blendleri, yeni materyallerin gelistirilmesi ile olusan mali riski de azaltmis olur. Polimer
blendlerinin bir avantaji da yalnizca blend bilesiminin oranlarinin degistirilmesiyle
malzemenin Ozelliklerinde de biiyiik degisikliklerin elde edilmesidir. Bununla beraber,
polimer blendlerinin otomotiv, elektrik ve elektronik, ambalajlama, insaat sektorii ve ev
malzemelerinin yapiminda kullanilmasi sonucu pazar pay1 son yillarda giderek artmaktadir

[17].

1.5.2. Polimer Blendlerinin Onemi

Polimerik maddelerden iiretilen malzemeler pek ¢ok 6zellikleriyle giderek daha ¢ok
ilgi ¢ekmektedir. Mekanik 6zelliklerindeki tstiinliiklerin yani sira diisiik yogunluklar1 ve
islenmelerinin kolay olusu polimerik malzemeleri 6n plana ¢ikarmaktadir. Hem akademik
hem de endiistriyel agidan 6nemli olan polimer blendleri pek ¢ok 6zelligi gelistirmenin

yani sira maliyeti de diistirtirler.

Polimer blendleri ise, amaca uygun Ozellikler tasiyan polimerik malzemeler
hazirlamak, polimerik iiriin Ozelliklerini gelistirmek ve maliyeti diisiirmek amaciyla

olusturulur. Polimerlerin performanslarinin arttirilmasi igin polimerlerden karisim
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hazirlama fikri Thomas Hancock’a aittir. Thomas Hancock izomer olan dogal kauguk ile
gutta perchay1 karistirarak su gecirmez giysilerde kullanilabilen bir polimer karigimi elde
etmistir [18].

Polimer blendleri genellikle, yiiksek darbe dayanimi saglamak, uygulama alanlarini
artirmak, islenebilirligi gelistirmek ve ekonomik anlamda kazang saglamak igin
hazirlanirlar. Metallerin darbe dayaniminin oldukga iyi olmasina karsin, agirliklarinin fazla
olusu aymi ya da yakin darbe dayanimina sahip ve daha hafif polimerler ve polimer
blendlerinin giderek metallerin yerine kullaniminin artmasina sebep olmaktadir. Farkli
uygulama alanlarma sahip polimerlerden hazirlanan blendlerin her iki polimerin de
uygulama alaninda kullanilabilme olasiligi vardir. Islenebilirlik konusuna enerji sarfiyat:
acisindan bakildiginda da polimer blendleri 6ne ¢ikmaktadir.

Sertligin, kimyasal direncin, 1si1l ve boyutsal kararlilifin, uzama ve parlakligin
artirilmak istenmesi de polimer blendi hazirlamanin sebepleri olarak sayilabilir. Hepsinden
onemlisi, istenilen 6zelliklere sahip ve maliyeti diisiik iiriin elde etme fikri polimer blendi
hazirlamanin 6nemini agiklamaktadir.

Polimer blendi hazirlamanin bir diger 6nemli avantaji ise blendin 6zelliklerinin
bilesenlerin oranlarinin degistirilmesiyle kolayca kontrol edilebilmesidir. Boylece yalnizca
bilesenlerin oranlarin1 degistirerek istenilen 6zellige sahip blendler olusturulabilir.

Ayn1 zamanda endiistriyel veya sehirsel plastik atiklari da blend olusturularak geri
kazanilabilir [19].

Polimer blendleri genellikle, blendi olusturan polimerlerden daha iyi 6zelliklere
sahiptir. Ancak bu ozellikler blendi olusturan polimerlerin karisabilirligi ile dogrudan
ilintilidir [20].

Amerika’da 1987 yilinda polimer blendi kullanimi1 250.000 tona ulagmistir. Bu
rakam tim mihendislik polimerlerinin iigte birini ifade etmektedir ve artis normal
polimerlerin 1ki ila ti¢ kat1 hizinda devam etmektedir.

Polimer blendlerinin en biiyiik kullanim alanini %50-60’lik payla ulasim sektorii

olusturmaktadir. Bunu ofis kullanimlar1 ve elektronik sektorii takip eder [21].

1.5.3. Blend Yapilan

Polimer blendleri homojen ve heterojen yapida olabilirler. Homojen blendlerde,

blendi olusturan polimerlerin her ikisi kendilerine ait 6zelliklerin bir kismin1 kaybeder ve
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blend bilesenlerine ait ortalama bir 6zellik kazanirlar. Heterojen blendlerde ise, biitiin
blend bilesenlerinin &zellikleri mevcuttur. Bir polimerin dayaniksizligi bir digerinin
dayaniklilig1 ile belirli bir 6lgiide bertaraf edilebilir. Birkag istisnai durum disinda homojen
ya da heterojen blendlerin 6zelliklerinin bazilari, blend bilesenlerinden daha iyi olabilir.
Fakat bu durumu daha oOnceden tahmin etmek giictiir. Heterojen blendler, degisik
morfolojiler gdsterir. Bu morfoloji, blend bilesenlerinin tabiatina, blend yapma sicakligina,
blend bilesimine her iki polimerin viskozite oranina ve viskozitesine baghdir.

Cogu polimerlerin uyumlu olmadig bilinmektedir. Tamamen karisabilir polimerler
gelistirilmesine ragmen uyumlu olmayan polimer karigimlart ayr1 fazlar halinde bulunurlar.
Karigabilirlik blendlerin goriinlisiinde de fark edilebilir. Karisabilen blendler genellikle
seffaf, karisamayanlar ise mat gorlinlimliidiir. Ayn1 zamanda karigabilir blendler tek Tg
gosterir ve bu deger genellikle bilesenlerin Tg’leri arasindadir. Karisamayan blendler de
ise, her bilesenin karakteristik Tg’sini ayr1 olarak gosterir.

Homojen polimer blendlerinde katkilar kullanilirsa bir fazdan diger faza goc
problemi olmaz. Fiziksel ve mekaniksel Ozellikler genellikle bir Olcliye kadar her bir

bilesenin agirlikli ortalama 6zelliklerini yansitir [22].
1.5.4. Polimer-Polimer Karisabilirligi

Polimer blendlerin gelistirilmesinde bilesenlerin karisabilirligi 6nemli rol
oynamaktadir. iki polimerin karisabilirlik davranis1 biiyiik oranda sicakliga baglidir. Her
bir polimer cifti bir etkilesim parametresiyle karakterize edilir. Genellikle proses esnasinda
daha diisiik sicakliklarda miimkiin olan karisabilirlik daha yiiksek sicakliklara ¢ikildikga
kaybedilir.

Polimer blendlerinin karisabilirligini karakterize etmek icin termal, mekanik,
elektriksel Ol¢timler, mikroskopik ve spektroskopik gibi degisik metodlar kullanilir.
Spektroskopik teknikler arasinda FT-IR, 'H ve *C-NMR spektroskopisi, polimer
blendlerindeki faz davranislarin1 ve molekiiller arasi 6zel etkilesimleri arastirmak igin

kullanilan giiglii tekniklerdir.
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1.5.5. Kopolimer ile Blend Arasindaki Farklar

ki monomer bir baslatic1 ile belli bir sicaklikta reaksiyona giriyorsa kopolimer
olusur. ki homopolimer bir ¢dziicii ortaminda fiziksel reaksiyona giriyorsa blend olusur.
Kopolimerlerde; iki homopolimer arasinda bir Tg degeri elde edilir. Blendlerde ise;
karigabilir blendlerde bir tane Tg degeri, karisamayan blendlerde iki farkli Tg degeri elde

edilir.

1.5.6. Blend Cesitleri

Temel olarak blendler ii¢ kisima ayrilir.
1) Karisabilen Blendler
2) Kismen Karisabilen Blendler
3) Karisamayan Blendler

1.5.6.1. Karisabilen Blendler

Karboksilik, fenolik ya da alkolik hidroksi gruplar1 gibi proton veren gruplari iceren
polimerler hidrojen bagi vasitasiyla proton alan gruplar iceren polimerler ile karisabilir
blendleri olusturabilirler [23]. Blendlerdeki karisabilirlik, blendlerin gériiniimiinden de fark
edilebilir. Karisabilen blendler, genellikle seffaf goriinlimdedirler. Birbiri igerisinde
karigsabilen blendler homojen tek fazdan olusurlar. Bu durumdaki blendlerin mekanik
Ozellikleri blendi olusturan bilesenlerin mekanik ozelliklerinin arasindadir. Karigabilir
blendlerin tek bir camsi gegis sicakligr (Tg) vardir.

Polimer blendlerinin karisip karismamasi bilesenlerin kompozisyonuna ve sicakliga
da baghdir. Bu da karigabilir blendlerin siirli aralikta elde edilebilecegi anlamina

gelmektedir [24].

1.5.6.2. Kismen Karisabilen Blendler

Bir blend bilesenin kiigiik bir kismi digerinde ¢dziinebilir. Blendlerin bu tipi, 1yi bir

faz morfolojisi olusturur ve tatmin edici 6zellikleriyle uyumlu olarak kabul edilebilir. Her
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iki blend fazi da homojendir. Her ikisinin Tg degerleri de, saf polimerlerin Tg

degerlerinden blend bilesenlerinin Tg degerlerine dogru kayma gosterir.

1.5.6.3. Karismayan Blendler

Blendlerin ¢ogu karigmazdirlar. Bu tiir blendler piiriizlii bir faz morfolojisine
sahiptirler ve blend bilesenleri arasindaki yilizey keskindir. Her iki blend fazi arasindaki
etkilesim zayiftir. Bu nedenle bu blendler baglayict kullanilmaksizin kullanissizdirlar.
Karigmaz blendler mat goriintimliidiirler. Karigmayan polimer blendlerinin iki tane camsi
gecis sicakligt (Tg) olur. Cogu zaman bu oOzellikten faydalanilarak polimer blendlerinin

karisip karismadigi tespit edilir.

1.5.7. Polimer Blendi Hazirlama Teknikleri

Polimer blendleri genellikle iki yolla hazirlanirlar.

1. Blendleri olusturan polimerlerin ¢oziiniirliigiine bagli olarak, her bir polimer
hazirlanmak istenen oranlar 6l¢iisiinde ayni ¢oziiclide ¢oziiniir. Daha sonra ¢oziicii donerli
buharlastiricida uzaklagtirilir. Sicaklik ¢oziicliye gore ayarlanmalidir. Film halinde elde
edilen blend dondurulabilir veya sprey kurutma yapilabilir.

2. Blendi olusturacak polimerlerin her biri hazirlanmak istenen oranlar 6l¢iisiinde,
cams1 ge¢is sicakliklarinin tistiinde sitilir ve belli bir siire extrudersde karistirilirlar.
Karigma sonucu elde edilen blendler desikatorde iyice kurutulur. Yapilacak analize gore
film ya da disk haline getirilir [23].

Birinci yol, daha ¢ok laboratuvar ¢alismalarina uygun olan ortak ¢oziiciide ¢ozerek
¢oziiciiyll ugurmaktir. Coziiclilerin maliyeti genellikle yliksek oldugundan endiistriyel
boyutta uygulanmasi zor olan bu yontem ayni zamanda ¢Oziicliniin ¢evreye zararlari
nedeniyle de endiistriyel boyutta uygulamaya uygun degildir

Ikinci yontem, tiim bilesenleri camsi gecis sicakliklarinin {istiine 1sitarak
karigtirmaktir. Genellikle bu islem ekstruderlerde yapilir. Karigtirma eriyik halde
gergeklestirildikten sonra sogudugunda blend elde edilmis olur [25].

Bu iki yontem disinda; lateks halde karistirma, ince toz halde karistirma,

karisimdaki diger bilesenin ¢oziiciisii olarak monomer kullanma ve polimerlestirme ve IPN
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(i¢ ice gee¢mis ag yapili polimer teknolojisi) yontemleri de polimer blendi hazirlamakta

kullanilir [26].

1.5.8. Poliblend Tiirleri

Tiirler Tanim

Mekanik Blendler Amorf ve yar1 kristal polimerler sirasiyla Tg veya Tm

iizerindeki sicakliklarda karistirilir.

Mekanokimyasal Blendler ~ Polimerler degradasyona neden olacak kadar yiiksek
parcalanma sicakliklarinda karigtirilir.  Olusan  serbest
radikaller blok veya graft bilesimler iceren kompleks

karigimlar olusturmak i¢in birlesir.

Kimyasal

Interpenetrating polimer Krosslink olan polimerler farkli monomerlerle sisirilir, sonra

Network blendler monomer polimerlestirilir ve krosslink edilir. Polimerlerin su-
Latex blendler daki dispersiyonlari karistirilir, karigtirtlan polimer jellestirilir.
Yar1 interpenetrating Polifonksiyonel monomer termoplastik polimerler ile karistiri-
Polimer networkler lir sonra polimer network polimerlere doniistiirtiliir.

Es zamanli interpenetrating Farkli monomerler karigtirilir sonra homopolimerlestirilir ve
Polimer networkler hemen bir mekanizmayla homopolimerizasyonla krosslink
edilir [17].

1.6. Blendlerle ilgili Yapilan Literatiir Cahsmalar
Poli(vinil  kloriir) ve poli(metil metakrilat) blendlerinin  karisabilirligi,
viskozimetrik, termal (DSC) ve spektroskopik (FT-IR) yontemler ile incelenmistir. Degisik

derigim ( 0.4 g/dL, 0.6 g/dL, 0.8 g/dL, ve 1 g/dL), ve degisik oranlarda (%20, %40, %60

ve %80) PMMA igeren polimer blendleri ve polimer ¢ozeltilerinin ve ¢oziiciiniin degisik
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sicakliklarda ( 25°C, 30°C ve 35°C ) akma siireleri Ostwald viskozimetresi ile dlciilmiis ve
sonuclar karigabilirlik 06l¢iiti olarak adlandirilan Ab degerinin hesaplanmasi ile
anlamlandirilmistir. Termal calismalar sonucu %40 PMMA iceren blendin en 1iyi
karisabilirlik 6zelligi gosterdigi sonucuna varilmistir. Spektroskopik c¢alismalarda ise,
blendlerin spektrumlari alinmistir. PVC’nin C-Cl gerilmesinde, PMMA’nin C=0
gerilmesinde kaymalar oldugu gozlemlenmistir. Bu kaymalar PVC’deki klor ile
PMMA’daki karbonil grubundaki oksijen arasinda var olan etkilesimleri, dolayisiyla
karisabilirligi ifade ettiginden, spektroskopik ¢alismalar sonucunda PVC’nin PMMA ile
calisma kosullarinda karisabilirligi bulunmustur [3].

Baska bir ¢alismada ise ; polianilin’in (PANI), kendinden dopingli (KD), dopingli
(D), dopingi alinmis (DA) formlari ile poliiiretan (PU) polimerlerinden KD— PANI/PU, D-
PANI /PU ve DA — PANI/PU blend (Polimer Alasimlari) polimerleri hazirlanmistir.
Sentezlenen PU, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU blend
polimerlerin(polimer alasimlarinin) &zelliklerini  arastirmak i¢in Fourier Transformu
Kirmizi Otesi Spektroskopisi (FT-IR) ile spektrumlari almmustir. Mikrofilmlerin yiizey
yapilart SEM ile incelenmis olup, Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile camsi1 gecis
sicakliklart (Tg), kristal erime sicaklik (Te) degerleri arastirilmis ve karsilastirilmistir.
Termogravimetrik analiz (TGA) ile PU, KD-PANI/PU, D-PANI/PU ve DA-PANI/PU
polimer alasimlarinin bozunma sicakliklar1 bulunmustur. Elde edilen PU, KD—PANI/PU,
D-PANI/PU ve DA-PANI/PU polimer alasimlarinin 1s1 iletim katsayilar1 bulunmus ve 1s1
iletimi PU> PANI> D-PANI/PU> KD- PANI/PU> DA-PANI/PU seklinde siralandigi
tespit edilmistir [27].

ABPBI’'m (Poli(2,5-benzimidazol)), PVFA (Poli(vinilfosfonik asit)), PSSA
(Poli(stiren stilfonik asit)) ve PAMPS (Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit))
polimerlerinin her birisinin farkli oranlarda karistirilmasiyla polimer elektrolit blend
membranlar (zar) sentezlenmistir. Polimerler arasi etkilesimler icin FT-IR; ylizey
morfolojileri ve homojenlik i¢in SEM ; 1sisal o6zellikler i¢in TGA ve DSC kullanilarak
membranlarin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Spektroskopi Ol¢limleri ve su emilim
caligmalariyla, ABPBI’1n her bir polimer ile kompleksleserek, asir1 miktardaki suda dopant
kaybimi engelledigi gosterilmistir. Nemli ve nemsiz membranlarin proton iletkenlikleri,
empedans spektroskopi ile Olgiilmiistiir. Artan bagll nem ile birlikte proton
iletkenliklerinde artis kaydedilmistir. %50 nemlendirildikten sonra membranlarin proton

iletkenliklerinin arttig1 sonucuna varilmistir [28].
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Farkli bilesimlerde yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)/Polibiitilen tereftalat
(PBT) harmanlar1 farkli oranlarda organo-kil ilavesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan
orneklerin yapisal analizleri ve fiziksel 6zellikleri, X-151m1 kirmim difraktometresi (XRD),
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Dinamik Mekanik Analizi (DMA) ve Taramali
Elektron Mikroskopisi ile incelenmistir [29].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

e IR spektrumlari i¢in Perkin Emler Spectrum One FT-IR spektroskopisi

e Polimerlerin TGA, DSC egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 ve DSC-50
kullanildi.

e Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

e Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

e Polimerlerin dielektrik sabitlerinin olgtimleri i¢in Quadtech7600 Precision LCR
meter Empedans Analizor

o Keithley-6517 A elektrometre

e (Cam malzeme olarak; huni, beher, petri kabi, siizge¢ kagidi ve kiiciik numune

sigeleri

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Polimerler: asetil benzofuran metakrilat, stiren, akrilonitril
e  (Coziiciiler: dimetil formamit ve diklor metan

e  Coktiiriciiler: Etil alkol, n-hekzan

2.3. Stiren homopolimerinin sentezi

50 mL stiren monomeri bir ayirma hunisine alindi. Uzerine su, bol miktarda eter,
%35’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip hidrokinonu uzaklastirana kadar birkac¢ defa yikandi.
Ayirma hunisinin dibinde pembe renkli soliisyon tamamen renksizlesinceye kadar
ekstrakte edildi. Evaparator yardimi ile eter uzaklastirildi. Stiren alindi. Stirenin {izerine
CaCl; kurutucusu ilave edildi ve 1 gece bekletildi. Siiziilerek CaCl, uzaklastirildi. Daha
sonra agz1 kapakli polimer tiipline 5 mL stiren monomeri, %2 Bz,0; baslaticis1 ve 15 mL
dioksan c¢oziiciisii ilave edilip argon gazi gecirildikten sonra polimer tiipiliniin agzi

kapatildi. 60°C de yag banyosunda 8 saat bekletildi. Vizkoz olunca bir beher igerisine 50



mL etil alkol ilave edilip manyetik balik yardimiyla damla damla ¢oktiiriildii. Coken

polimerler siizge¢ kagidindan siiziiliip 40°C vakumlu etiivde 2 giin kurutuldu.

) _ 60 °C | g
EyC—CH ——— L{:E_w. C —CHy;—=C ]
Bz O, 2
. - ")
= . S

Sekil.2.1 Polistiren sentezi

2.4. Akrilonitril Homopolimerinin Sentezi

30 mL akrilonitril monomerinin 40°C de adi destilasyonla hidrokinonu
uzaklagtirildi. Akrilonitril monomeri bir polimer tiipiine alind1. %2 Bz,0, baslaticis1 ve 15
mL dioksan ¢oziiciisii ilave edilip argon gazi gegcirildikten sonra polimer tiipiiniin agz1
kapatildi. 60°C de yag banyosunda 8 saat bekletildi. Vizkoz olunca bir beher igerisine 50
mL etil alkol ilave edilip manyetik balik yardimiyla damla damla ¢oktiiriildi. Coken

polimerler siizge¢ kagidindan siiziiliip 40°C vakumlu etiivde 2 giin kurutuldu.

H H
) ) 60 °C | | 1
Hzt =i —_— CHy—C—CHEy—C
L~ Jn
= EE_‘DH ‘ ‘
CN o CN CN

Sekil.2.2 Poliakrilonitril sentezi

2.4. ABM Homopolimeri, ABM-St, ABM-AN Kopolimerlerinin Sentezi

Bu homopolimer ve kopolimerler literatiir [30] a gore daha oOnceden kimya

laboratuvarlarinda sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler asagida gosterilmistir.
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Sekil.2.3. Poli(ABM- ko- St) sentezi
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Sekil.2.4. Poli(ABM- ko- AN) sentezi

2.5. Asetil Benzofuran Metakrilat-Stiren Blend Hazirlanmasi

. %50 ABM- %50 St, %20 ABM-%80 St, %80 ABM-%20 St Blendlerinin

Hazirlanmasi

3 ayr1 behere %50 ABM (0,25 gr) %50 stiren (0,25 gr), %80 stiren (0,4 gr) %20

ABM (0,1 gr), %20 stiren(0,1 gr) %80 ABM (0,4 gr) polimerleri tartilarak birakildi.

Uzerlerine polimerleri ¢dzecek miktarda diklor metan ¢oziiciisii birakildi ve manyetik
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karistiricida polimerler ¢oziildii. Hazirlanan blendler n-hekzan ¢oktiiriiciisii ile ¢coktiirtiliip
siizge¢ kagid1 yardimu ile siiziildii. Siiziilen blendler vakumlu etiivde 40 °C kurutulup cam

siselerde muhafaza edildi.

-(—CH;

Sekil 2.5 ABM-Stiren blendi
2.6. Asetil Benzofuran Metakrilat-Akrilonitril Blend Hazirlanmasi
2.6.1. %80 ABM-%20 AN, %20 ABM-%80 AN Blendlerinin Hazirlanmasi

2 ayr1 behere %20 akrilonitril (0,1 gr) %80 ABM (0,4 gr), %80 akrilonitril (0,4 gr)
%20 ABM (0,1 gr) polimerleri tartilarak birakildi. Uzerlerine polimerleri ¢dzecek Dimetil
formamit ¢Oziiclisii birakildi ve manyetik karistiricida polimerler ¢oziildi. n- Hekzan
¢oktiiriiciisiinde ¢oktiiriildii. DMF etil alkolde yikanarak uzaklastirildi. Once evaporatdrde
n-Hekzan ¢oziiciisii uzaklastirildi. Daha sonra siizge¢ kagidi yardimi ile blendler siiziildii.

Siiziilen blendler vakumlu etiivde 40 °C de kurutulup cam siselerde muhafaza edildi.

Sekil 2.6. ABM-Akrilonitril blendi
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2.7. Blendlerin Mikrobiyolojik Ozellikleri

Calismada kullanilan; Staphylococcus aureus COWAN 1, Bacillus megaterium
DSM 32, Klebsiella pneumoniae FMC 5, Escherichia coli ATCC 25922, Candida
albicans FMC 17, Candida tropicalis ATCC 1380 mayalar1 Firat Universitesi Fen
Fakiiltesi Biyoloji Bolimii Mikrobiyoloji Laboratuvari kiiltiir kolleksiyonundan temin
edildi [31].

2.7.1. Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi ve Asillama

Bakteri suslar1 (Staphylococcus aureus COWAN 1, Bacillus megaterium DSM 32,
Klebsiella pneumoniae FMC 5, Escherichia coli ATCC 25922) Nutrient Buyyon’a (35+1
°C’de 24 saat) maya (Candida albicans FMC 17, Candida tropicalis ATCC 1380,) ise
Yeast Malt Ekstrakt Buyyon’a (25+1 °C’de 48 saat) asilanarak inkiibasyona birakildi.
Besiyerlerin de gelisen kiiltiirler, Mc Farland (0.5) standardina gére yogunluk ayari
yapildiktan sonra buyyon tiiplerine aktarildi.

Erlenmayerde steril edilen ve 45-50 °C’ye kadar sogutulan Mueller Hinton Agar
yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan bakteri ve mayanin buyyondaki kiiltlirii ile %1
oraninda asiland1  (10° bakteri/ml, 10* maya/ml). lyice calkalandiktan sonra 9 cm
capindaki steril petri kutularina 15’er ml dokiildii ve besiyerinin homojen bir sekilde
dagilmasi saglandi [32].

2.7.2. Disk Diffiizyon Yoéntemi

Katilagsan agar iizerine, emdirilmis diskler hafif¢e bastirilarak yerlestirildi. Bu
sekilde hazirlanan petri kutular1 4°C’de 1.5-2 saat bekletildikten sonra bakteri asilanan
plaklar 37+1°C’de 24 saat, maya ve dermofit agilanan plaklar ise 25+1°C’de 3 giin siire ile
inkiibe edildi. Siire sonunda besiyeri iizerinde olusan inhibisyon zonlar1 (mm) olarak
degerlendirildi. Kontrol i¢in standart antibiyotik diskler kullanildi. Tim test

mikroorganizmalarina kars1 yapilan antimikrobiyal aktivite 3 kez tekrarlandi.
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2.8. Blendlerin iletkenlik Ozellikleri
%80 ABM-%20 St, %80 ABM-%20 AN blendleri ve %50 ABM-ko-St, %70 ABM-

ko-AN kopolimerleri ile saf diskler yapildi. Numuneler 1 volttan 200 volta kadar gerilim

uyguland1. Malzemelerin direnci 10** mertebesinde dl¢iildii.
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3. SONUCLAR
3.1. Asetil Benzofuran Metil Metakrilat-Stiren Blendlerinin Karakterizasyonu

3.1.1. %50 ABM-%50 St Blendinin Karakterizasyonu

%50 ABM-%50 St blendi 'H-NMR yéntemi ve FT-IR yontemi ile karakterize
edildi. Spekturumlar sekil 3.1 ve sekil 3.2°de, ppm degerleri ise tablo 3.1°de verildi.

CH3
~(—CHy——CH—CHy —r} —

m
cC=0

«
= |/

T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2 ppm

Sekil 3.1 %50 ABM-%50 St blendi *H-NMR spekturumu (D-Aseton)

Tablo 3.1 %50 ABM-%50 St blendi *H-NMR sonuglar1 (ppm)

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

6,7-7,7 Aromatik halka protonlar1
1,5-2,3 CH, CH; CH3
2,7-3 CH(Stiren)
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Sekil 3.2 %50 ABM-%50 St blendi FT-IR spekturumu
3.1.2. %20 ABM-%380 St Blendinin Karakterizasyonu

%20 ABM-%80 St blendi FT-IR yontemi ile karakterize edildi. Spekturum sekil
3.3’de verildi.
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Sekil 3.3 %20 ABM-% 80 St blendi FT-IR spekturumu

26



3.1.3. %80 ABM-%20 St Blendinin Karakterizasyonu

%80 ABM-%20 St blendi FT-IR yontemi ile karakterize edildi. Spekturum sekil

3.4°de, FT-IR degerlendirmesi ise tablo 3.2°de verildi.
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Sekil 3.4 %80 ABM-%20 St blendi FT-IR spekturumu

Tablo 3.2. ABM-St blendleri FT-IR sonuglar1

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3024,9 Aromatik C-H gerilimi

2925,6 Alifatik C-H

1740,3 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
1700,9 Keton C=0 gerilmesi
1451,6-1612,4 aromatik C=C gerilmeleri
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3.2. Asetil Benzofuran Metil Metakrilat-Akrilonitril Blendlerinin Karakterizasyonu

3.2.1. %80 ABM-%20 AN Blendinin Karakterizasyonu

%80 ABM-%20 AN blendi FT-IR yontemi ile karakterize edildi. Spekturum sekil

3.5°de verildi.
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Sekil 3.5 %80 ABM-%20 AN blendi FT-IR spekturumu

3.2.2. %20 ABM-%380 AN Blendinin Karakterizasyonu

%20 ABM-%80 AN blendi FT-IR yontemi ile karakterize edildi. Spekturum sekil

3.6°da, FT-IR degerlendirmesi ise Tablo 3.3.’de verildi.
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Sekil 3.6 %20 ABM-%80 AN blendi FT-IR spekturumu
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Tablo 3.3. ABM-AN blendleri FT-IR sonuglar

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3024,9 Aromatik C-H gerilimi

2929,5 Alifatik C-H

2242.8 C=N gerilme titresimi

1740,2 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
1701,7 Keton C=0 gerilmesi
1599,8-1612,4 Aromatik C=C gerilmeleri

3.3. Kopolimerlerin karakterizasyonu

Poli(ABM-ko-St) ve Poli(ABM-ko-AN) kopolimerlerinden %50 Poli(ABM-ko-St)
kopolimerinin ve %70 Poli(ABM-ko-AN) kopolimeri FT-IR yontemi ile karakterize edildi.
Spekturum sekil 3.7 ve sekil 3.8’de, FT-IR degerlendirmesi ise tablo 3.4 ve 3.5°de verildi.
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Tablo.3.4. Poli(ABM-ko-St) FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3054,9 Aromatik C-H gerilimi

2923,0 Alifatik C-H

1702,9 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
1612,6 Keton C=0 gerilmesi

1452,9-1553,5

aromatik C=C gerilmeleri
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Tablo 3.5 %70 Poli(ABM-ko-AN) FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3024,9 Aromatik C-H gerilimi

2931,1 Alifatik C-H

2239,0 C=N gerilme titresimi

1738,8 Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi
1698,4 Keton C=0 gerilmesi

1587,3-1612,8

Aromatik C=C gerilmeleri

3.4. Blendlerin Termal Analizleri

3.4.1. Blendlerin TGA Olciimleri

Oda sicakhginda 500°C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde

blendlerin termogravimetrik egrileri alindi. Blendlere ait sekiller asagida gosterilmistir.
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Tablo 3.6 Blendlerin TGA egrilerinden hesaplanan sonuglar

Blendler Baslama %50 kiitle | 500°C’deki | Bitis Bozunma
Bozunma kayb1 sicakhigr | %’de artik | Sicakhigr (°C)
sicakhigr (°C) °O)

%50ABM-%50St | 279 425 18 490

%20ABM-%80St | 270 439 5 500

%80ABM-%20St | 223 396 37,24 430

%80ABM-%20AN | 188 436 39 498

%20ABM-%80AN | 239 ---- 66,8 465

3.4.2. Blendlerin DSC Egrileri

Blendlerin camsi gecis sicakliklart DSC egrilerinden bulundu. Ornekler 10 °C/dk

1sitma hiz1 ile azot atmosferinde 200°C’ye kadar 1sitilarak egriler kaydedildi. Sekiller

asagida verilmistir.
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Tablo 3.7 Blendlerin yumugama sicakliklari

Blendler Yumusama Sicakliklari (°C)
%50ABM-%50St 113-135

%20ABM-%80St 78-138

%80ABM-%20St 118-146

%80ABM-%20AN 120

%20ABM-%80AN 109

3.5. Blendlerin GPC Olg¢iimleri

ABM-St ve ABM-AN blendlerinin GPC o6l¢iimleri 1ml/dk akiS hizinda THF
¢oziisiiyle molekiil agirliklart belirlenmistir.
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3.6. Blendlerin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik 6zelligin incelenmesi i¢in blendlerin her birinden 0,1 gr tartilip 4 ton
basing altinda disk haline getirildi. Disklerin kalinliklar1 6l¢iildii. Giimiis boyasi ile disk
yiizeyleri boyandi. Ve frekansa karsi dielektrik sabiti degerleri ayr1 ayri grafige gegirildi.
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Sekil 3.21 %50ABM-%50St blendinin dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.25 %20ABM-%80AN blendinin dielektrik sabitinin frekansla degisimi

Blend ve kopolimerlerin dielektrik sabiti (¢), dielektrik kayip faktori (g”) ve
iletkenlik (o) 6zelliklerinin incelenmesi i¢in maddelerin her birinden 0,1 gr tartilip 4 ton

basing altinda disk haline getirildi. Disklerin kalinliklar1 6l¢iildii. Giimiis boyasi ile disk
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yiizeyleri boyandi. Ve sicakliga karsi dielektrik sabiti (¢), dielektrik kayip faktorii (¢”) ve
iletkenlik (o) degerleri ayr1 ayri grafige gecirildi.
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Sekil 3.26 %10AN kopolimerinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.27 %10AN kopolimerinin dielektrik kayip faktoriiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.32 %50ABM-%50St blendinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi
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3.7. Blendlerin Mikrobiyolojik Ozellikleri

%80 ABM-%20 St, %20 ABM-%80 St, %50 ABM-%50 St, %80 ABM-%20 AN,
%20 ABM-%80 AN blendleri ve %50 ABM-ko-St, %70 ABM-ko-AN kopolimerleri ile

yapilan biyolojik ¢aligmalar sonucu maddelerimiz antimikrobiyal 6zellik gostermedi.
3.8. Blendlerin Tletkenlik Ozellikleri
1 volttan 200 volta kadar gerilim uygulanan blend ve kopolimerlerin 10°

mertebesinden yiliksek mertebe elde edilmesi dolayisiyla malzemelerin yalitkan oldugu

tespit edildi.
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TARTISMA

Bu caligmada stiren ve akrilonitril monomerleri serbest radikalik yontemle
polimerlestirildi. Daha dnceden laboratuvarimizda sentezlenmis olan 2-Asetil Benzofuran
Metakrilat homopolimeri kullanilarak stiren ve akrilonitril homopolimerleri ile farkli
yiizdelerde blendleri olusturuldu.

Hazirlanan blendler FT-IR, H-NMR ile Karakterize edildi. %80ABM-St
blendlerinin yapisi IR Spektrumunda 3024,9 cm™ aromatik C-H gerilimi, 2925,6 cm™
alifatik C-H gerilimi, 1740,3cm™  Ester Karbonilindeki C=0 gerilmesi, 1700,9 cm™
Keton C=0O gerilmesi, 1451,6-1612,4 cm™? aromatik C=C gerilmeleri blendin olusumunu
gosterir.%50ABM-%50St, %20ABM-St blendlerini IR Spekturumlar1 ise sonuglar
kisminda karakterize edilmistir. Bu sonuglar blendin olusumunu gostermistir.%80ABM-
AN blendinin FT-IR spektrumunda 3024,9 cm™ aromatik C-H gerilimi, 2929,5 cm™
alifatik C-H gerilimi, 2242,8 cm™ C=N gerilimi, 1740,2 cm™ Ester Karbonilindeki C=0
gerilmesi, 1701,7 cm™ Keton C=O gerilmesi, 1451,6-1612,4 cm™ aromatik C=C
gerilmeleri blendlerin yapilarin1  karakterize etmektedir.%50 St ve %30 AN
kopolimerlerinin ise FT-IR spektrumlart sonuglar kisminda verilmistir. Bu sonuglara gore
kopolimerler karakterize edilmistir.

%50 ABM-Stiren blendi 'H-NMR spekturumu 6,7-7,7 ppm aromatik halka
protonlari, 1,5-2,3 ppm CH , CH,, CHj; protonlarmi , 2,7-3ppm  Stiren deki CH
protonlarini gostermektedir.

Hazirlanan blendlerin termal 6zellikleri TGA ve DSC ile incelendi. Bu sonuclara

gore blendlerin bozunma sicaklik sonuglari tablo 4.1.’de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.1. Blendlerin TGA verileri

Blendler Baslama %50 kiitle | 500°C’deki | Bitis Bozunma
Bozunma kayb1 sicakhigr | %’de artik | Sicakhigr (°C)
sicakhigr (°C) °O)

%50ABM-%50St | 279 425 18 490

%20ABM-%80St | 270 439 5 500

%80ABM-%20St | 223 396 37,24 430

%80ABM-%20AN | 188 436 39 498

%20ABM-%80AN | 239 ---- 66,8 465

Poli(ABM-ko-AN) serisinde AN birimleri arttikca artik %’ si artmistir. AN
birimlerinin artmasi ile birlikte kararliligin artmasinin sebebi polimerin yapisindaki siyanur
gruplarinin 1sinin etkisi ile halkalasarak poliimin yapisina doniismesidir [33].

%50ABM-%50St, %20ABM-%80St, %80ABM-%20St blendlerinin DSC egrileri
incelendiginde hepsinde 2 farkli yerde camsi gecis sicakligt gozlemlenmistir. Bu
sicakliklar biri ABM digeri St’e ait olmak iizere %50ABM-%50St 113-135 °C, 20ABM-
%80St 78-138 °C, %B80ABM-%20St 118-146 °C seklinde gdrillmiistiir. Sonuglardan
anlasildig1 iizere blend olusturma asamasinda herbir homopolimer kendi fiziksel 6zelligini
gostermis ve homojen bir dagilim goriilmemistir. Akrilonitril ile hazirlanan blendlerin
DSC sonuglarinda ise blendlere ait yumusama sicakliklar1 %80ABM-%20AN i¢in 120 °c
ve  %20ABM-%80AN icin 109°C olarak gorilmistir. Bu egriler incelendiginde
blendlerde tek bir ge¢is oldugu yani homojen dagilim gosterdigi goriilmektedir.

Blendlerin ortalama molekiil agirliklari ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz ile dl¢lilmiistiir. %80ABM-St blendi i¢in sayica
ortalama molekiil agirligi degeri (M) 6226 g/mol , kiitlece ortalama molekiil agirlig
degeri (My) 15530 g/mol, heterojenlik indisi degerleri 2,49 olarak bulunmustur. %80
ABM-AN blendi i¢in ise bu degerler sirasi ile 1.04x10™ g/mol, 1.07x10" g/mol ve 1.03
olarak bulunmustur.

%80 ABM-St blendinin GPC egrisinde iki omuzun varligi karisamamazligi yani
heterojenligi, %80 ABM-AN blendinin GPC egrisinde tek omuzun varligi ise blendin

karigabilirligini yani homojenligini gosterir.
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Bu tez c¢alismasinda hazirlanan blend polimerlerin dielektrik ve iletkenlik
ozellikleri frekansa ve sicakliga bagli olarak incelenmis ve birbirleriyle karsilastirmali
olarak verilmistir.

ABM-St ve ABM-AN blendlerinin frekansa karsi dielektrik sabiti degerleri
sonuglar kismindaki Sekil 3.21 ile Sekil 3.25 arasindaki grafiklerde goriilmektedir. Bu
sekillerde, artan frekansla birlikte dielektrik sabitinde (¢) meydana gelen hizli diisiisiin,
daha yiiksek frekanslara ¢ikildik¢a diisme egiliminin azalmasi dikkati ¢eken nokta
olmustur. Bu azalma elektronik polarizasyondan kaynaklanabilmektedir. Oda sicakliginda
%50ABM-%50St blendnin 1 kHz frekansinda dielektrik sabiti 2,14 bulunmustur.

ABM-St ve ABM-AN blend ve kopolimerlerinin sabit sicaklikta (298K) dielektrik
sabitlerinin (§) , dielektrik kayip faktorlerinin (¢”) ve Ino’nin sicaklikla degisimi sonuglar
kismindaki Sekil 3.26 ile Sekil 3.40 arasindaki grafiklerde goriilmektedir. 1kHz de
blendlerin £ ve €” degerlerinin sicaklikla degisimi incelendiginde her iki degerinde artan
sicaklikla artmasi, segmental hareketliligin ve dipollerden kaynaklanan toplam
polarizasyonunun yiikselmesinden ileri gelmektedir.

300 K ile 500 K sicaklik araliginda olgiilen dielektrik kayip degerleri artan
sicaklikla artig gostermistir. Dielektrik kayiplarin biitiin polimer blendleri ve kopolimerleri
icin kiiclik ve birbirlerine yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. 1 kHz’de o6lgiilen
kapasitans degerleri ile hesaplanan € degerleri yiikselen sicaklikla artis gostermis ve belli
bir noktada maksimuma ulagsmistir. Bu nokta, molekiil yapisinda hacim artmas: ya da
bosluk olusmasiyla agiklanir ki buda polimerlerde yumusama sicakligina denk gelir [34].

Elektriksel iletkenlik sicakligin artmasiyla nerdeyse lineer olarak artmistir. Buna
neden olarak ise artan sicaklikla segmental hareketliligin artarak hacimsel bosluk
olusmasini gosterebiliriz. Ayn1 zamanda sicakligin artis1 polarizasyonu artirir ve iletkenlik
degerleri de artmis olur.

Iletkenlik degerlerinin sicaklik ile degisim grafikleri incelendiginde, %50 ABM-
%>50 St blendinin 1 kHz’de 340 (K) iletkenlik degeri (o) 1,38x10° S/cm’dir. Ayni blend
icin 1 kHz sabit frekansta, 400 K sicaklikta ¢ degeri 6,55><10'8 S/cm olarak bulunmustur.
Bu sonuglar incelendiginde polimer blendlerinde iletkenligin sicakliga duyarli olup bu
Olctitlerin artisiyla arttigr goriilmiistiir.

Tez kapsaminda hazirlanan tiim blendlerin ve kopolimerlerin 340 K ve 400 K’deki
dielektrik sabiti (€), dielektrik kayip faktorii (¢”) ve iletkenlik (o) degerleri Tablo 4.3 ve
Tablo 4.4  de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.2. 1 kHz ve 340 K igin elektriksel veriler

Polimerler ¢ e" o (S/cm)
Poli(ABM-ko-AN%10) 1,65 0,019 1,05x10°
Poli(ABM-ko-AN%30) 1,70 0,023 1,25x107
%50ABM-%50St blendi 1,90 0,023 1,38x10°
%80ABM-AN blendi 2,45 0,067 3,68x107
%20ABM-AN blendi 5,90 0,052 1,74x107

Tablo 4.3. 1 kHz ve 400 K igin elektriksel veriler

Polimerler € e’ 6 (S/cm)
Poli(ABM-ko-AN%?10) 2,58 0,205 9,71x107°
Poli(ABM-ko-AN%30) 2,59 1,152 7,95x10°
%50ABM-%50St blendi 6,36 1,23 6,55%10°
%80ABM-AN blendi 4,99 0,46 2,74x10®
%20ABM-AN blendi 23,67 26,10 6,96x10°

Yapilan biyolojik deneylerde kopolimer ve blendlerin antimikrobiyal o6zellik

gostermedigi gozlenmistir.

Yapilan fiziksel deneyler sonucu malzemelerin yalitkan oldugu tespit edildi.
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