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OZET

METILMETAKRILAT MAKROMONOMERINDEN TARAK TiPi KOPOLIMER
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada 6nce metilmetakrilat makromonomeri ile €-kaprolakton (€-CL) esash
makrobaglatic1 sentezi yapildi. Bu amagla, 4-klormetil-7-hidroksi kumarin baglaticisi
kullanilarak, ATRP metoduyla metilmetakrilat’in homopolimeri sentezlendi. 7-Hidroksi
kumarin u¢glu PMMA’in metakriloilkloriir ile agilleme reaksiyonundan metilmetakrilat
makromonomeri hazirlandi. €-Kaprolakton’un halka agilma polimerizasyonundan
hazirlanan P(E-CL) klorasetilkloriir ile sentezinden makrobaglatict hazirlandi. Bu
makrobaglatic1 ile makromonomer, farkli ticari monomerlerle ATRP yontemiyle
bloklastirilarak tarak tipt blok kopolimerler sentezlendi. Ayrica, makromonomerin
benzilmetakrilat (BMA) ve akrilonitril (AN) ile serbest radikalik polimerizasyonu sonucu
tarak tipi kopolimerleri hazirlandi. Yapi karakterizasyonunda, FT-IR, 'H ve "C-NMR
teknikleri kullanildi. Tarak kopolimerlerin, termal davraniglar1 karsilagtirmali olarak DSC
ve TGA ile 6l¢iildii. Ortalama molekiil agirliklar1 ve polidispersiteleri GPC ile 6lgiildii.

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin monomer
reaktivite oranlar1 Kelen Tiidos (K-T) ve Finemann Ross (F-R) metodlari ile hesapland:.

Klor uglu makromonomer dietanol amin ile modifikasyonundan hazirlanan amin
uclu polimer brom krezol yesili ile boyar madde tutma 6zelligi arastirildi. Ubbellohde
viskozimetresi kullanilarak tarak tipi polimerlerin viskozite dl¢timleri yapildi. Elde edilen
sonuclardan intrinsink viskoziteleri hesaplandi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma
egrilerinden yararlanilarak Flyn-Wall-Ozawa metoduna gore, tarak tipi kopolimerlerin
termal bozunmaya yonelik aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Hazirlanan tarak tipi kopolimerlerin dielektrik davranislar1 impedans analizor cihazi
ile olgiildii. Tarak tipi kopolimerlerin dielektrik sabiti (¢”), dielektrik kayip faktori (g77),
AC-elektrik iletkenligi (o), susseptans (Bp) ve impedans (IZI) degerleri; sicaklik ve
frekansin bir fonksiyonu olarak incelendi. Bazi tarak kopolimerler EuCl; ile doplanarak,

doplamanin elektriksel 6zellikler tizerine etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Makromonomer, Tarak tipi kopolimer, &-Kaprolakton, ATRP, AC-
elektrik iletkenligi, elektrisel 6zellik, doplama, EuCl;
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COMB TYPE COPOLYMER FROM
METHYLMETHACRYLATE MACROMONOMER

In this study, first, methylmethacrylate macromonomer and macroinitiator based €-
caprolacton (€-CL) were synthesized. For this purpose, homopolymerization of
methylmethacrylate was prepared by ATRP method by using 4-chloro methyl-7-hydroxy
coumarin as a initiator. Methylmethacrylate macromonomer was synthesized from
acylation reaction of methacryloyl chloride with 7-hydroxy coumarin ended PMMA. The
macroinitiator was prepared from reaction of chlorine acetylchloride P(E-CL) synthesized
by ring opening polymerization of €-caprolactone. Also, the comb type copolymers
containing macromonomer synthesized by free radical polymerization of
benzylmethacrylate (BMA) and acrylonitrile (AN). The FT-IR, 'H and "“C-NMR
techniques for structural characterization were used mainly. The thermal behavior of comb
type copolymers was measured by DSC and TGA in comparison with each other. The
average molecular weights and the polydispersities of polymers were measured by GPC
techniques.

The monomer reactivity ratios for comb type copolymer systems synthesized by
using free radicalic copolymerization method were determined by using Kelen-Tiidos
method Kelen-Tiidos, Fineman-Ross.

The polymer amine ended prepared from modification of the macromonomer
chlorine ended with diethanol amine was investigated properties dye with bromine cresol
green. The viscosity measurements of comb-type copolymers were carried out by
using Ubbelohde viscosimeter. The activation energy for thermal degradation of comb type
copolymers was calculated according to the method of Flynn-Wall-Ozawa by using
decomposition curves in different heating rations.

The dielectric behaviors of comb-type copolymers were measured with impedance
analyzer. Dielectric permittivity (€’), dielectric loss factor (¢’”), AC-electric conductivity
(o), susceptance (Bp) and empedance (IZI) values of comb-type copolymers were
investigated as a function of temperature and frequency. Beside, their effects on the
electrical properties by doping with EuCl; for some of the comb copolymers were, and

were investigated.

Key Words: Macromonomer, comb-type copolymer, E-Caprolactone, ATRP, AC-electric
conductivity, electrical properties, dopped, EuCls
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1. GIRIS

Polimerlerin kullanilmasi oldukca eski tarihlere dayanir. Eski ¢aglarda insanlar
soguk ve sicaktan korunmak ve de gida ihtiyaclarini karsilamak i¢in hayvansal ve bitkisel
polimerleri kullanmiglar. Dogal polimer maddeler; pamuk, yiin, ipek, deri, et, siit, kaucuk,
odun gibi ¢cok sayida malzemenin temel bilesenleri; seliiloz, nisasta, protein ve regine gibi
dogal organik polimerlerdir. Ayrica niikleik asitler (DNA,RNA), enzimler, hormonlar,
kaslar biyolojik polimerlerdir. Yine zeolitler, silikatlar gibi inorganik dogal polimerler de
bulunmaktadir. Endiistriyel ve gliniimiiz insanin kullanimi1 bakimindan, levha, boru, sise,
bidon, oyuncak, fis, priz, kulp, film, yer dosemesi, makineleri parcalari, lif, boya ve
yapistirict gibi malzemelerin yapiminda kullanilir. Ayrica; elektronik ve otomobil
endiistrisinde cam, metal pargalar yerine, tibbi arag ve gereglerde, uzay ve havacilik
sanayisinde dayanikli par¢a yapiminda kullanilir. Farmakolojide kontrollii ilag salinmasi
icin ilag kapsiilii olarak bozunabilen polimerler kullanilmaktadir. Kisacast polimer
malzemeler giinliik hayatimizin her noktasinda ve de ileri teknoloji alanlarinda biiytik
onem tagimaktadirlar [1].

Metil metakrilat monomerinin kullanimi ¢ok eskilere dayanir ve polimer kimyasi
icin olduk¢a dnemlidir. Ik olarak metilmetakrilat monomeri, 1860’11 yillarda metakrilik
asit ile metanoliin reaksiyonu sonucu elde edilmis. Kisa bir siire i¢inde akrilik ailesinin ¢ok
onemli bir liyesi olmus. 1933 yilinda Alman kimyagerler Rohm & Heas ve Imperial
Chemical Industries sirketi tarafindan metil metakrilatin iglenmis Plexiglas markasi adi
altinda patent almmistir [2,3]. Metakrilikasit polimerlerin karakteristik 6zelliklerini,
parlakliklary, optik o6zellikleri, yiiksek saydamliklari, mekaniksel 6zellikleri, adezyon ve
kimyasal kararliliklar1 olarak siralayabiliriz [2].

Tarak polimerler, kendilerine 6zgili benzersiz yapilari ile son on yildir oldukga 1lgi
cekicidirler. Kendine has dizilis ve essiz mimarili tam kontrollii ince film polimerlerin
olusumu, kontrollii/yagsayan radikal polimerizasyon teknikleri ile hazirlanmalar1 miimkiin
olabilmektedir [4]. Tarak polimerlerin kapsadig1 bir¢ok uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Karbon nanotiiplerde, protein kromatografisinde rekombinant proteinlerin saflagtirma
islemlerinde hem hizli hem de proteinlerin dogal konformasyonunu ve biyolojik
aktivitelerinin korunarak ayrilmasi islemlerinde, yiizey kayganlastiricilarda ve daha bir¢ok

alanda tarak polimerler kullanilmaktadir [4-6].



1.1. Makromonomerler

Makromonomerler, molekiil agirliklar1 birkag bin ile on bin arasinda degisen (1000-
10000 g/mol) ve reaktifligi polimer zincirinin sonundaki vinil grubu ile olusan monomer
cesitleridir [7-11]. Diisilk molekiil agirliklarindan dolayr makromonomerler oligomer
smifina dahil edilirler. Makromonomerler polimerlesebilen u¢ gruplar1 ile tarak tipi
kopolimer olusturmak icin uygun vyapilardir [12,13]. Gegen birka¢ yil icinde
makromonomerler ile ilgili caligmalar hizla artis gostermistir [14]. Makromonomerler
sahip olduklar1 ¢esitli 6zellikler sayesinde polimer zincirinin kimyasal yap1 ve 6zelligni
degistirmeyi saglarlar. Farkli kimyasal reaktiflikleri ile u¢ grubun degisimine yol agarlar.
Ayni zamanda makromonomerlerin bazi avantajlar1 vardir. Ornegin; ucucu degillerdir ve
yiiksek ¢oziiniirliikleri ile monomer ve polimerlerden farkli olarak reaksiyonlar1 daha kolay
kontrol ederler [9,10]. Bu ylizden ¢esitli yapilari, dizaynlar1 ve sentezleri ile yeni polimerik
yapilarin gelistirilmesi i¢in kullanmighdirlar [7].

Genel olarak makromonomerler 2 kisimdan olusurlar. Birinci boliim fiziksel
ozellikleri etkileyen polimer zinciridir, diger kisim ise makromonomerin polimerlesme
reaksiyonlarinda kimyasal reaktiviteyi etkileyen polimerlesebilen (tepkime veren)
boliimiidiir. Polimer zincirinin kimyasal yapismin degisimini ¢esitli 6zellikleri ile
makromonomerler saglar. Bunun yaninda c¢oziliniirlik veya camsi geg¢is sicakligi gibi
parametreleri etkilerler. Polimerizasyon proseslerinde kimyasal reaktiviteyi etkileyen

birincil faktor, makromonomerin ug¢ grup tipidir [15,16].

Sekil 1.1. ATRP metoduyla hazirlanan bir metakrilat makromonomerinin yapisi

Makromonomerlerin sentezi i¢in baslica 2 metod vardir. Bunlardan birincisi “end-
capping” adindaki metottur. Bu metotta; doymamis ucu kapatan faktor tarafindan biiyiiyen

grubun etkisiz hale gelmesi ile doymamislik olusur. ikinci metod “initiation methodu”



(baglatma metodu) olarak adlandirilir. Burada dogrudan makromonomeri olusturmak icin
monomerin polimerlesmesi doymamis bir baslatict ile saglanir. Her iki metot da,
makromonomerin anyonik, katyonik veya grup-transfer polimerizasyonlar ile sentezi i¢in
oldukca basarili uygulamalardir [8,9,17]. Bunlara ek olarak parcalanma zincir transfer,
katalitik zincir transfer ve serbest radikalik polimerizasyon yontemleri de kullanilmaktadir
[12]. Monomerin iyonik yasayan polimerizasyonu i¢in se¢iminde zor kosullar ve sinirlama
g0z Oniine alindiginda, makromonomerin radikal polimerizasyon ile hazirlanmasi i¢in bir
cok girisim olmustur. Geleneksel radikal polimerizasyon makromonomer sentezi i¢in 6ncii
ve kullanisli metod olmustur. Diger kullanislt metod ise radikal zincir transfer yontemidir.
Allilik stilfidler [18], metil-a-bromometilakrilat [19] radikal zincir transfer araci olarak
kullanilmislardir [7].

Makromonomerlerin polimerizasyonlardan once bazi kinetik yonlerine dikkat
etmek gerekir. Bu yapilarm molekiil agirliklarmin 10° <M<10* arasmda olmasi ve
polimerlesebilen gruplarin polimerlesme sirasinda molar konsantrasyonlarmin diisiik
olmas1 gerekmektedir (~ 1... 0.1 mmol/g). Eger makromonomerlerin tekrarlayan
birimlerinin transfer reaksiyonlarina egilimi artarsa, makromonomerin polimerizasyon
derecesi ile yan reaksiyonlar i¢in artiglarin meydana gelmesi olasidir [20].

Son yillarda yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon metodlar1 da
makromonomer sentezinde kullanilmistir. Matyjaszewski ve calisma arkadaslar1 [21,22],
allil klorid- CuCl-bipridin ve vinil kloroasetat —CuCl-bipridin baslatic1 sistemi kullanarak,
atom transfer radikal polimerizasyon metodu ile, a-allil-o-kloro-polistiren ve o-
viniloksikarbonilmetil-o-klorometilstiren sentezlediler. Otsu ve arkadaslar1 ise kimyasal bir
bilesik olan ve baglatici gibi kullanilan 4-vinilbenzil N,N-dietilditiyokarbamat ile
makromonomer hazirladiklarini bildirmislerdir [7]. Mc Cord ve arkadaslar1 [23] ise,
Polimetilmtakrilat makromonomerinin u¢ grup analizlerini ve taktisitelerini 'H-NMR ve
BC-NMR ile hesaplamislar [12]. Valentin Victor JERCA ve arkadaslar1 ise 2009 yilinda,
stiril grubu iceren poli(2-etil-2-oksalin) makromonomerini, initiator metodu ile p-klormetil
stireni baslatic1 olarak kullanarak sentezlemislerdir [15]. Masashi Tsukamoto ve calisma
arkadaslar1 ise 2011 yilinda PMMA ve maleik anhidridin mekanokimyasal reaksiyonu ile
gerceklestirmislerdir [24]. Graft kopolimerler makromonomerlerin homo veya
kopolimerizasyonlar1 ile sentezlenebilirler. Bu metod avantajli bir yontemdir, ciinkii

graftlarin molekiil agirliklilar1 kontrollii bir sekilde artar [25]. Graft kopolimerlerin



makromonomer ile sentezi iki farkli polimerin ya da uyumsuz polimerlerin bir araya

gelebilecegini gosterir [26,27].

Dilsiik molekiil
agrlikls nronomer

-
Makromonomer lyi tanumiannug grafl kepolimer

Sekil 1.2. Makromonomer ile graft kopolimer sentezi

Universiteler ve endiistriyel laboratuvarlarda makromonomerlerin ¢ok sayida
sentezleri yapilmistir. Makromonomerler, yinelenen monomerin ve u¢ grubun tipine gore
farklilik gosterecek sekillerde hazirlanmistir. Farkli mimariye, kompozisyona ve
kombinasyona sahip tarak polimerleri, blok kopolimerleri olusturmak i¢in imkan saglarlar
[24]. Makromonomerlere duyulan ilgi, polimer sentezlerinde verimli ara {riinler
olmasindan kaynaklanmaktadir [28,29]. Bunlara en belirgin 6rnek, doymamais bir monomer
ile makromonomerin serbest radikalik polimerizasyonu ile graft kopolimerlerin sentezi
gosterilebilir. Bu amagla makromonomer metodu birka¢ metod arasinda en iyi bilinen ve
en kullanigli metottur. Ciinkii graft kopolimerlerin dallanmis kisimlarmin sayist ve
uzunlugu makromonomer ydntemi ile kontrol edilebilir. Iyi tanimlanmis graft kopolimerin
sentezindeki basari, 1yi kontrol edilmis makromonomerlere baghdir. Aslinda graft
kopolimerin kolayca sentezi makromonomer alanindaki arastirmalar i¢in ¢ok Onemli
olmustur ki bircok potansiyel uygulamalarinin oldugu goriilmiistiir. Bunlari, yapistiricilar,
uyumlastirici, emiilgatér, nem tutma araclar1 ve biyo-malzemeler olarak siralayabiliriz
[11]. Kendine has 6zellikleri, sentezleri ve uygulamalar: ile amfifilik makromonomerler
ozel bir siif teskil ederler. Bu tiir makromonomerler 6rnegin suda ¢6ziinebilen hidrofilik

zincire ve hidrofobik gruba sahiptirler [15].



1.2. Tarak Polimerler

Tarak polimer, genel olarak bir ara yiize ugtan asilanmis polimer zincirleri olarak
tanimlanirlar. Literatiirlerde gergin polimerlerin es anlamlist olarak da tanimlanir. Ancak
gergin polimerlerin tarak polimer olup olmadigi konusunda soru isaretleri olsa da yapilan
literatlir c¢aligmalar1 gergin polimerleri tarak polimer olarak kabul etmektedir. Bazi
arastirmacilar ise, spesifik kosullar altinda gergin polimerler zincirlerinin katmanlagmasi
ile “polymer brush” terimini aciklarlar. Ozellikle gergin tabakanm davranisi, yogun asili
polimer zincirleri arasinda giiclii etkilesimler tarafindan belirlenir [30]. Tarak polimerler,
bir ana zincir, omurga ve yan zincirden olusurlar. Yan zincirler omurgaya kovalent baglar
ile baghdirlar [31]. Graft kopolimerler daha yiiksek graft yogunlugunda elde edildiklerinde
tarak tipi graft kopolimerler olarak adlandirilirlar [30]. Bunun yaninda tarak polimerler,
siiper dallanmis polimer ailesinin 6zel bir tiiriidiir [32] . Bu tip polimerler sahip olduklari
essiz molekiiler yapilar1 [32], bilesim, omurga uzunlugu, dal uzunlugu, dal dagilimi, vb.
ozelliklerinin arastirilmasinda biiyiik potansiyele sahiptir [5,33]. Omurga uzunlugu, yan
zincir uzunluklar1 ve graftlagma yogunlugu, tarak polimerlerin toplam mol kiitlesini ve
ayirt edici Ozelliklerini belirlemede Onemlidir [34]. Tarak polimerlerde graftlasma;
kovalent baglar, elektrostatik etkilesimler, H-bagi, veya giiclii van der Waals etkilesimlerle
gergeklesebilir [35]. Tarak polimerlerin 6zellikleri, ana (DPn) ve yan (DPsc) zincirlerin
polimerizasyon derecelerine, kimyasal bilesimine, graft yogunluguna, ana zincir
topolojisine bagli olarak degisir [5,36]. Tarak polimerler literatiirde; “polymer brush, comb

type polymer, tethered polymers” gibi farkli isimlerle adlandirilmaktadirlar.

Side chain

backbone Main chain

Sekil 1.3. Tarak polimerin yapisi

Sekil 1.4. Tarak polimerin AFM goriintiisii [37]



1.2.1. Tarak Polimerlerin Sentezi

Tarak polimerlerin sentezi, ¢esitli yapilarin tanimlanmasina ve bunlarin sentezine
olanak saglamistir[35]. ATRP teknigi; iyi tanimlanmis ¢ok bilesenli molekiillerin sentezine
yol agmistir. Bu metotla sadece graft kopolimerlerin, blok polimerlerin, yildiz ve gradient
polimerlerin sentezi degil, ayn1 zamanda tarak tipi kopolimerler de sentezlenebilmektedir
[5,38]. ATRP ve diger CRP metotlari ile de tarak polimerlerin sentezleri miimkiindiir [37].
Tarak tipi kopolimerler; yiizeyde acikta kalan fonksiyonel bloklara ugtan asilanarak veya
makromolekiillerden hazirlanirlar. Dallanan gruplar kullanilan en uygun ¢oziiciilerde bir-
birlerine yeteri derecede yaklasmaktadir. Bu yakin dallanma komsu polimer zinicirlerinin
ortiismesine neden olur ve bdylece polimer zincirlerinin konformasyonel boyutlarini
degistirir. Tarak polimerler diiz, kolloidal, diiz olmayan (¢arpik) yiizeylerden asilanarak
elde edildigi gibi bir polimer omurgasimnin tekrar eden her bir biriminden asilanarak bottle-

brush olusturacak sekilde de elde edilebilir [5].

Tarak polimerler {izerine yapilan ilk ¢alismalar fiziksel adsorpsiyonun olusturdugu
sistemler tizerine odaklandi. Fiziksel adsorpsiyonda bir diblok kopolimer kullanilir.
Bloklardan biri ylizeye gii¢lii bir sekilde tutunurken (adsorplanirken) digeri tarak tabakasi
olusturmak i¢in ileriye dogru yonelir. Yani kisaca diblok kopolimere diger blok
kopolimerinin adsorpsiyonu ile gerceklestirilir. Bu yontem graft polimer olusumu i¢in basit
bir yontem olmasina ragmen, dezavantajlar1 olabilir. Fiziksel olarak tutulmus bloklar
coziicli ve sicaklik ile belirli kosullar altinda kararsiz olabilir, veya baska bir adsorban ile

yer degistirebilmektedir [30].

Tarak polimerler i¢in bir ¢cok uygulama alan1 da bulunmaktadir [39]. Bu arastirma
alanlar1 fizik, nanoteknoloji, bioenerji, ilag, doku-sistem miihendisligi [5], analitik

arastirmalar ve sensorler olarak siralanabilir [35].

Tarak polimerlerin ATRP ile sentezi 1998’den bu yana yapilmaktadir [37].
Literatiirde 1yi tanimlanmis tarak polimerlerin sentezi i¢in 3 metot bulunmaktadir. Bunlar

grafting-to, grafting -from ve grafting- through metotlaridir [35].

1) Grafting-to _metodu (Govdeye asianma) : Bu yontemde u¢ grubu

fonksiyonellesmis polimer zincirlerinin kimyasal reaksiyon ile direk kat1 bir yilizeye

baglanmas1 veya biiyliyen polimer zincirinin bir bagka polimer omurgasina baglanmasi



ile tarak tipi kopolimerler elde edilir. Bu durumda fonksiyonlu grubun graftlagsmasi
onemli bir adimdir. Orta derecede graftlasma yogunluguna sahip tarak polimerleri
sentezlemek i¢in uygun bir metottur. Bununla birlikte en 6nemli yapisal duyarliliga sahip
tarak polimerler orta derecede graftlasma yogunlugundaki tarak polimerler i¢in
gozlenmistir. Bu metodun 2 ayr1 avantaji1 daha vardir. Bunlardan birincisi ¢6ziicii iginde
geleneksel yontemlerle ve ticari olarak da kullanilabilir polimerlerin sentezi
gerceklestirilebilir. Diger avantaji ise ¢ok basit bir tekniktir [35]. Govdeye asilanma
prosesinin dezavantaji, yliksek verimli bir yiizeyle, yliksek molekiiler agirlikli polimer
zincirinin u¢ grup tepkimesi ¢ogu zaman zordur ve bu durumda graftlasma yogunlugunu
azaltir. Reaktif u¢ gruplara, tiyoller, silanlar ve asit...vb. 6rnek verilebilir. Fonksiyonlu
yiizeylere ise silikon yiizeyler 6rnek verilebilir [5]. Tarak polimerlerin yeterli derecedeki

graftlasmasi i¢in uygun bir yoldur [30].

2) Grafting-from metodu ( Govdeden biiyiime) :  Grafting-from tekniginde

polimer zinciri fonksiyonellesmis yiizeyde biiyiir. Bu yiizey baslatic1 gérevini gérmektedir.
Bu yolla yiiksek yogunlukiu tarak tipi polimerler elde edilebilir. Bu yontem taraklarin
kimyasal yol ile graftlasmasi i¢in en 1yi yoldur. Ayrica baslangi¢ verimi ¢ok iyidir [30]. Bir
substrata baglatict grubun eklenmesiyle baslar ve genellikle kovalent baglanarak devam
eder [5]. ATRP metodunda, grafting-from metodu sik¢a kullanilir. Ciinkii burada bir
baslatict kullanilir ve polimer olusumu ¢6ziicti i¢inde gerceklesir [30].

Grafting-from yonteminde, ylizey baslaticilarmin bir katmana dogru yiizeyden
baglanmasiyla se¢ilmis monomerlerin in-situ polimerizasyonu sonucu gerceklesir. Bu
yontemde sik sik ylizey baslatict polimerizasyonuna bagvurulur. Bu proses cok yonli
olmasindan dolay1 grafting-to yonteminden daha 6énemlidir. Kontrol edilebilir yontemler;
cesitli monomerlerin diisiik polidispersiteli, daha uygun yogunlukta tarak polimerlerin
hazirlanmasimi saglar. Cozelti i¢ginde monomer serbest degilse polimerizasyon sadece
ylizeyde olusur. En Onemli avantaj, yiizey baslaticisinin graftlasma yogunlugunun
degistirilmesi ile polimer zincirlerinin graft yogunlugunun ayarlanabilir olmasidir.
Grafting-from yontemi kontrol edilebilirligi ve gilivenilirliginden dolay1 bilimsel agidan

daha ilgi ¢ekicidir [5,40].



3) Grafting —through metodu : Bu yontem makromonomerlerin homo veya

kopolimerizasyonu yontemidir. Makromonomerlerin u¢ grubundaki polimerlesebilen
fonksiyonel gruplar iizerinden polimerizasyon gerceklesir. Bu metot, %6700 yogunlukta
graftlasabilen tarak polimerlerin hazirlanmasina olanak saglar. Ayrica grafting-through

yontemi silindir tipi tarak polimerlerin sentezlenmesinde kullanilir [35,37].
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Sekil 1.5. Tarak polimer sentez yontemleri.

Ozetle, “Grafting to” metodu ortak bir omurgaya yan zincirlerin tek tek
baglanmasini igerir. “Grafting from” yonteminde omurga 1yi tanimlanmis baslatict gérevini
istlenerek, yan zincirlerin baglanmasi buradan gerceklesir. “Grafting through” ise

makromonomerlerin polimerizasyonu sonucu gerceklesir [37].

1.2.2. Tarak Polimerlerin Karakteristik Parametreleri

Tarak polimerleri tanimlamak i¢in bazi karakteristik parametreler bulunmaktadir.
Bu parametreleri esas alarak tarak polimerler daha iyi agiklanabilir. Tarak polimerlerin
graftlasma noktalar1 arasindaki mesafe ”D” (bazi literatiirlerde [35];“d”) ile tanimlanir
[30]. Graftlasan polimer zincirleri graftlagma noktasina (D) yaklastiginda zincirler
ortiisiirler. Bu nokta mushroom denilen tek asili zincir ve tarak polimer diizeni arasinda
gecis noktasidir. Genel olarak bu gecisin kantitatif karakterizasyonu; literatiirde yaygin
olarak kullanilan indirgenmis gergin yogunluk “X” ile ifade edilir. Bu parametre X =
“6.n.Rg2” ile hesaplanir. Burada Rg; tarak polimerin donme yaricapi, ¢ ise graftlasma

yogunlugu olarak tanimlanir. ¢ ise; “o= h.p.Na/Mn” ifadesi ile belirlenir (h; tarak



kalinhgs, p; ¢oziicii yogunlugu, N4; avagadro sayisi olarak bilinir). Bazen 6=1/D* olarak

da tanimlanir [30].

Sekil 1.6. Tarak polimerlerin karakteristik parametreleri; D, h

¥ parametresinin fiziksel tanimina bakacak olursak; genel olarak Ortiismeyen
polimer zincirlerinin sayist yani; graftlasma sayisidir. Bu nedenle bir polimerin tarak
polimer yapisinda olup olmadigini tahmin etmekte giivenilir bir parametredir. Genel olarak

tarak formunun olusabilmesi i¢in 3 diizen oldugu kabul edilir [41].

1) Mushroom; zayif etkilesimli diizen, <1 olur.
2) Crosover diizeni; gegis diizeni olarak bilinir, X=1

3) High streched (yliksek gerginli) diizen; X>1

Sekil 1.7. Tarak polimerlerin a) mantar (mushroom), b) gecis (crosover), c) yiiksek gerginlikteki
(high streched) diizenleri

“True-brush”(tam tarak diizeni) olarak tanimlanan sistemlerde X>5 olur. Bu diizen
tarak polimer olusturmada esas diizen olarak kabul edilir. Tabiki X parametresi sistemden
sisteme degismektedir. Ornegin Kent ve calisma arkadaslar1 £ >12 olan tarak polimerler
sentezlemislerdir [30,42]. Ancak yapilan ¢alismalar sonucu genel bir ortalama oldugu i¢in
¥>5 diizenini tarak polimer diizeni olarak seg¢ilmistir. True —brush diizenine grafting-to

yontemi ile ulagilabilir.

Y parametresi ¢oziiciiniin termodinamik 6zelligine baghdir. Iyi ¢dziicii iginde
yapilan polimerizasyonlarda ¥ >5 olmaktadwr. Farkli c¢oziiciilerde farkli diizenler elde

etmek miimkiindiir. Bu durumda ¢6ziicii se¢imi ¢cok dnemlidir [30].



Tarak polimerler ile ilgili baska bir konu da, gergin polimerlere tarak polimer
denilmesinin ne kadar dogru olup olmadigidir. Ayrica “mushroom” diizeninin tarak
polimer smifina kabul edilip edilmemesidir. Yapilan ¢calismalar iki soruya da olumlu yonde
cevaplar vermistir. Yani gergin polimerler tarak polimer olarak kabul edilirler. Genzer ve
arkadaslari mushroom ve true-brush arasinda geg¢is olabilecek, tarak yapisinda

poliakrilamid polimerinini sentezlemislerdir [30,43].

Sekil 1.8. Mushroom ve true-brush diizeni arasindaki tarak polimeri

Tarak polimerlerin 6zellikleri graftlasma yogunlugu ile degisir. Diisiik graftlagma
yogunlugunda (X< 1) molekiiller veya partikiiller graftlasmis polimer zincirleri ile
karisabilir, alt tabaka etkilesime girebilir. Bu durumda vander-Waals etkilesimleri baskin
olabilir. Graftasma yogunlugu artarsa (X > 1) ve tarak polimer iyi bir ¢ozicii ile sismis
olursa itici giicler (6rnegin; kolloidal stabilizasyon, protein adsorpsiyonuna karsi direnc)
baskin olabilir. Graftlasma yogunlugunun daha da artis1 ¢ekici kuvvetlerin dogmasina
neden olur. Bu itici ve ¢ekici kuvvetlerin ortaya ¢ikmasinda tarak polimerlerin i¢inde

bulundugu ¢oéziiciiler, polimerler ve pargaciklarin zayif karisabilirlikleri etkilidir.

Tarak polimerler ile kiiclik partikiillerin etkilesiminde; bu partikiillerin uzaysal
diizeni baskindir. Orta derecede graftlagmus tarak polimerler ile etkilesen kiigiik partikiiller
tarak yap1 icinde Sekil 1.9 “a” daki serbest bir hal alirlar. Biiylik halde kiimelenmis
parcaciklar tarak yapilarin smnir digina ¢ikarlar (Sekil 1.9. “b”). Yiiksek graftlasma
yogunluguna sahip tarak polimer ise kiigiik partikiilleri adeta ihrag¢ ederler (Sekill.9. “c”).
Bu ornekler en 1yi graftlasma yogunlunun konseptini tanitir. Biitiin bu durumlar1 géz 6niine
alacak olursak; tarak-partikiil kompozitleri kiiclik ve orta graftlasma yogunluguna sahip

tarak polimerler ile sentezlenebilir [30] .
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Sekil 1.9. Tarak polimerlerin kiigiik partikiiller ile etkilesimi
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1.2.3. Tarak Tipi Polimer Tiirleri

Polimer zincirleri farkl substratlara graftlasabilir ki bunun sonucunda da kimyasal
bilesimi ve mimari agisindan farkl tiirden tarak polimerler elde edilebilir; diizlemsel tarak
polimerler, silindirik taraklar, kiiresel tarak polimerler olarak siralanabilir [35]. Tarak
polimerler kimyasal bilesim ve mimari agisindan homopolimer, karisik homopolimer
taraklar, blok kopolimer ve dallanmis polimer taraklar olarak da gruplandirilabilir [5].

1) Diizlemsel Tarak Tipi Polimerler : Eger graftlasma diiz bir ylizeye olursa

bu tip tarak polimerler elde edilir. Bu tip tarak polimerler ¢esitli endiistriyel uygulamalar
icin ve akademik model sistemler olarak ilgi ¢ekmektedir. Iyi tanimlanmus taraklar,
nanometre boyutunda fonksiyonel olarak hizmet veren akilli materyaller hazirlamada
kullanilirlar. Ciinkii mekanik etkiler, sicaklik, pH, c¢oziicii kalitesi gibi c¢evresel
uyaricilara tepki verirler [5,35].

2) Silindirik Tarak Tipi Polimerler : Polimer zincirleri fiber veya ¢ubuk

benzeri bir yiizeye graftlasirsa bu sistemler elde edilir [35] . Silindirik tarak polimerler, ana
zincirin polimerizasyon derecesine esit yan zincir uzunluguna sahip polimerlerdir[5]. Bu
sistem; ana zincire yogun bir sekilde asilanmis yan zincirler arasindaki molekil ig¢i
etkilesimlere dayanan, zincir konformasyonlar1 olusturma 6zelligine sahip olmasindan
dolay1 ilgi ¢ekicidir. Silindirik tarak polimerler makromonomerlerin homopolimerizasyonu
ile sentezlenir [35].

3) Kiiresel Tarak Tipi Polimerler : Kiiresel bir yiizeyde graftlasma olursa bu

tip polimerler kiiresel tarak adini alirlar. Bunlar bircok bilimsel ve endiistriyel
uygulamalara sahiptir. Ornegin; akilli ortam-duyarli yiizeyleri, optik sensérler,

biyomateryal tasiyici, termal gliglendirme gibi [5,44].
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Sekil 1.10. Tarak polimer tiirleri



1.2.4. Tarak Tipi Polimerlerin Céziicii ile iliskisi

Tarak polimerlerin graftlagsmalar1 iyi/uygun ve kotii ¢oziiclilerde farklilik gosterir.
Tarak polimerler, iy1 ¢oziiciiler icinde zincirleri genis olarak dagilirken, kotii ¢oziicliler
icinde adeta yigilirlar. Coziiciiniin tarak polimerler tizerindeki etkisini asagida verilen Sekil

1.11. ile anlamak bile mimkiindir.
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poor solvent

I
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Sekil 1.11. Tarak polimerlere ¢oziiciilerin etkisi

Buradan da anlasilacagi gibi graftlasan polimer zincirleri iy1 ¢oziicli i¢inde siserler
ve genis bir sekilde dagilirlar (a). Ancak, omurga uzunlugu ve yan zincir uzunlugu koti

¢oziicii icinde kisalmaya baglamaktadir (b,c) [35,37].

1.2.5. Tarak Polimerler ile Tlgili Yapilan Literatiir Calismalar

Tarak polimerlerin sentezi ilk olarak 1950’lerde 6nem kazandi. Tarak polimerler ile
ilgili nicel davranmiglar ilk olarak Alexander [45] de Gennes [46] ve Semenov [47]
tarafindan bildirilmistir. Tarak polimerler iizerine yapilan tiim g¢alismalar onlarin teorik
yaklagimlarmi tanitmistir. Kati substrat lizerine graftlasan polimerler ile ilgili aragtirmalar
olumlu sonu¢ vermesine ragmen, iyi tanimlanmis ince polimer filmlerin karakterizasyon
yontemlerinin eksikligi, bu tip polimerlerin calisilmasma izin vermedi. Ozellikle

1990’lardan sonra tarak polimerler iizerine yapilan arastirmalar gittik¢e artmaktadir [30].

Cavicchi ve arkadaslar1 2009 yilinda polipropilen-g-polietilen glikol tarak tipi
termoplastik amfifilik kopolimeri, klorlanmis polipropilen ile polietilen glikoliin
reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir. Bu polimerin sentezinde grafting-to teknigini
kullanmiglardir. Sentezlenen kopolimerler, FT-IR, ]H-NMR, GPC ile Kkarakterize
edilmistir. Bu kopolimer serisinin viskozite Olgiimleri ve ¢oziicii icinde sisme oranlari

belirlendi. Amfifilik tarak polimerin sisme derecesi, gravimetrik olarak oda sicakliginda
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distile edilmis su ile belirlendi. Sisme derecesini belirlemek i¢in 6nce tarak polimer 24 saat
boyunca distile su i¢inde bekletildi. Sisme yilizdesini su formiil ile hesapladilar; % = 100*
(Ws-Wd) /Wd, burada Ws; belirli bir sicaklikta sismis polimerin agirligi, Wd; vakum
altinda kurutulmus polimerin agirlidir. Sonug¢ olarak da, polimerdeki Cl-orami arttik¢a
sisme ylizdesinin azaldigi rapor edilmistir [34].

Krivorotova ve arkadaslar1 2010 yilinda, RAFT polimerizasyon yolu ile lauril
metakrilat (LMA) ve poli(etilenoksit) iceren makromonomerin amfifilik diblok tarak tipi
kopolimer sentezlemisler. Ilk nce LMA ‘nin S-metoksikarbonil fenilmetil ditiyobenzonat
ille PLMA homopolimeri ve POE’in monometil eter metakrilat ile PEOsMEMA ve
PEO4ssMEMA polimerleri hazirlandi. Ancak PEOssMEMA makromonomerinin diblok
olusturmada basarisiz oldugu gozlendi. PLMA, PEOs;sMEMA polimerinin RAFT
polimerizasyonu i¢in zincir transfer aracit olarak kullanilmis ancak bunda basarisiz
olunmustur. Bu nedenle PEOsMEMA polimeri makromonomer olarak kullanildi. PLMA
ve PEOsMEMA polimerlerinin toluen i¢inde 80°C sicaklikta 6 saat polimerizasyonu
sonucu PLMA-b-PPEOsMEMA tarak tipi kopolimeri sentezlendi. Biitliin kopolimerler
yliksek molekiil agirliklarin1 gosterdi (I\Zn 300.000 {istii). Tarak polimer serisinin
viskoziteleri Ol¢iilmiis ve yiiksek doniisiimlii tarak polimerlerin viskozitelerinin giderek
arttig1 gorilmiistiir [48].

Kent ve arkadaglar1 ise sentezledikleri diblok polimerlerin tarak polimer olup
olmadigint indirgenmis gergin yogunluk parametresi “X” ile belirlemisler.
Poli(dimetilsiloksan)-b-PS blok kopolimerini sentezleyip, ¥ parametresinden yiliksek
gerginli diizende sentezlediklerini rapor etmislerdir. Yapilan ¢alismaya gore £>12 olarak
bulmuslar. Genzer ve calisma arkadaslar1 ise poliakrilamidin mushroom ve true-brush (tam
tarak diizeni, X>5) arasinda ge¢is diizenine sahip tarak polimerini sentezlediler.
Karakterizasyonunu X ve ¢ (graftlasma yogunlugu) ile belirlediler. £<6 ve ¢ =0.065 zincir/
nm’ olarak buldular [30,42,43].

Chen ve arkadaslar1 ise, AFM ve elipsometri cihazlar1 ile, PMMA tarak
polimerlerinin ¢oziiciilere karst duyarliligini incelediler. Tarak polimerlerini su ve THF
icine koyarak hangi ¢6ziiciiniin en 1yi/en uygun ¢oziicli oldugunu bulmaya calistilar. Tarak
polimerleri su i¢ine daldirdiklarinda tabaka kalinligmin azaldigini, tarak yapilarin
cokiisiinii yani yigildigini, THF icinde tam tersi durumun yani taraklarin sistigini
gozlemlediler. Bu durumda su i¢in zayif ¢éziicii (poor solvent), THF i¢in iyi ¢6ziicli (good

solvent) olduguna karar verildi [4,49]. Yapilan baska calismada ise Aoki ve arkadaslari
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PMMA tarak polimerlerinin benzen ve asetonitril iginde tarak yapilarin durumunu
karsilagtirdilar.  AFM  goriintiisiinden, taraklarin ~ kalinhigmin  asetonitril  iginde
benzeninkinden yaklasik 2 kat daha diisiik oldugu kaydedilmistir [4,30].

Zhang ve arkadaslar1 poli(t-biitilakrilat)-b-poli(n-biitil akrilat) yan gruplu silindirik
tarak tipi kopolimerlerini ATRP metodu ile grafting from teknigini kullanarak
sentezlediler. Multi-angle light scattering (MALS) ile alman Olglimlerde kopolimer
iizerinde 240 tarak yapinin oldugu kaydedilmistir [50].

2009 yilinda Dai ve arkadaglar1 e-kaprolakton (e-CL) ve L-laktid iceren tarak tipi
biyobozunur graft kopolimerlerini sentezlediler. Ilk once 1,4-siklohekzandionun Baeyer-
Villager oksidasyonu ile 2-oksepan-1,5-dion (OPD) sentezlendi. Sonra, OPD ve &-CL
toluen icinde kalay(Il)2-etilheksanoat katalizorliiglinde polimerlestirilerek, poli(2-oksepan-
1,5-dion-ko-ge-kaprolakton) (POCL) sentezlendi. Diger adimda ise, POCL ile sodyum
borhidriir poli(4-hidroksil-e-kaprolakton-ko-¢-CL) (PHCL)’ye doniistiiriildi. PHCL
makrobaglatici  olarak  kullanildi. Son olarak, P(4-hidroksil-e-kaprolakton-ko-¢-
kaprolakton)-g-poli(L-laktid) (PHCL-g-PLLA) tarak polimeri, 120 °C’de, ¢oziiciisiiz
ortamda halka agilma polimerizasyonu ile basaril1 bir sekilde sentezlendi [S51].

Li, Zhang ve arkadaslar1 2003 yilinda norbornipolimetakrilatin halka agilma
reaksiyonu ile tarak polimerini sentezlediler. ilk dnce siklopentadien ve allil kloriiriin Dies-
alder reaksiyonu ile, NBCH,Cl yi %64 verimle makromonomer sentezinde baslatic1 olarak
kullanmak tuzere hazirladilar. NB-PMMA makromonomeri ise MMA ve NBCH,CI’nin
THF iginde -78°C de 2 saatlik reaksiyonu ile sentezlendi. En son olarak da PNB-g-PMMA
tarak polimeri; NB-PMMA makromonomerinin rutenyum karben katalizorii araciligi ile

halka acilma reaksiyonu (ROMP) ile sentezlendi [32].

1.3. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Kontroliin saglandigi, daha basit reaksiyon sartlari altinda, daha genis sicaklik
araligi, olduk¢a fazla monomerle c¢alisma imkéni, polimerizasyon ve/veya
kopolimerizasyonun kolayligi ile polimerlerin sentezine izin veren kontrollii/yasayan
radikal polimerizasyon sistemlerine ilgi gittikge artmustir. [52-54]. Kontrolli radikal
polimerizasyonu, kontrollii yasayan polimerizasyon olarak da adlandirilir [55]. Yasayan
polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklari olmadan ilerleme gosteren zincir

polimerizasyonudur [56]. Kontrollii radikal polimerizasyonu ilk olarak 1969 da Borsig ve
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arkadaslar1 tarafindan rapor edildi. Metil metakrilat monomeri lizerine diaril ve triaril ester
gruplar1 kullandilar ve polimerizasyon sirasinda blok kopolimer olusumunun yapisini ve
molekiil agirhigindaki artis degisimini incelediler [57]. Gelistirilen kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile 6nceki zamanlarda iyonik yasayan polimerizasyon metodu ile
sentezlenemeyen yildiz, tarak, blok, graft ve bir ¢ok polimer tiirlerinin de sentezlenmesi
miimkiin olmustur[54]. Kontrollii/yasayan polimerizasyon (controlled/living radical
polymerization-CLRP) tekniklerinin hepsi, aktif tiirler (biiyliyen serbest radikaller)
hareketsiz tiirler ile arasinda meydana gelen dinamik dengeye dayanmaktadir. Bu aktif
olmayan tiirler; metal katalizorlii atom transfer radikal polimerizasyonda (ATRP) veya
dejeneratif transferde (DT) kullanilan alkilhalojentirler, tersinir kirilma-katilma zincir
transfer proseslerindeki (RAFT) tiyoesterler, nitroksit ortamindaki radikal polimerizasyon
(nitroxide mediated radical polymerization-NMRP polimerizasyonda (NMP) veya kararli
serbest radikal polimerizasyonunda (SFRP) kullanilan alkoksiaminler ve c¢esitli
organometalik tiirler olabilir [58-60].

Son zamanlarda, kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon teknikleri kullanilarak;
1yi bilinen polimerlerin veya yeni polimerlerin sentezine ve tasarlanmasina yonelik bir¢cok
calisma literatiirde rapor edilmistir. Sekil 1.12°da CRP mekanizmalar1 genel olarak
Ozetlenmistir. Burada 1.mekanizma ayrigma-birlesme (DC), 2. mekanizma: Atom transfer

(AT), 3.mekanizma: Zincir transfer (DT) ile ifade edilir [61].

1.mekanizma

. I
(F e \wpm Z.mekanizma

M‘Pn'x + P " - an. + X 'Pmm

. k . 3.mekanizma
""Pm » '@) k. P \+M o -Pm
e K. K, act » .
’ \em % k" ~Pnem
Kact deact
L ]

(P XPy )

Sekil 1.12. Kontrolli polimerizasyon (CRP) metotlar1
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Tiim mekanizmalar; aktivasyon ve deaktivasyon basamaklarini igerirler ( Kaet ve Kgeact
sabitleri ile) ancak RAFT ve DT polimerizasyonlarinda degisim s6z konusu oldugundan
denge sabiti kexch 0larak gosterilmistir. Cogalma ve sonlanma sabitleri de kp ve kt olarak
simgelenmistir [58]. Bu mekanizmalara gore; gegici bir P-X molekiili monomerin
varliginda P’ radikali seklinde aktiflesir ve sonra yeniden P-X formunda deaktive olana
kadar monomer molekiillerini ekleyerek cogalmaya devam eder.

Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda, baslama basamagi ¢cogalma basamagina gore
cok hizli olmalidir. Bu durumda radikaller ayn1 anda olusacak ve polimer zincirlerinin
olugsmas1 ve biiyiimeleri es zamanlarda olacaktir. Radikallerin derisimi, aktif ve deaktif
tiirler arasindaki dengeden dolayr polimerizasyon boyunca diiser. Bunun sonucunda
cogalma adimi1 yavaglar, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 da azalir. Dengeye ulagincaya
kadar reaksiyon, deaktivasyon hiz basamagi yoniine kayarak reaksiyon daha kontrollii olur.

Aktivasyon/deaktivasyon dinamik dengesi siiresince polimer zincirleri biiyiir [62,63].

1.3.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ( ATRP)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP); kolaylikla ulasilabilir
katalizorlerin, hazirlanmasi1 basit, ticari olarak da mevcut baslaticilarin kullanilmasi
sebebiyle oldukga ilgi ¢eken basarili bir CLRP yontemidir [53,64]. Kontrolllii molekiil
agirhigir dagilimi ve diistik polidispersiteye sahip polimerin sentezlenmesinde ¢ok énemli ve
kullanighh bir teknik olmustur. Ayrica, heterojenligin ve ug¢ grup fonksiyonelliginin de
kontrol edilebildigi bir sistemdir. Atom transfer radikal polimerizasyonu 1995 yilinda
Matyjaszewski ve Sawamoto tarafindan yapilan ¢caligmalar sonucu gelistirilmistir [56].

Atom transfer radikal polimerizasyonunun mekanizmasinin temeli, elektron transfer
metoduna dayanmaktadir [65]. ATRP’de polimerizasyon kontrolii bir geg¢is metal
kompleksinin kullanimiyla saglanir. ATRP’ nin genel reaksiyon mekanizmasi Sekil
1.13’de gosterilmistir. Bu mekanizmaya gore reaksiyon k, aktivasyon hiz sabiti ve kg, yani
deaktivasyon hiz sabitine baglidir. Burada; P, -X gibi bir alkil halojeniir baglatic1 ve
M,"/Ligant sistemleri ise katalizr olarak kullanilir. ATRP’ de kullanilan gegis metalleri
radikalik yolla yiikseltgenme 6zelligine sahiptirler. M,"/L kompleksinin gorevi P, -X
baglaticisindan homolitik olarak ayrilan X' radikalini transfer etmektir ve gecis metalinin
bir elektronluk oksidasyonu saglanarak M,""'/L sekline doniistiirmektir. Bdylece olusan P,

radikal baslaticis1 ortama eklenen monomere katilir ve sonugta P,-M’ radikali olusur. Bu
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radikale birkag monomer birimi baglanir. Daha sonra kompleksteki geg¢is metali
indirgenerek X' halojen atomunun, P,-M’ radikaline geri transfer olmasi saglanir.
Polimerizasyonun bu kismma deaktivasyon basamagi denir. Deaktive olmus tiirler
katalizore X ° radikalini vererek aktive olmus tiirler (+~P,) haline tekrar doniisiir. Bu
adima ise aktivasyon basamagi denilir. Aktive olmus tiirler kendisine tekrar birkag
monomer birimi katarlar ve sonra deaktive olabilirler. Ortamdaki X  halojen radikalinin
kompleks ile biiyiiyen polimer zinciri arasindaki transferi ortamda monomer bitene kadar
devam eder. Basarili bir ATRP de, baslama basamagi ve deaktivasyon ¢ok hizlidir. Ayrica
sonlanmig zincirlerin sayis1 ¢ok azdir. Zincirlerin biiyiimesi yaklasik es zamanli olur
[58,66]. Tersine cevrilebilir reaksiyon yoluyla, diisiik polidispersiteli zamanla artan

molekiil agirliklarma sahip polimerler sentezlenir [67,68].

AktY radikal
Kact i
n
M PaX o+ Mt/L k—— A Pt + X-Mt"* /L
D S. A
Karalizdr deact w ".kf Deaktivatér
(aktivatdr) P .\
-+
Monomer R-R/R-H veya =R
Cogalma/monomer Sonlanma
ilavesi

Sekil 1.13. ATRP’nin genel reaksiyon mekanizmasi [69]

Baslama Basamag
; Kienge y :
B-X + Cu(DXLigand —= R * X-Cu(I[)X/Ligand
(X= CLBr)
. kg .
E + Monomer w: M
Cogalma Basamag

PoX + CulXLigand —o%2 Pa+ X-Cu(ll) X/Ligand

Pa  + Monomer b w B u:l
Sonlanma Basamagt
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ATRP polimerizasyonlarmmin kinetik denklemleri Matyjaszewski

asagidaki sekilde tanimlanmistir;

kit _ [F J[Cu (I)X]

¥ kew  [CuDXIRX]
- [CoDX]

o P TMIky Kigmae [RX] ———— M)
Rp=ky p Kz o—

tarafindan

Burada [M]: monomer derisimi, [RX]: baslatic1 derisimi, [Cu(I)X]: aktivator

derisimi, [P]: alkil radikalinin derisimi, [Cu(II)X;]: deaktivatér derisimidir. Cogalma hiz

sabitinin reaksiyon siiresince sabit kaldig1 var sayilmistir.

— I — B
— i CD|__“‘\\1\"/ \‘:‘ + RX B GT))L“\\X / T
(NN = (Y
\—r’f/ / 1-“'-?\. \\\_c// ‘w‘—\_,ﬁ."}:}: :
Y P, a \
'~/ \ /

Sekil 1.14.Cu(I)X / 2,2'-bipridin (X: Br ya da Cl) ile katalizlenen ATRP i¢in 6nerilen

mekanizma

ATRP, polimer zincirlerinin es zamanli biliylimesini saglar. Halojen transferi

polimer zincirlerinin yaklasik olarak ayni hizda biiylimesine neden olur. Bu durumu

basarmak icin deaktivasyon hiz sabiti (kd), aktivasyon hiz sabitinden (ka) biiyiik olmalidir.

Bu ayni zamanda sonlanma reaksiyonlarinin olasiligmi da azaltir [70]. Polimerizasyon

denge sabitinin (Kd) ¢ok kiiciik olmasi durumunda ATRP ger¢eklesmez veya yavas

gerceklesir. Diisilk molekiil agirlikli ve yiiksek polidispersiteli polimerlerin olusumu

radikal konsantrasyonun artis1 ile miimkiin olacaktir [57,71].

ATRP sartlar1 ile, taktisiteli polimerler random [72], ve graft [73] gibi, tarak

polimer, yildiz[74], dallanmis, ve u¢ grup fonksiyonalitesi olan biiyiikk bir polimer

kitlesinin sentezinde O6nemli derecede rol oynamaktadir [58,57]. Baslatict ve aktif ug

gruplarin yapisinin kontrolii sayesinde, u¢ grup fonksiyonlu polimerlerin ve blok

kopolimerlerin sentezi miimkiin olmaktadir.
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Sekil 1.15. ATRP nin topolojik ve fonksiyonalite agisindan gosterimi

1.3.1.1. ATRP’nin Dezavantajlan

Polimer kimyasi i¢in atom transfer radikal polimerizasyonu ile kontrollii ve diistik
polidispertiseli polimer olusumu biiylik bir avantajdir. Ancak her polimerizasyon da
oldugu gibi bu metodun da dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan biri;
akrilamit ve asidik monomerlerle polimerizasyon iyi sonu¢ vermez. Ciinkii akrilamitler,
katalizorle etkilesirler, asidik monomerler ise katalizorii baglayabilirler [5]. Bir diger
dezavantaj ise; katalizor sisteminde var olan bakirin uzaklastirilmasindaki zorluklardir.
Katalizor kalintis1 polimerlerin endiistriyel kullanimini engellemektedir. Bunun i¢in ¢esitli
coktiirme islemleri veya kolon kromotografisi ile saflastrmak gerekmektedir [67].
ATRP’nin oksijene duyarliligi oldukca fazladir ve polimerizasyon sisteminin havasiz

ortam da gergeklestirilmesi gerekmektedir.
1.3.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun Prosesi

ATRP mekanizmasinin genel Ozelliklerinin ardindan, kullanilan monomerleri
ligand bilesiklerini, katalizorleri, baslaticilari, c¢oziiciileri, reaksiyon siiresi ve sicakligin

etkisini, molekiil agirligi ve dagilimmin nasil degistigini ve kinetigini irdelemek

gerekmektedir.
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1.3.1.2.1. ATRP Sartlarinda Kullanilan Monomerler

ATRP’de kullanilan monomer aralig1 oldukca fazladir. Stiren ve siibstiitie stirenler,
akrilatlar, metakrilatlar, metakrilamidler, akrilonitriller, vinilpiridinler ve tlirevleri gibi ¢ok
saylda monomer polimerlestirilebilmektedir [75-77]. a- Olefinlerin, vinil asetatlarin ATRP
ile polimerlestirilmesi zordur. Ciinkii bu monomerlerde konjligasyon eksikligi
bulunmaktadir. Bu nedenle bu monomerlerin radikalleri yiiksek oranda reaktiftir, zincir
transfer egilimleri ytliksektir [56].

Her monomerin kendine ait bir radikal biiylime dengesi vardir. Bu yiizden,
polimerizasyonun kontrollii bir sekilde ilerleyebilmesi i¢in, radikallerin konsantrasyonun

ve radikal deaktivasyon dengesinin iyi ayarlanmas1 gerekir [78].

ED o ?{O o

R OH
R=H.Me, t Bu, Br Metil akrilat 2-hidroksietil akrilat N N-dimetilakrilamit

L

t-biitil metakrilat Vinil akrilat n-hiitil metakrilat metil metakrilat

Sekil 1.16. ATRP’ de kullanilan monomerler

1.3.1.2.2. ATRP Baslaticilan

Baslaticilarin gorevi biiyliyen polimer zincirlerini olusturmaktir. Bir baska deyisle
baslaticinin derigimi polimerin molekiil agirligini belirler. Polimerin molekiil agirlig: veya
polimerizasyon derecesi (DP), bir yasayan polimerizasyonda baglaticinin baslangic
konsantrasyonuna baglidir. Polimerizasyon derecesi de asagidaki formiille hesaplanabilir
[79].

DP = [M]y/[Baslatic1]opxDontistim [M,]= Monomerin baslangig derigimi

ATRP’de, a-karbonunda aril karbonil veya alkil gruplar gibi aktif siibstitiientlere

sahip alkil halajeniirler kullanilirlar [80]. Alkil ve aril halojeniirler; allil bromiir ve allil
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kloriirler, benzilik halojenler, ¢ok fonksiyonlu baslaticilar, a -haloesterler, a -haloketonlar,
makrobaslaticilar baslatic1 olarak kullanilmaktadirlar [5]. Sekil 1.17° de baslaticilar
gosterilmistir. Polimerizasyon birinci dereceden baslatici konsantrasyonuna baghdir.
Diisilk molekiil agirlikli polimerlerin sentezi ig¢in, baslaticidaki X halojen grubunun
biiylimekte olan polimer zinciri ve gecis metal kompleksi arasinda hizli yer degistirmesi
gerekmektedir. Ayrica X grubu se¢ici de davranmalidir. Polimer zincirlerinin ayni anda
biiylimesi baslama basamag1 hizinin, ¢ogalma basamagi hizindan biiyiik olmasina baghdir
[79,81]. Yapilan literatiir caligmalarinda, X halojen grubu brom ve klor oldugu zaman,
molekiil agirlik kontrolii de en i1yi olmustur. Tersiyer alkil halojeniirlii baslaticilarin
etkinligi sekonder ve primer baslaticilardan en fazladir. Sonra sekonder ve primer olarak
siralanir. Baslaticinin polarhigi, redoks ve sterik o6zellikleri baslaticilarin  etkinligini
degistirmektedir [56,81]. Ayrica karboksil ve tiyokarbamatlar gibi halojenler, akrilat ve
stirenlerin polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilmistir [82]. ATRP ile hazirlanan
polimerlerin zincir ucglarinda aktif halojen atomlar1 var oldugundan bu polimerler
makrobaglatici olarak da gorev yapabilmektedirler. Boylece makrobaslaticilar, yeni diblok,

triblok ve graft kopolimerleri olusturmak icin ATRP’de basariyla kullanilmiglardir [83].

Q o]
/“OJ\€ Br /o H/ \Q)\
Br = Br
Etil 2-bromo 1sobiitirat Etil 2-bromo propiyonat 2-bromo propiyonitril
(IZI
cl 0=5=0 Er
Benzhidril kloriir p-toluensilfonil klorir (1-bromoeetil)benzen

Sekil 1.17. ATRP’ de kullanilan baglaticilar

1.3.1.2.3. ATRP’ de Kullanilan Katalizor/Ligant Sistemleri
Atom transfer radikal polimerizasyonun en Onemli 6gesinden bir tanesi de

katalizorlerdir. Katalizor olarak kullanilacak gecis metallerinin bazi 6zelliklere sahip

olmas1 gerekmektedir. Metal merkezin bir halojene karsi ilgisi olmalidir, bir elektron
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tarafindan kolayca ulagilabilinir en az iki oksidasyon basamagi olmalidir. Ayrica metalin
koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek kadar genis
olmalidir. Kullanilan ligand, metal ile giicli kompleks olusturma o6zelligine sahip
olmalidir. Atom transfer radikal polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan metaller; bakir
(Cu), demir (Fe) ve Rutenyum (Ru) olarak siralanabilir. Bunlarin yaninda nikel (Ni),
Renyum (Re), Rodyum (Rh), Kobalt (Co), Paladyum (Pd), gibi gecis metalleri de katalizor
sistemlerinde kullanilmaktadir.

ATRP bakir esasli ise genellikle azot igeren ligantlar kullanilir (Sekil 1.18).
Ornegin bipiridin (bpy) en sik kullanilan liganttir ve bu ¢ift disli bir ligandtir. Hizli
deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan ¢oziiniirliigiinii artirmak i¢in alkil
dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu da ¢ok diisiik heterojenlik indisine sahip
polimerlerin  sentezlenmesini saglamaktadir (1\_/IW/1\7[rl < 1.1). Fenantrolinler ve
piridiniminler gibi diger c¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve
permetillenmis tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da kullanilabilmektedir [83,84].
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PMDETA TPMA
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ILMIL | 5 N 7
£ ‘) N Nz dNbpy
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Sekil 1.18. ATRP’ de kullanilan ligandlar

1.3.1.2.4. Reaksiyon Siiresi ve Sicakligin ATRP’ye Etkisinin Arastirilmasi

ATRP’ de reaksiyon ortammin sicakligini yiikseltince, hem reaksiyonun radikalik
cogalma hiz sabitini hem de atom transfer denge sabitini arttirdig1 i¢in polimerizasyonu
hizlandirir. Ayrica, katalizoriin ¢oziiniirligl de yiiksek sicakliklarda artacaktir. Bu yiizden

yiiksek sicakliklarda daha yiiksek kp/kt orani elde edilir ve daha iyi kontrol saglanir. Tabiki
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cok yiiksek sicakliklarda yan tepkimeler olusabilir ya da katalizor bozunabilir. En uygun
sicaklik araligi 20 °C ile 150 °C araligindadir. Reaksiyon sicakligi; monomere, katalizore
ve amaglanan molekiil agirligia gore 6nceden belirlenmelidir [85].

Son iirliniin heterojenlik indisi, daha yiiksek monomer doniisiimii ile artmayabilir.
Sonugta yiiksek u¢ grup fonksiyonaliteli polimerler veya blok kopolimerleri sentezlemek

icin ideal olan doniisiimiin %95°1 gegmemesidir [79,56].
1.3.1.2.5. Coziicii Etkisi

ATRP hi¢cbir katki maddesi kullanilmadan sadece gerekli olan maddeler
kullanilarak gergeklesebilecegi gibi, c¢oziicli ortaminda veya herhangi bir heterojen
sistemde de (emiilsiyon, slispansiyon gibi) gerceklesebilen bir polimerizasyon tiirtidiir.
Atom transfer radikal polimerizasyonunda ¢oziicii se¢ilirken bazi faktorlere dikkat etmek
gerekir. Katalizoriin reaktivitesi ve yapist ¢Oziiciiden etkilenmektedir. Bu yiizden
kullanilan ¢oziicii; ligand katalizor sistemini ¢dzmemelidir. Ayrica ¢dziicliye zincir
transferi en az olmali ve ¢oziicii katalizorle baglanmamalidir [86,87]. Alkol, etil asetat,
toluen, etilen karbonat, anisol, aseton,difenil eter, dimetil formamit (DMF), su, benzen,
karbondioksit, gibi ¢ok sayidaki degisik ¢oziiciiler, farkli monomerler i¢in kullanilmaktadir
[58,86]. Coziiciilerin reaksiyon orani tizerindeki etkisi bakir kompleksinin ¢oziiniirliigiiniin
degisimi veya bakir kompleksinin degisimiyle olmaktadir. Ornegin, n-biitil akrilatin
ATRP’sinin katalist sistem olarak CuBr/bpy’nin, ¢6ziicliniin ise etilen karbonat kullanildig1
zaman, katkisiz ortama (bulk) goére daha hizli ilerledigi goriilmistiir [58]. Yapilan diger
calismalara gore polimerizasyon oranina ¢oziicii etkisi azalan siraya gore; etilen karbonat >

bulk > anisol > 1,4-dimetoksibenzen > propilenkarbonat seklinde siralanmistir [87].
1.3.1.2.6. ATRP ve Molekiil Agirhgr/Dagilim

ATRP’de molekiil agirligi dagilimi veya polidispersite (K/IW/I\ZH), polimer zincir
uzunlugu dagilimi ile baglantilidir. Kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri
genellikle 1.0’e ¢ok yakindir. ATRP’de My/M, (heterojenlik indisi) asagidaki esitlik ile
ifade edilir
My/M, = 1 + [([RX]o.kp) /(keeact - [D])]. 2/ p-1)

[RX]o= Baslaticinin derigsimi, [D]= Deaktivatoriin derisimi, kp = Cogalma hiz sabiti,
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Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti, p= Monomer doniisiimiinii géstermektedir [83].

Bunun yaninda iyi kontrollii bir ATRP ile sentezlenmis bir polimerin ortalama
molekiil agirligi, harcanan monomerin ve baslaticinin birbirine oranlanmasindan teorik
olarak bulunabilir.

DP,= A[M]/[I]o, burada DP,, polimerizasyon derecesidir. Ayn1 monomer i¢in polimer
zincirini daha hizli deaktive eden katalizor kullanilirsa diisiik polidispersiteli polimer
sentezlenebilir. Bagka bir yol da; deaktivatoriin konsantrasyonu arttirilarak 1_\/[W/1\_/[rl orani da
disiirtilebilir [88]. Molekiil agirligt 1000°den 150.000°’¢ olan 1yi tanimli polimerler
sentezlenmistir. Eger ¢ok yliksek molekiil agirlikli polimerler amaclanirsa, sonlanma ve

diger yan reaksiyonlar ATRP’de baskin rol oynamaktadir [58].
1.4. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-acilma polimerizasyonu siklik monomerlerin polimerlesmesini ifade eden bir
terimdir. Bu mekanizma ile tepkimeye giren ve polimer olusturan halkasal monomerlere
ornek olarak; halkali eter ‘leri (6r. etilenoksid/epoksi), halkali ester’/eri , halkali asetal ‘leri,
halkalr amit‘leri (or. laktamlar), halkali amin ‘leri (6r. aziridin) ve siloksan‘lar1 verebiliriz.
Halka-acilma polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen ticari polimerlere 6rnek olarak
poli(biitilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6)

verilebilir. Halka agilma polimerizasyonun genel reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.19’daki

Cl— £

Sekil 1.19. Halka agilma’nin sematik gdsterimi

gibi gosterilebilir [89].

Halka-acilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri birer birer zincirlere
katilirlar. Katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyonda sadece aktif
zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime gerceklesir. Bu polimerizasyonda
monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye girmez [67].

Halka agilma polimerizasyonunu tetiklemek i¢in hangi baslaticilarin kullanilacagi
bilinmesine ragmen, kullanilan baslaticinin nasil bir tepkime yolu ¢izdigi tam olarak
anlagilamamistir. Literatiirde, halka-acilma polimerizasyonunun ilerleyisinin iki farkli

mekanizmayla gerceklestigi diistiniiliir. Sekil 1.20.°de birinci mekanizmada halkanin
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acilmadigi, monomer ve katalizoriin etkilesimi sonucu baslaticinin olustugu diisiiniiliir.
Olusan bu baslaticinin bir ara {iriin olduguna inanilir. Genellikle oksonyum iyonu olarak

olusan bu ara {iriin baglatic1 gorevi yaparak polimerizasyonun baglamasin1 saglar.

X
0 1. Mekanizma

+o—y + X'T
H,C—CH, H,C—CH,

— ot
H,C—CH,

Oksonyum Katyonu
Sekil 1.20. Halka agilma reaksiyounun birinci mekanizmasi

Ikinci mekanizmada ise (Sekil 1.21.), baslatic1 ve katalizoriin dogrudan halkay:
actig1 ve olusan iyonik merkezin bagka bir monomerle tepkimeye girerek polimerizasyon

reaksiyonunu ger¢eklestirdigi diistiniiliir [89].

X

. |+ 2. Mekanizma Ho +
-0 ; Y _—- X——0O0——C——CH, Y

H,C——CH,

Sekil 1.21. Halka agilma reaksiyounun ikinci mekanizmast

1.4.1. P(&-kaprolakton)’nun Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Alifatik poliesterler igerisinde yer alan €-CL, sahip oldugu birtakim 6zellikleri ile
son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir [90-92]. PCL’nun en 6nemli 6zelliklerinden biri dogal
biyobozunur polimer olmasidir. Elverigli fiziksel 6zeliklerine sahip olan PCL’nun camsi1
gecis sicakhigr (Tg) -60 °C, erime noktasi ise 60 °C’dir. Ayrica, hidrofobik ve yar1 kristal
lineer bir polimerdir [93]. Diisiik erime noktasi, kolay ¢6ziinebilmesi ve diger polimerler
ile kolaylikla karisarak kompozit olusturabilme kapasitesi, PCL ile ilgili arastirmalarin
ozellikle biyomedikal alanda ilgi ¢ekmesine neden olmaktadir. Bu sayede, polimerin
sekillendirilmesi disiik sicakliklarda gercgeklestirilebilmektedir. Boylece de istenilen
ozellikteki malzemeler kolaylikla iiretilebilmektedir. Buna ilaveten, PCL’nin (istiin
viskoelastik ve akis 6zellikleri iiretim prosesini kolaylastirmaktadir. Polimerlerin molekiil

agirliklar1 3000-8000 g/mol arasinda degismektedir [94-96]. Tiim bu 6zellikler, arastirma
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diinyasinda ve biyoteknoloji arastirmalarinda polikaprolaktonu odak noktasi haline
getirmistir.

PCL, halkali bir ester olan e-kaprolakton monomerinden halka ag¢ilimi
polimerizasyonu ile sentezlenmektedir [90,91,94]. Halka agilimi polimerizasyonu Zn, Al,
Sn, Ge gibi organometalik baglaticilarla veya kimyasal katalizorlerle gerceklestirilebilir
[94]. Genellikle katalizor olarak Sn(Oct), kullanilmaktadir [90]. Sekil 1.22°de

poli(kaprolakton)’nun genel reaksiyon semas1 ve mekanizmasi verilmistir [97].

0
Catalyst ﬁ

n

g-Caprolactone PalyCaprolactone
(a)
H Il
{
Oetybn + HO—R —= OetsSn-O—R ¢ (Vo \\
H
| 0
et Sn« O—R ”
: I X
O : I s e 1 o
- I —  Oct;Sn - - O—] CHCHCHCH,CHXCO J-0R -+ n
L
[
/
III
Fropagation OctSn ..(,_E1'|[:(‘E[:{‘||:['|!:t '|!:1 'Ilj.— OR R=H

Sekil 1.22. P(€-kaprolakton)’nun a) halka agilma polimerizasyonun genel gosterimi, b) mekanizmasi

1.5. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Polimerler elektriksel oOzelliklerinden ve farkli yapilarindan 6tiirii elektrik ve
elektronik endiistrisinde ve insanmn yasaminda ¢ok 6nemli bir yere sahip malzemelerdir
[98]. Baz1 polimerler iistiin optik 6zelliklere sahiptirler. Optik 6zelliklerinden dolay1 ucak
camlari, giivenlik camlarmin i¢ katmanlar1 yapilir. Polimerlerin elektrik endiistrisinde

kullanimlar1, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri ile ilgili ¢cok sayida caligma
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yapilmistir [58]. Hemen hemen tiim yiiksek molekiil agirlikli polimerler elektriksel yalitim
ozelligine sahiptirler diger bir degisle dielektriktirler [99]. Polimer meteryalleri, dielektrik
sabiti (¢), kondiiktans (G), admittance (Y), impedance (IZI), susseptans (B) gibi elektrik
parametreleri ile karakterize edilebilirler [100].

Polimerlerin elektrik iletkenligi yapilarinda bulunan serbest yiiklerin (elektronlar
veya iyonlar) ve bunlarin yapi1 i¢indeki hareketliligine baghdir. Elektrik iletimi elektronlar
veya iyonlar tarafindan saglanir. Polimer zincirleri veya bu zincirlere bagh sabit yiikler
elektrik iletimine katilmazlar. Polimerik bir malzemeye elektrik gerilim uygulandigi zaman
yapisinda bulunan serbest yiiklerin hareket edebilmesi i¢in, yani polimerin elektrigi
iletebilmesi icin iletim yollarinin olmasi gerekir. Serbest yiiklerin hareket etmeleri igin
uygun iletim yollarini; amorf polimerlerde polimer zincirleri arasindaki bosluklar veya
kristal polimerlerde kristal hatalar1 veya diizensizlikler olusturur [99,101]. Konjuge
polimerlerdeki yiik iletim mekanizmasi dielektrik spekroskopisi ve direkt akim (DC)-
alternatif akim (AC) iletkenlik teknikleri gibi farkli metodlarla incelenir [100]. AC
iletkenlik parametrelerine 6rnek olarak impedans, konduktans, dielektrik sabiti, admittans,
susseptans, dielektrik kayip ve resistans olarak verilebilir. Biitiin bunlara impedans

spektroskopisi ad1 verilebilir [102].

1.5.1. Dielektrik Sabiti

Dielektrikler; atom ve molekiillerindeki baskin yiikleri atomik veya molekiiler
kuvvetler tarafindan tutulan, hareket halinde bulunan pozitif ve negatif yiikler olan
malzemelerdir. Bir meteryale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji
depolama yetenegine sahipse bu maddeler dielektrik olarak siniflandirilir. Bunlar yalitkan
maddelere benzerler, elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan etkilenirler.
Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik yiik
merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller, dielektrik
malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator yapiminda
kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarmin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini
engellemeleridir.

Elektriksel olarak e(dielekrtrik sabiti), €”’(dielektrik kayip), o (iletkenlik), o (agsal
frekans)gibi ozelliklerin bagil degerleri polimer malzemelerin dogasmi belirler. Bu

ozellikler basing, nem, sicaklik, frekans, molekiiler yap1 gibi faktorlerle degisebilir. iletken
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polimerlerde ¢ baskindir, dielektrik malzemelerde ise € ve ® baskin olarak 6ne ¢ikmaktadir
[103,104].

Polimerlerin diger 0zelligi polarize olabilmesi yani kiiclik bir miknatis gibi
davranabilmeleridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 polimerler, bir elektrik alanin etkisi altinda
miknatis ignesi gibi yonlenirler [99]. Polarizasyon olaymin derecesi, dielektrik sabiti (¢) ile
ifade edilmektedir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel ge¢irgenlik) bir alanin
etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigmi ve malzeme icerisinde ne
kadar enerji kayboldugunu gosterir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis
elektrik alanm etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiytikliigiine baghdir. Bu
konuda yapilan calismalarin genellikle, dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin,
frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genel
olarak, 1.9-2.0’dan biiyiiktiir. Yapilan literatiir arastirmalara gore; dielektrik sabiti, frekans
yiikseldikge azalmakta, yliksek frekanslarda sabit kalmaktadir, sicaklik ile de artis
gosterdigi rapor edilmistir [58]. Bir Impedance — Phase Analyzer cihazinin kullanilmasi,
kat1 malzemelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iilmesi i¢in uygun bir metottur. Bu metotta, kat1
malzemelerin dielektrik sabitlerinin Olgtimii, C (kapasitans) ve D (Kayip faktorii)
degerlerine dayanarak bulunmaktadir [105]. Disk icine yerlestirilen kati malzemenin
dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle hesaplanmistir [98].

d

£=CEUA

Burada ¢ : Dielektrik sabiti, ¢, : Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10™%), A :
Numunenin alani1 (m? ), C : Numunenin kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (mm).

Dielektrik sabitine sicakligin etkisi, diisiik sicakliklarda azdir. Yiiksek sicakliklarda

ise iyon hareketleri fazladir ve bundan dolay1 sicakligin etkisi artar. Atomik kutuplanmanin

goriildiigi malzemelerde sicaklik ve frekansin etkisi cok 6nemlidir. Dielektrik sabiti, belli

bir sicaklikta keskin olarak artar ve diisiik frekanslarda artan sicaklikla daha hizli artar.

Boylelikle, dielektrik kayiplarin (tand) piklerinin pozisyonu yiiksek sicakliklara dogru
kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla azalacaktir [103].

£=g-¢”
Burada ¢* : Kompleks dielektrik sabiti, €' : Kompleks dielektrik sabitinin reel kismi, €” :
Kompleks dielektrik sabitinin sanal kismi1 (dielekrik kayip) olarak ifade edilir. Sanal kistm

(kaywp faktér) malzeme iginde 1siya doniiserek harcanan enerjiyi, depolanmayan kayip
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akimi tanimlayan niceliktir. Dielektrik sabiti ise; gelen enerjinin dielektrikle etkilesimini
yani dielektrikte depolanan enerjiyi gosterir [98,106]. Dielektrik kayiplar, polarizasyon
tiirlerine baghdir ve sicaklik ile artar. Alternatif bir voltaj uygulandiginda, 6nemli miktarda
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.
Bu siirtiinme nedent ile 1s1 agiga ¢ikar. Komsu molekiillerde olan siirtiinmeler nedeni ile

molekiiliin, elektrik alanin degisimini izlemesi gecikmeli olur [107].

1.5.2. Kondiiktans

Kondiiktans (G); elektrik akiminin belirli bir elektrik elemani tizerinden belirli bir
yol boyunca ne kadar kolay, ne kadar i1yi aktiginin Slgiisiidiir. SI birim siteminde birimi
Siemens’dir. Kondiiktans mho olarak da ifade edilebilir ¢iinkii kodiiktans elektriksel
resistansin tam tersidir ki resistansin birimi de ohm’dur [108]. Impedans analizor
cthazindaki G  parametresi yardimiyla polimerlerin iletkenlik (o) degerleri
hesaplanmaktadir. “6 = G.d/A” ile tanimlanir ki burada G; kondiiktans, d; kalinlik, A;
ornegin alani olarak bilnmektedir [109]. Frekans arttikga kondiiktans degerinde artma

meydana gelir [110].

1.5.3. Susseptans

Susseptans (B); bir devreden gecen akimin iletme kapasitesinin nasil degistiginin
bir Olciistidiir [111]. Bagka bir tanima gore susseptans; akim ve gerilim dalgalanmas ile
olusan, devre veya sistemde depo edilen enerjiyi ifade eder [112]. Susseptansin birimi
Siemens’tir. Cok telli iletisim kablolarinda énemli bir role sahiptir ve dlglimiiniin temeli
paralel kapasitansa (Cp) dayanir. Susseptans degerleri, artan frekans ve sicaklik ile daha

biliytimektedir [110,113].
1.5.4. Empedans
Empedans (1Z1; i¢ direng, alternatif akim direnci), bir sisteme gerilim

uygulandiginda; devrenin akima gecis icin sundugu direncin Olgiistidiir [114]. Bu deger,

meteryallerin alternatif elektrik akim uyaranma tepkisinden ortaya dogar. Empedans
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analizi, elektriksel malzemelerin toplam iletkenliginin ¢esitli katkilarini belirlemek ig¢in
basit bir yontem saglar. Empedans genellikle Z = R + jX esitligi ile verilir. Burada R;
resistans, X ise reaktans terimlerini ifade eder. Resistans ve empedans artan frekans ile
azalan degerler gosterirler [102]. Empedans birimi “ohm” dur ve Z ile gosterilir. Kabuk
iletkeninin smirh iletkenliginin sonucu olarak, topraklama dongiisii i¢cinde toprak
empedanst olusur. Farkli cihazlar topraklama empedans baglantis1 nedeniyle
elektromanyetik girisime neden olabilirler. Empedans (IZI) Olgiimii  kompleks
malzemelerde bu siirecin ylik tasmmmasi karakterize ve gerceklestirmek igin giiclii

tekniklerden biridir [113].
1.6. Polimerlerin Iletkenligi

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda iletkenlige sahip
olan polimerlerdir. Genel olarak iletkenlik; elektronlarin serbestce hareket etme 6zelligidir.
Buna gore elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler [115]. Polimerlerin iletken
ozellik gosterebilmeleri igin; polimer orgiisiinde zincir boyunca elektronlarin taginmasina
olanak verecek uygun yerler olmalidir. Bu durumu polimerin konjuge yapis1 saglar. Yani
iletken polimerlerin ana zincirinde konjuge c¢ift baglar bulunur[116]. Polikonjuge
polimerler normalde yalitkandirlar ve yiikseltgen veya indirgen madde ile muamele edilip
tuzlar1 hazirlandiginda, iletken polimerler elde edilir. Ve bu iletkenlik metallerle yarisacak
diizeyde olur. Polikonjuge polimerlerinin iletkenligi 1,0x 107 Sem™ ile 1,0x10* Sem™
araliginda degisilebilir [115]. Konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, akimin; dig
atmosfere, zamana, sicaklifa ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak tanimlanir.
Elektriksel iletkenlik, sicaklikla tistel olarak degisimin gozlendigi asagidaki Arrhenius
esitliginde verilir [110].

o= . ex (— La)
g= GDE-EaJk'I' 7 i P T

veya
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Buradan aktivasyon enerjisini de bulmak miimkiindiir. Bu esitlikte, o: Iletkenlik (S
cm-1), co: Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisidir ve bu enerjideki degisiklikler polimerlerde
cams1 gecis sicakliklar1 (Tg) civarinda gozlenir. k: Boltzman sabiti, T: Mutlak sicakliktir
[110,115].

Iletken polimerlerin hazirlanmasinda “doping” islemini sdyle tanimlayabiliriz.
Iletken polimerler hazirlamak igin konjuge m baglarina sahip olan bir polimeri uygun bir
reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek islemi olarak tanimlanabilir [117]. Iletken
polimerin iletken band yapisi1 elektron uyarilmasina, ekleme ve ¢ikarilmasina izin verir.

Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi iki yolla gerceklesebilir: Polimerlerde
degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik
kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilebilir. Bu islemler, ylikseltgenmeye yonelik doplama ise p-tiirii doping, indirgenme ile
elde edilen isleme n-tiirii doping olarak isimlendirilir. Doping islemi sirasinda doping
molekiillerinin hig birisi polimer atomlar1 ile yer degistirmez. Yalnizca doping molekiilleri
elektronlarim enerji kabuklarindan gecislerine yardimer olurlar. Dopantlar, giiclii indirgen
veya glclii yilikseltgen maddelerdir. Bunlar polimerik dopantlar, nétral molekiiller,
kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, organik dopantlar
olabilirler [118]. Dopantlar, iletken polimere genelde sentezi sirasinda eklenirler. Ancak
sonradan elektrokimyasal veya kimyasal yollarla da eklenebilirler. Bir ¢ok polimer i¢in,
iletkenlik belirli doplama araliklar1 boyunca doplama ile artar. Yapilan g¢alismalarda
uygulanan dar bir potansiyel araliginda iletkenli§in doplama ile biiyiik bir artis gosterdigi

rapor edilmistir [116].
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2. METERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Arag ve Cihazlar

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

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (silikon veya motor yag1) ve termostat
Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 ve Niive Ev 018 model vakumlu etiiv

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

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

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

Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Adsorpsiyon c¢alismasi i¢in Isolde marka Cleo performans 40W-R UV lambasi

Cam malzeme olarak; polimerizasyon tiipleri, termometre, havan, meziir, huni,
erlen, beher, baget, pipet, damlalik, siizge¢ kagidi, ayirma hunisi, reaksiyon balonu

Molekiil ¢izimleri ve adlandirmalar i¢cin Chem Sketch ¢izim programi

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQy,), difosforpentaoksit (P,Os)

Inert gaz: Argon gaz1

Coktiiriiciiler: Etil Alkol (C;HO) , n-hekzan (CsH,4), dietil eter (C4H;cO).
Reaktifler: Rezorsinol, etil-4-kloroasetoasetat, metakriloilklorir, klorasetilkloriir
Coziiciiler: 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, diklormetan, aseton, NMR spektrumlari
icin doteryumlanmis kloroform (CDCl;) ve dimetil siilfoksit(Dg-DMSO)

Katalist sistem: 2,2’- bipiridin, CuBr

Baslatici: Azobisizobutironitril (CHCl;’ de ¢oziiliip, metil alkolde kristallendirildi).
Monomerler: Metilmetakrilat, etilmetakrilat, n-bitilmetakrilat, t-biitilmetakrilat
benzilmetakrilat, E-kaprolakton, akrilonitril, stiren (biitiin monomerler Merck olup

%35’lik NaOH c¢ozeltisi ile yikanip vakum altinda damuitilarak kullanildi).



2.3. Deneysel Kisim
2.3.1. 4-Klormetil-2-Oxo0-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one’in Sentezi

250 mL’lik ii¢ agizli bir reaksiyon balonuna 1,3-dihidroksi benzen (rezorsinol)
(0.06 mol), etil-4-kloroasetoasetat (0.06 mol) ve (20 mL) H,SO4 konulup, oda sicakliginda
geri sogutucu altinda 72 saat karistirildi. Daha sonra olusan turuncu renkli maddeyi alkolde
coziilerek, soguk suda ¢oktiiriildii. Coken madde 2:1 oraninda aseton-alkol karigiminda
kristallendirildi [119]. Vakum altinda 45°C’de 48 saat kurutuldu. Bu bilesik, ATRP

polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildi. Reaksiyon semas1 Sekil 2.1.” de gosterildi.

HO (o)
H,S0,

HO OH O O
CIM —_—
O/ ¥ O/\CH3 25°C, 72h Z

Cl

Sekil 2.1. 4-Klormetil-2-oxo-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’nin sentez reaksiyonu

2.3.2. 7-Hidroksi Kumarin U¢ Gruplu P(MMA)’1n Hazirlanmasi (I)

Kumarin u¢ gruplu PMMA sentezlemek i¢in; baslatici: CuBr: bipiridin: monomer
oranlar1 (molca) swrasiyla 1:1:2:100 olarak alindi. Polimerizasyon tiipline katalist sistem
CuBr (0,0006 mol) ve 2,2’-bipiridin (0,0012 mmol) konulduktan sonra argon gazindan
gecirilip kompleks olusturuldu. Daha sonra 4-klormetil-2-Oxo0-7-hidroksi-2H-kromen-2-
one 0,12 gr (0,0006 mol) baslaticis1 konulup 4 mL kuru THF de ¢o6ziildii. Olusturulan
karigim tizerine 2 gr (0,02 mol) metilmetakrilat monomeri ilave edilerek tekrar argon
gaziyla 10 dakika gecirildi. Tipiin agz1 kapatilip 110 °C’ye ayarhi yag banyosuna
daldirilarak polimerizasyon baslatildi. 24 saat sonunda, polimer diklormetanda ¢oziiliip, 3-
4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren etil alkolde ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla, ayni
sekilde iki kez tekrarlanan ¢oktiirme islemiyle elde edilen polimer, vakum altinda 45°C’de
24 saat kurutuldu. Polimerin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve DSC teknikleriyle karakterize

edildi. Polimer olusum reaksiyonu Sekil 2.2°de gosterildi.
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(,:H3 HO O %O
2,2"bipiridin

Y
\

C=0 110 °C, 24 h

Sekil 2.2. 7-Hidroksi kumarin u¢ gruplu P(IMMA)’1n sentez reaksiyonu

2.3.3. (I)’ den Metilmetakrilat Makromonomer Sentezi

Metilmetakrilat makromonomerinin sentezi, kumarin u¢clu PMMA’daki kumarin
grubu iizerinde olan hidroksil grubunun, metakriloil kloriir ile kontrollii esterlesme
reaksiyonundan gerceklestirilmistir. Bu amacgla tek agizli 250 mL’lik bir reaksiyon
balonuna, 4 gr (0,0008 mol) (I), 50 mL kuru CH,Cl, ‘de ¢6ziiliip, buz banyosu i¢inde, 0-5
°C sicaklik arahigi saglanincaya kadar bir siire Kkaristirildi. Buz banyosu iginde
karigtirilmaya devam eden polimerin lstiine molce 1:5 oraninda trietilamin (TEA) ve
metakriloil kloriir damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda karigtirildi
Reaksiyon sonunda olusan trietil amonyum kloriir tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve
CH,Cl, ¢oziiciisliniin fazlas1 evaporator yardimiyla ¢ozelti ortamidan uzaklastirildi. Elde
edilen viskoz madde CH,Cl,’ de seyreltilerek etil alkol i¢cine ¢oktiiriildii. Makromonomer,
vakum altinda 35 °C’de 24 saat kurutuldu. Yapis1 FT-IR, "H-NMR, DSC, TGA, GPC ile
karakterize edildi. Sentezlenen makromonomer tarak tipi kopolimer sentezinde kullanildi.

Makromonomerin reaksiyonun olusum semasi Sekil 2.3 de gosterildi.
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CHj =
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Sekil 2.3. Metilmetakrilat makromonomerinin sentez reaksiyonu

2.3.4. &-Kaprolakton’ nun Halka A¢ilma Reaksiyonu ile Polimerlesmesi

€-Kaprolakton monomerinin homopolimerini sentezlemek icin, tek agizli 250
mL’lik bir reaksiyon balonuna, 10 gr (0,08 mol ) €- kaptolakton monomeri ile, molce %1’ 1
kadar benzil alkol 0,08 gr (0,008 mol) bilesigi konuldu. Sn(Oc), yaklasik 2 damla alinip
diklormetanda seyreltilerek karisimm igine damlatildi. Onceden 120 °C’ ye ayarli yag
banyosuna konularak polimerlestirildi [120]. 48 Saat siiren polimerizasyon sonunda viskoz
haldeki sivi, diklormetan ile seyreltilerek n-hekzanda ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla,
ayni ¢Oziicii ve coktiirlicii kullanilarak bu islem iki kez tekrarlandi. Elde edilen beyaz
renkli polimer, vakum altinda 45 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu ve yapisi
FT-IR, 'H-NMR, DSC, TGA, GPC ile karakterize edildi. Polimerin olusum reaksiyonu
Sekil 2.4.° deki gibidir.

: : ;o Sn(Oc), , 120 °C @CHZ—O—-EC CH,—CH,—CH,— CHZ—CHZ—O;—C CH,—CH,—CH,—CH,—CHy—OH
1

Sekil 2.4. €- Kaprolakton’ nun polimerlesme reaksiyonu
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2.3.5. Poli(€-kaprolakton)’ dan Makrobaslatic1 Sentezi

Poli(€-kaprolakton)’nun  klorasetil  kloriir ile  gergeklestirdigi  esterlesme
reaksiyonundan makrobaslatic1 hazirlandi. Bu reaksiyon i¢in, tek agizli reaksiyon balonuna
4 gr (0,001 mol) E-kaprolakton’nun homopolimeri, 80 mL kuru CH,Cl,” de oda
sicakliginda karistirilarak ¢oziilmesi saglandi. Olusan ¢ozelti 0-5 °C” deki su-buz banyosu
ortamina konularak, 1-2 damla TEA, ve %5 daha fazlasi klor asetil kloriir damlatma hunisi
ile yavas yavas eklenerek, oda sicakliginda 24 saat devam ettirildi. Olusan trietil amonyum
kloriir tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve CH,Cl, c¢oziiciisiiniin fazlas1 evaporator
yardimiyla ¢ozelti ortamindan uzaklastirildi. Elde edilen viskoz madde n-hekzanda i¢inde
coktiiriildii. Bu islem 2 kez tekrarlanarak, tuzu tamamen uzaklastrmak i¢in saf su ile
yikandi. Makrobaglatici, vakum altinda 35 °C’de 48 saat kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-
IR, 'H-NMR, DSC, TGA, GPC ile karakterize edildi. Reaksiyon semas1 Sekil 2.5°de
gosterildi.

m-1

0-5°C l TEA

i i I
@cnz—o%ccmcmcmCHZCH2~o{|—CCHZCH2CH2—CH »—CH,—0—C—CH—Cl
m

0 9 i
I
©»CH2——O~ECCH2CHZCHZCHZCHZ—O}CCHZCHZCHZCHZ—CHQ—OH + Cl—CH,—C—cl

Sekil 2.5. €-CL makrobaslaticisi sentez reaksiyonu

2.3.6. ATRP Metodu ile Tarak Tipi Kopolimerlerin Sentezi

Bir seri tarak tipi kopolimer hazirlamak ic¢in, asagidaki genel proses takip edildi.
Kopolimerizasyonlarda makrobaglatici : CuBr : bipridin : monomer : oranlar1t molce 1 : 1:
2 : 100 olarak alindi. Hazirlanan makromonomer ise uygun oranlarda alindi. Numune

sayisina gore alman etiketlenmis polimerizasyon tiiplerine ilk Once katalist sistem
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olusturmak i¢in CuBr ve 2,2°-bipridin konuldu. Karisim argon gazindan gegirildi. Daha
sonra tiiplerin i¢ine sirastyla makromonomer ve makrobaslaticit THF’ de ¢oziilerek eklendi.
Olusturulan karisim tizerine en son, gerekli oranlardaki metakrilat monomeri ilave edilerek
argon gazindan 10 dakika gecirildi. Tiplerin agizlar1 kapatildiktan sonra onceden gerekli
sicakliga ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak kopolimerizasyon baslatildi. Gereken siire
tamamlandiktan sonra kopolimerizasyon sonlandirildi. Viskoz haldeki polimerler
diklormetanda ¢oziilerek, 2-3 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren etil alkolde veya n-
hekzanda ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla, aymi1 sekilde iki kez tekrarlanan ¢oktiirme
islemiyle elde edilen kopolimerler, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu.
Kopolimerlerin yapist FT-IR, '"H-NMR ve DSC, TGA ve GPC teknikleriyle karakterize
edildi. Kopolimerlerin % bilesimleri 'H-NMR spektrumuyla hesaplandi.

CHy

o i I
CHz_O{E%mz%o%c%mz%o—c—mz—a + i —
5 "m-1 5 |

| M
C
C|': (0]

+

M: Metilmetakrilat
Etilmetakrilat

n-BiitMA
t-BiitMA

(0)

PMMA
CuBr, bpy Benzilmetakrilat

Stiren
110-120 °C

i i i
©>CH2——0£—CCH2CH2CH2CHz—CHZ——o{I»cCH2CH2CH2—CH2—CH2—0—C~CHZ : W
" % § % § %

Sekil 2.6. ATRP metodu ile tarak tipi kopolimer sentez reaksiyonunun genel gosterimi

2.3.6.1. €&-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Etil Metakrilat

Serisinin Tarak Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerlerin ATRP sartlarina gore hazirlanmasi 2.3.6° da agiklanan genel

prosediire gore yapildi. Bu seride EMA miktarlar1 degistirilerek tarak polimer sentezi
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gerceklestirildi. Bu polimerizasyon sonucu farkli yiizde bilesimlerinde kopolimer serisi

hazirlandi. ATRP i¢in gerekli olan reaksiyon sartlar ve reaktifler Tablo 2.1° de 6zetlendi.

Kopolimerlerin

sentez

reaksiyonu Sekil 2.7’

de gosterildi.

karakterizasyonuna ait sekil ve veriler Bulgular bolimiinde verildi.

I i i
[l
CHz_O‘EC<CHz>’O}—CCHZCHZCHZ—CHZ—CHz—OC—CHzcl
3 m-1

©7CHZ*O

CuBr, bpy

110 -120 °C

m-1

i i
~ECCHZ——CHZCHZ—CHZ—CHZ—O—EI—-C—CHZCHZ—CHZ—CH2—CH2—0

(0]

Blok-kopolimerlerin

CH,

C—CHrI:—CHr

"
+ k HZC:(‘J
T:O
(0]
0 |
HpC
\CH3

Q
T
B

9
° l_l_l
S

o—O0—

0) {0}
/
P
CHZECHZ— | ﬂn—a
C=0
.
L,
Sekil 2.7. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerinin sentez reaksiyonu
Tablo 2.1. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerin polimerizasyon sartlari
Makromonomer | Makrobaslatict | CuBr | Ligand | Siire |Sicaklik
EMA (g) Coktiiriicii
©) ©) ©) © |(aa) | (°C)
0,1{0,2510,5 0,2 0,15 0,006 | 0,012 24 110 Etil alkol
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2.3.6.2. &-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Etilmetakrilatin

ATRP ile Kinetiginin Incelenmesi

Bu seride EMA’ 1n zamana bagli olarak kopolimer serisi hazirlandi. Polimerizasyon
2.3.6° da anlatilan prosediire gore yapildi. Tablo 2.2° de polimerizasyon sartlar1 ve
kullamilan reaktifler verilmistir. Kopolimerlerin % bilesimleri 'H-NMR spektrumuna gore
hesapland1 ve % doniisiim—zaman grafigi ¢izildi. Sonuglar Bulgular boliimiinde verildi.
Kopolimerlerin sentez reaksiyonu Sekil 2.7’ de verilen reaktif ve iiriliniin aynisi olmakla

beraber sadece polimerizasyon siireleri farklidir.

Tablo 2.2. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerin polimerizasyon sartlar

} Makromonomer | Makrobaslatict | EMA | Ligand | CuBr | Sicaklik
Stire(saat) Coktiiriicii

) (© (© ) ) ‘0

316 (12|24 0,2 0,15 0,15 0,012 0,006 110 n-hekzan

2.3.6.3. &-CL Makrobaslaticisi, Makromonomer ve Farklh Monomerler ile Tarak Tipi

Kopolimer Sentezi

Biitiin tarak tipi kopolimerler 2.3.6° da anlatilan prosediire uygun bigimde yapildu.
Bu seride, MMA, n-BiitMA, t-BiitMA, BMA, ve stiren monomerleri kullanildi. ATRP i¢in
polimerzasyon sartlar1 Tablo 2.3. ‘de verildi. Polimerizasyon reaksiyonlar1 Sekil 2.8-2.9°da
gosterildi. Blok-kopolimerlerin  karakterizasyonuna ait sekil ve veriler Bulgular

bolimiinde verildi.
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CHj CHj
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CH,
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Sekil 2.8. P[E-CL-b-(MMA-comb-MMA)], P[E-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA)], P[€-CL-b-(MMA-comb-
tBiitMA)], P[E-CL-b-(MMA-comb-BMA)’1n sentez reaksiyonu

0 o ﬂ TH3
[l _
CHZ—O—EE{CHZ}O}CCHZCHZCHZ——CHQ—CHQ—O—C—CHQ—C] + nH2C—$ + kHzc7\©
5 m-1 T:o
0
110 °C
PMMA
CuBr, bpyj/ ﬂ
CH
0 0 o 3
I I I r 1L ]
CH2—O C—+CH,~—0 C— CH,—CH,—CH,—CHy—CHy—O0—C——CH, CH,—C CH,—CH cl
5 ~m-1 L | Jn L Jk
?:O
ﬁ
PMMA

Sekil 2.9. P[E-CL-b-(MMA-comb-St)] tarak tipi kopolimerinin sentez reaksiyonu
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Tablo 2.3. P[E-CL-b-(MMA-comb-MMA)], P[E-CL-b-(MMA-comb-t-BiitMA)], P[€-CL-b-(MMA-comb-
nBiitMA)], P[E-CL-b-(MMA-comb-BMA)], P[E-CL-b-(MMA-comb-St)] kopolimerlerinin
ATRP reaksiyon sartlari

Monomer | Makromonomer | Makrobaslatict | CuBr | Ligand Stire | Sicaklik
Coktiiriicii
®) ®) ®) ®) ®) (saat) | (°C)
BMA
0,2 0,15 0,006 0,012 72 110 n-hekzan
(0,15)
t-BiitMA
0,2 0,15 0,013 0,03 48 120 n-hekzan
(1.3)
n-BiitMA
0,2 0,15 0,006 0,012 24 110 Etil alkol
(0,42)
MMA
0,2 0,15 0,006 0,012 28 120 Etil alkol
0.3)
Stiren
0,2 0,15 0,006 0,012 24 110 Etil alkol
(0,31)

2.3.7. Serbest Radikalik Polimerizasyon Metodu ile Tarak Tipi Kopolimerlerin

Sentezi

Kapaklt  polimerizasyon  tiiplerinin  iglerine  swasiyla  metilmetakrilat
makromonomeri ve ticari monomerler 1,4-dioksanda ¢oziildii. Baslatic1 olarak molce %1
oraninda AIBN eklendi. Karisim argon gazindan gegirilerek, 6nceden ayarlanmis 60°C-
70°C sicakligindaki yag banyosuna daldirilarak gerekli siirelerde polimerlesmeleri
saglandi. Polimerizasyon sonlandirildiktan sonra diklormetan ¢oziisii ile seyreltilen viskoz
madde, etil alkol veya soguk n-hekzanda ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla bu islem iki kez
tekrarlandi. Sentezlenen tarak tipi polimerler 45°C” de 24 saat vakum altinda kurutuldu.
Kopolimerlerin yapist FT-IR, '"H-NMR ve DSC, TGA ve GPC teknikleriyle karakterize
edildi. Kopolimerlerin % bilesimleri 'H-NMR spektrumuyla hesaplandi.

c
| , AIBN —
‘C + Fonksiyonel monomerler ——> LN L

LA Wy
AN
L

PMMA

Sekil 2.10. Serbest radikalik polimerizasyon ile tarak tipi kopolimer sentezi
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2.3.7.1. Metilmetakrilat Makromonomeri ve Akrilonitril ile Tarak Tipi Kopolimer

Sentezi

Makromonomer ve akrilonitril monomeri molce 1:5, 1:20, 1:50, 1:70 ve 1: 100
oranlarda alnarak kopolimer serisi yapildi. Polimerizasyon 2.3.7.” de aciklanan yonteme
gore yapildi. Biitiin kopolimerler etil alkol ortaminda ¢oktiiriildii. Gerekli sartlar Tablo
2.4.> de verildi. Polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2.11°de verildi. (Mnyakromonomer = 6200
g/mol)

]
CH
} —— 70 °C WWWACHy— C——— CH,— M
- + 2= - = |
H2C—(|: AIBN c—o0 CN
— |
CI_O CN o
o] 0. (0]
020 P

CHz—ECHZ—lc—]—Cl fzo
| Tn .
|C:O éH3
T
CH;
Sekil 2.11. P(MMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerinin sentez reaksiyonu
Tablo 2.4. P(MMA-comb-AN) tarak tipi polimerinin random polimerizasyon sartlar
MMA : AN Makromonomer Akrilonitril AIBN Siire Sicaklik
(mol) © © © (saat) O
1:5 0,5 0,02 0,0005 96 70
1:20 0,5 0,09 0,0006 96 70
1:50 0,5 0,2 0,007 96 70
1:70 0,5 0,3 0,0085 96 70
1:100 0,5 0,4 0,009 96 70
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2.3.7.2. Metilmetakrilat Makromonomeri ve Benzilmetakrilat

Kopolimer Sentezi

ile Tarak Tipi

Polimerizasyon 2.3.7.” de aciklanan yonteme gore yapildi. Kopolimer serisi, farkli

oranlarda almman benzilmetakrilat ve makromonomerin SRP

sonucu

sentezlendi.

Polimerizasyon sartlar1 asagida Tablo 2.5’ de 6zetlendi. Polimerizasyon reaksiyonu Sekil

2.12°de gosterilmistir.

CH,
=t
(‘3:0
b
0. /O
=

CHz«[CHz—

CH,

—e
n

(‘?:O Cc=o0
| b
0 \
| CH,
CH;
Sekil 2.12. P(MMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerinin sentez reaksiyonu
Tablo 2.5. P(MMA-comb-BMA) tarak tipi polimerinin random polimerizasyon sartlar1
Makromonomer BMA AIBN Siire Sicaklik
Coktiiriicii
®©) ®©) ®©) (saat) 8e
0,58 0,05 0,006 96 60
0,5 0,13 0,006 96 60
n-hekzan
0,43 0,2 0,006 96 60
0,31 0,31 0,006 96 60
0,15 0,45 0,006 96 60
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2.3.8. Metilmetakrilat Makromonomeri’nin Dietanolamin ile Modifikasyonu

Ug agizh bir reaksiyon balonuna 1,5 gr makromonomer (0,0004 mol), THF (2 ml)
ve DMF (4 ml) ile ¢bziildii. Uzerine dietanolamin 4 gr (0,0374 mol) ilave edildi.
Karigimlar geri sogutucu altinda 90°C’de 28 saat karistirildi. Elde edilen iriinler alkolde
¢Oktiiriilerek temizlendi ve vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Hazirlanan polimer
FT-IR, ]H-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin dietanolaminle
modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.13’ deki gibidir.

CH; CH
HyC=C Hzc:l
0 o o F HO \/\NH N THF - DMF o . .
NaHCO,
= = OH

T:O m T:O m?
(‘) (‘) OH
CHj; CH;,

Sekil 2.13. Metilmetakrilat makromonomerinin dietanolaminle modifikasyon reaksiyonu

Polimerin modifiye olup olmadigini kesin olarak anlayabilmek icin 0,2 gr polimer

klorasetil kloriir ile esterlesme reaksiyonu yapildi. Reaksiyon Sekil 2.14.’de gosterilmistir.

TH_; ‘CHZ
HZC:? HZC:‘C
Il
,c:o + Cl—CH,—C—Cl TEA - =0
o) 0-5°C,24h o)
o) 0 o 0 0
= Cl
o—(—/
OH
= =
R i
CHZ—IECHZC—]—N H,C [szc } N
T:O mg ‘CZO m i
0 o)
0—C
\ OH | I \
CHj CHj 0 Cl

Sekil 2.14. Modifiye makromonomerin esterlesme reaksiyonu
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3. BULGULAR

Calismada sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu; IR, '"H-.NMR ve “C-NMR
analiz yontemleri ile yapildi. IR spektrumlar1 icin PERKIN ELMER FT-IR Spektrometresi

kullanildi. Polimerlerin IR spektrumlar1 NaCl penceresi lizerine CH,CL ile film

olusturularak, kat1 numunelerin IR spektrumlari ise KBr disk ile alind1. 'H spektrumlarini
almak i¢cin, BRUKER 400 MHz spektrometresi kullanildi NMR ¢o6ziiciileri olarak, DMSO-
d¢ ve CDCl; c¢oziciiler1 kullanildi. IR, "H.NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Firat
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde alindi. Polimerlerin yapilar1 gosterilerek,

spektrumlarin degerlendirilmesi tablolar halinde verildi.

3.1. 4-Klormetil-2-0x0-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’ in Karakterizasyonu

ATRP baslaticis1 olarak kullanilan bilesigin IR spektrumu; Sekil 3.1 ve
degerlendirmesi Tablo 3.1’de; "H-NMR spektrumu; Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo
3.2°de verildi.

752
74

72]
70]
68
66
64 ]
62 ]
60 ]
owT
56
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48 |
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Sekil 3.1. 4-Klormetil-2-ox0-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’nin IR spektrumu



Tablo 3.1. 4-Klormetil-2-oxo-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’nin IR spektrum sonuglari

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3248 —OH gerilmesi

3085 -3010 Aromatik C-H gerilme titresimi
1684 Kumarindeki —OC=0 gerilmesi

1608 - 1564 Aromatik C=C c¢ift bag gerilme titresimi

1448-1318 Alifatik -CHj igin C-H diizlem igi egilme titresimi
1136 C-O asimetrik gerilme
780 —C-Cl gerilmesi

| H:0O

|
—_— I | et | it ' '|.. J .

T T T T T o T Ty oy B e o e P e e g e Py o [ g o e e
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10 ] & ¥ L] & 4 3 F 1 PR

Sekil 3.2. 4-Klormetil-2-oxo-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’nin '"H-NMR spektrumu

Tablo 3.2. 4-Klormetil-2-oxo-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’nin 'H-NMR spektrum sonuglart

'"H-NMR

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

10,5 —-OH
7,96-6,40 Aromatik halka protonlari
493 —CH,Cl protonlari
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3.2. 7-Hidroksi Kumarin U¢ Gruplu PMMA’1n Karakterizasyonu

IR spektrumu; Sekil 3.3 degerlendirmesi Tablo 3.3’de; "H-NMR spektrumu; Sekil
3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4°de verildi.

ST

40000 3000 2000 1500 1000

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.3. 7-Hidroksi kumarin u¢ gruplu PMMA’n IR spektrumu

Tablo 3.3. 7-Hidroksi kumarin u¢ gruplu PMMA’m IR sonuglar1

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3068 - 3040 Aromatik C-H gerilme titresimi
2995 - 2951 Alifatik C-H gerilme titresimi

1730 MMA birimindeki —OC=0 metakrilat ester karbonili
1619 - 1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilme titresimi
1448-1387 Alifatik C-H diizlem igi egilme titresimi

1192 C-O asimetrik gerilme

47



HO
=
/ (|:H3
HZC—ECHZ—CMwilmwa
| n
=0
|
o
CDCl; CHj
/
(

Sekil 3.4. 7-Hidroksi kumarin ug gruplu PMMA’ n 'H-NMR Spektrumu (CDCL;)

Tablo 3.4. Kumarin u¢lu PMMA’ in "H-NMR sonucu
'"H-NMR

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii

Aromatik halka protonlari

7,54 — 6,88
3,59 MMA birimlerindeki —OCHj protonlari
2,12-0,63 Ana zincirdeki -CH, ve —CHj; protonlar1
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3.3. Metilmetakrilat Makromonomeri’nin Karakterizasyonu

IR spektrumu; Sekil 3.5, degerlendirmesi Tablo 3.5°de; "H-NMR spektrumu; Sekil
3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da, *C-NMR spektrumu Sekil 3.7, yorumu Tablo 3.7 de

..... p— P f— o P

Dalga savist (eml)

Sekil 3.5. Metilmetakrilat makromonomerinin IR spektrumu

Tablo 3.5. Metilmetakrilat makromonomerinin IR sonuglari

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
3050 Aromatik C-H gerilme titresimi
2996 - 2842 Alifatik C-H gerilme titresimi
1731 MMA birimindeki —OC=0 metakrilat ester karbonili
1624 Vinil grubundaki C=C ¢ift bag gerilme titresimi
1448-1387 Alifatik C-H diizlem igi egilme titresimi
1149 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.6. Metilmetakrilat makromonomerinin "H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.7. Metilmetakrilat makromonomerinin *C-NMR spektrumu (CDCl5)
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Tablo 3.6. Metilmetakrilat makromonomerinin 'H-NMR sonuglari

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7,5—-6,4 Aromatik halka protonlari

6,17 Vinil gruba bagli H, protonu ( C=0’ya gore cis )
5,8 Vinil gruba bagli H; protonu ( C=0’ya gore trans)
3,58 MMA birimlerindeki —OCHj protonlar1
2,09 Vinil grubuna bagli —CH; protonlar1

1,90 -1,22 Ana zincirdeki —CH, ve —CHj; protonlar1

Tablo 3.7. Metilmetakrilat makromonomerinin *C-NMR sonuglar1

“C-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) KarbonTiirii
177,61 MMA birimindeki ester C=0 karbonu
164,39 Vinil grubundaki C=0 karbonu
160,28 Kumarindeki piron (C=0) karbonili
154,9-110,6 Aromatik halka karbonlar1
52,53 MMA birimlerindeki —OCH; karbonlar1
64,12 MMA birimindeki CH;’ e bagh karbon
44,91 — 44,57 Ana zincirdeki —CH, karbonu
25,33-16,49 Yan gruptaki —CHj; karbonlar1
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3.4. Poli(€-kaprolakton)’ nun Karakterizasyonu

Homopolimerin IR spektrumu; Sekil 3.8, degerlendirmesi Tablo 3.8°de; "H-NMR
spektrumu; Sekil 3.9 ve degerlendirmesi Tablo 3.9’da verildi.

% T

Ln

(=] [ U
LT ET

200 1304 100 4300

i
iy

Dalga savist (em™)

Sekil 3.8. P(€-CL) homopolimerinin IR spektrumu

Tablo 3.8. P(€-CL) homopolimerinin IR sonuglar1

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
3438 —OH gerilmesi
2944 - 2865 Alifatik C-H gerilme titresimi
1725 —OC=0 ester karbonili
1471-1300 Alifatik C-H diizlem igi egilme titresimi
1149 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.9. P(€-CL) homopolimerinin 'H-NMR spektrumu (CDCl5)

Tablo 3.9. P(€-KL) homopolimerinin "H-NMR sonuglar

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
6,80 —-6,78 Aromatik halka protonlari
4,1 €-CL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlar1
3,7 —OH protonu
2,34 €-CL birimindeki C=0’ ya bagli —CH, protonlar1
1,71 —1,66 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
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3.5. &CL Makrobaslaticis1’ nin Karakterizasyonu

Polimerin IR spektrumu; Sekil 3.10, degerlendirmesi Tablo 3.10°de; "H-NMR
spektrumu; Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de verildi.

T

%

1750 cm

1
[ET}

200 150 1030 4304

Dalga savizt (cm'l)

Sekil 3.10. E-CL makrobaslaticismin IR spektrumu

Tablo 3.10. E-CL makrobaslaticisinin IR sonucu

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
2944 - 2865 Alifatik C-H gerilme titresimi
1726 €-CL birimindeki —OC=0 ester karbonili
1750 CH,Cl ye komsu —OC=0 ester karbonili
1471 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
1193 C-O asimetrik gerilme
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Sekil 3.11. €-CL makrobaslaticismm "H-NMR spektrumu (CDCl5)

Tablo 3.11. £-CL makrobaslaticisinin "H-NMR sonucu

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
6,80—-6,78 Aromatik halka protonlari
4,25 —CH,CI (klora komsu metilen) protonlari
4,1 €-CL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlar1
2,34 €-CL birimindeki C=0’ ya bagli -CH, protonlar1
1,71-1,43 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
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3.6. &-CL Makrobaslaticisiyla, Metilmetakrilat Makromonomeri-EMA Tarak Tipi

Kopolimerleri’ nin Karakterizasyonu

ATRP sartlar1 ile hazirlanan P[E-CL-b6-(MMAO,61-comb-EMAO0,04)], P[E-CL-b-
(MMAO,31-comb-EMAO0,23], P[E-CL-b-(MMAO,37-comb-EMA0,41)], P[E-CL-b-
(MMAQO,32-comb-EMAO0,45)] serisinin IR spektrumu; Sekil 3.12, degerlendirmesi Tablo
3.12> de, 'H-NMR spektrumu; Sekil 3.13, degerlendirmesi Tablo 3.13, C-NMR
spektrumu; Sekil 3. 14, degerlendirmesi ise Tablo 3.14° de verildi.

2004 1504 1004 4300

1
(KT}

Dalga sayist (cm'l)

Sekil 3.12. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)], b) P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%23)],
¢) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)] ‘in
IR spektrumu

Tablo 3.12. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin IR sonuglari

IR Sonuglari
Dalga Sayist (em™) Titresim Tiirii
2950 - 2867 Alifatik C-H gerilme titresimi
1731 - 1730 EMA birimindeki —OC=O0 ester karbonili
1449 - 1388 Alifatik C-H egilme titresimi
1150 - 1149 C-0 asimetrik gerilme

56



CHj CHj

(6] (6] (6]
Il I Il _
C%—O—I}&GCL127\\>ﬁE|—c—CHz—CHz—CHz—CHg—Cle—o—C—CH2 r 6H2—|c —l r CH,—C ]
- y L= 1L ]
a) 5 | TmHAES g CE=0 X c=0"k
N \ ] l
it |
o) ) CH»
. N
_ ) ?Hs
1.0 3.s " Epm _ CHZ-ECHZ—C'ﬂ_‘C]
- B . %:O n
4 . J : | 0
TR pa pa i 3 3 7 T CHy
b) sS3 o
T
- 4 : o 3 ! 5 pplm
' ! LUMJLL
4 | - g L
"o s P 7 & s PR 2 1 “ppm
C) <
'S
a : [s] 3 1.5 3 : o j PPpm
10 s M 7 A 5 4 3 2 1 ppm
d)

1l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 885 80 7.5 7.0 65 6.0 §5 S50 45 40 3.5 3.0 Z5 20 1.5 1.0 0.5 ppm

Sekil 3.13. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%23)], ¢)P[€-CL-b-
(MMA-comb-EMA%41)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)]’in'H-NMR spektrumlart
(CDCly)
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Tablo 3.13. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin "H-NMR sonuglart

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
4,08 EMA birimlerindeki —OCH, protonlar1
4,01 €-CL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlar1
3,60 — 3,55 MMA birimlerindeki —OCHj; protonlari
2,27 €-CL birimindeki C=0’ ya bagli —CH, protonlar1
1,8-1,35 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CHj protonlari

CDCl13

260
Sekil 3.14. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in >C-NMR spektrumu (CDCl;)

Tablo 3.14. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in *C-NMR sonuglari

BC-NMR

Kimyasal Kayma (ppm)

KarbonTiirii

178,15-177,03

€-CL birimindeki ester —C=0 karbonu

177,55

EMA-MMADbirimlerindeki ester (C=0) karbonili

159,08-114,53

Aromatik halka karbonlar1

64,18 EMA birimlerindeki —-OOCH,- karbonu
54,23 MMA birimlerindeki —OCHj; karbonu
44,57 — 44,91 Ana zincirdeki —CH, karbonu
34,11-13,72 Yan gruptaki —CHj karbonlar1
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3.7. Kinetik Cahsilan €-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-

EMA Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Karakterizasyonu

ATRP ile farkl siirelerde hazirlanan P[E-CL-b-(MMAO,58-comb-EMAO0,03)], P[&-
CL-h-(MMAO,54-comb-EMAO0,06)], P[E-CL-b-(MMAO,56-comb-EMAO0,07)], P[E-CL-b-
(MMADO,54-comb-EMAO0,10)] serisinin IR spektrumu; Sekil 3.15 degerlendirmesi Tablo
3.15° de, "H-NMR spektrumu; Sekil 3.16, degerlendirmesi ise Tablo 3.16’da verildi.

Olusan {iriin 3.6°da gosterilen yapimnin aynisidir.

T

—

Dalga savis (cm)

Sekil 3.15. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%6)], ¢) P[€-
CL-b-(MMA-comb-EMA%7)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)] ‘nin IR spektrumu

Tablo 3.15. Kinetik ¢aligilan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin IR sonuglar1

IR Sonuglari
Dalga Sayist (em™) Titresim Tiirii
2948 - 2862 Alifatik C-H gerilme titresimi
1727 - 1726 EMA birimindeki —OC=O0 ester karbonili
1449 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
1191 - 1150 C-0 asimetrik gerilme

59



v T T T T T v T T
10 E] 8 7 6 5 a 3 2 1 ppm

b)
a0 a5 510 2.5 Ppm
L LJ\ < [/JJ)WU\_L
1o s 8 7 A s 4 3 2 1 ppm
c) - /
10 s M 7 6 5 a a 2 1 p|::rr|
d) CDCl; /
10 ° s 7 & s a 2 2 1 ppm

Sekil 3.16. a) P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%6)], ¢) P[€- CL-b-
(MMA-comb-EMA%7)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)] "H-NMR spektrumlari(CDCl; )
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Tablo 3.16. Kinetik ¢alisilan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin "H-NMR sonuglari

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
4,08 EMA birimlerindeki —OCH, protonlar1
4,01 €-CL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlar1
3,60 — 3,55 MMA birimlerindeki —OCHj; protonlari
2,27 €-CL birimindeki C=0’ ya bagli —CH, protonlar1
1,92 -1,25 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CH; protonlari

3.8. &-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Farkh Monomerler

ile Sentezlenen Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Karakterizasyonu

ATRP ile hazirlanan P[E-CL-b-(MMA-comb-MMAO,86)], P[E-CL-b-(MMAO,36-
comb-nBiitMA0,43)], P[E-CL-b-(MMAO,31-comb-t-BiitMAO0,44)], P[E-CL-b-(MMAO,48-
comb-St-0,14)] ve P[E-CL-b-(MMAO,32-comb-BMAO0,46)] IR spektrumlari; Sekil 3.17
degerlendirmesi Tablo 3.177 de, 'H-NMR spektrumlari; Sekil 3.18-3.19-3.20
degerlendirmeleri Tablo 3.18-3.19-3.20°de verilmistir.

%T W

Dalga sayist (em'])

Sekil 3.17. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)] b) P[€-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA%43 )], c) P[€-CL-
b- (MMA-comb-tBiitMA%44)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-St%14)], ¢) P[€-CL-b-(MMA-
comb-BMA%46)] IR spektrumlar1
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Tablo 3.17. Farkli monomerler ile sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin IR sonuglar1

Tarak Kopolimer

IR Sonuclar

Dalga Sayist (cm™)

Titresim Tiirii

2995 - 2866 Alifatik C-H gerilme titresimi
P[€-CL-b-(MMA-comb- - —
1728 MMA ° ya ait —OC=0 ester karbonili
o,
MMA %86)] 1449 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
1191 - 1151 —C-O asimetrik gerilme
2958 -2874 Alifatik C-H gerime titresimi
P[€-CL-b-(MMA- -
[ ( comb 1731 Metakrilat -OC=0 ester karbonili
. o
nBitMA%43)] 1452 - 1388 Alifatik C-H egilme titresimi
1152 —C-O asimetrik gerilmesi
2950 - 2862 Alifatik C-H gerime titregimi
P[€-CL-b-(MMA-comb- 1fat1 gerime titresimi
tBiitMA%44)] 1728 Metakrilat -OC=0 ester karbonili
1455 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
3060-3024 Aromatik C-H gerime titresimi
P[£-CL-b-(MMA-comb- 2993-2861 Alifatik C-H gerime titresimi
%14 . -
St%14)] 1732 Metakrilat -OC=0 ester karbonili
1601 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
3090-3036 Aromatik C-H gerime titresimi
P[€-CL-b-(MMA-comb-
BMA%46)] 1731 Metakrilat -OC=0 ester karbonili
1609-1590 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.20. a) P[E-CL-b-(MMA-comb-tBiitMA%44)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-St%14)],
¢) P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)]’nin '"H-NMR spektrumlar1 (CDCls)
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Tablo 3.18. Farkli monomerler ile sentezlenen tarak tipi kopolimerlerinin 'H-NMR sonuglari

1
Tarak Kopolimer H-NMR
Kimyasal Kayma ,
Kimyasal Kayma (ppm
(opm) y yma (ppm)
4,09 €-CL birimindeki —OCH, protonlari
3,65 —3,60 MMA birimlerindeki -OCHj; protonlari
P[€-CL-b(MMA-comb-MMA%86)]|
2,34 €-CL’daki C=0’ ya bagli —CH, protonu
1,95 — 0,856 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CHj3
protonlari
4,06 €-CL birimindeki —OCH, protonlari
P[€-CL-b-(MMA-comb- 3,94 n-BMA birimlerindeki —OCH, — protonlar1
nBitMA%43 )] 3,60 MMA birimindeki ~OCH
2,31 €-CL’daki C=0’ ya bagli —CH, protonu
4,08 €-CL birimindeki —OCH, protonlari
P[€-CL-b-(MMA-comb-
3,65 MMA birimindeki -OCH
tBiitMA %44)| Hrmmaer ’
1,4 t-BiitMA birimindeki —CH; protonlar1
7,36-6,65 Aromatik halka protonlari
4,11 &€-CL birimindeki —OCH, protonlar1
P[€-CL-b-(MMA-comb-St%14)] 3,65 MMA birimindeki ~OCH
2,35 €-CL birimindeki C=0’ ya bagli —CH,
1.86-0.88 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CHj;
protonlari
7,48 — 6,95 Aromatik halka protonlari
4.9 BMA birimlerindeki —OCH, protonlar1
P[£-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] 4,01 €-CL birimindeki ~OCH, protonlar1
3,62 MMA birimindeki —OCHj;
1,92 — 1,40 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CHj;

protonlari
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Tablo 3.19. P[€-CL-b(MMA-comb-MMA%86)] tarak tipi kopolimerinin *C-NMR sonucu

BC-NMR
Tarak Kopolimer Kimyasal Kayma
Proton Tiirii
(ppm)
178,09 — 176,96 €-CL birimindeki ester —C=0 karbonu
173,49 MMA birimindeki ester —-C=0 karbonu
P[€-CL-b(MMA-comb- 54,23 MMA birimlerindeki —OCH; karbonu
MMA%86)] — -
44,57 — 44,91 Ana zincirdeki —CH, karbonu
34,11 - 16,49 Yan gruptaki —CHj; karbonlar1

Tablo 3.20. P[€-CL-b-(MMA-comb- nBiitMA %43)] tarak tipi kopolimerinin *C-NMR sonucu

BC-NMR
Tarak Kopolimer Kimyasal Kayma
Proton Tiirii
(ppm)
177,89 €-CL birimindeki ester —C=0 karbonu
173,59 n-BtMA ve MMA birimlerindeki ester (C=0) karbonu
P[€-CL-b-(MMA-comb- 64,69 nBitMA birimindeki OCH, karbonu
nBiitMA%43)] 51,84 MMA birimindeki OCHj; karbonu
45,04-44,69 Ana zincirdeki —CH, karbonu
34,11-13,72 Yan gruptaki —CHj karbonlar1

3.9. Metilmetakrilat Makromonomeri-BMA Tarak Tipi Kopolimer Sisteminin

Karakterizasyonu

Random polimerizasyon ile sentezlenen; P(MMA-comb-BMAO,02), P(MMA-comb-
BMAO,23), P(MMA-comb-BMAO0,24), P(MMA-comb-BMAO0,38), P(MMA-comb-
BMAO,61) serisinin IR spektrumlari; Sekil 3.21 degerlendirmesi Tablo 3.21° de, '"H-NMR
spektrumu; Sekil 3.22 degerlendirmesi Tablo 3.22°de, *C-NMR spektrumu; Sekil 3.23,

degerlendirmesi ise Tablo 3.23° de verildi.
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Dalga savis1 (cml)

Sekil 3.21. a) P(BMA), b) PIMMA-comb-BMA%61), ¢c) P(MMA-comb-BMA%38), d) P(MMA-
comb-BMA%24), ¢) P(MMAcomb-BMA%23), f) PIMMA-comb-BMA%2)’1n IR
spektrumu

Tablo 3.21. P(IMMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin IR sonuglar1

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3095 - 3032 Aromatik C-H gerilme titresimi
2994 - 2951 Alifatik C-H gerilme titresimi
1730 - 1727 MMA-BMA birimindeki —OC=0 ester karbonili
1616 - 1590 Aromatik C=C ¢ift bag gerilme titresimi
1497 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
1149 - 1144 —C-O asimetrik gerilme

700-750 Aromatik C-H egilme titresimi
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Sekil 3.22. a) P(MMA-comb-BMA%61), b) P(MMA-comb-BMA%38), ¢) P(IMMA-comb-BMA%24),
d) P(MMA-comb-BMA%23), ¢) P(MMA-comb-BMA%2) nin 'H-NMR spektrumu

(CDCly)
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Tablo 3.22. P(MMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin "H-NMR sonuglar

'"H-NMR

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

733-6,5 Aromatik halka protonlari
4,94 - 491 BMA birimindeki —OCH, protonu

3,62 MMA birimindeki —OCHj; protonu
2,20-0,8 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve -CH; protonlari
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Sekil 3.23. P(MMA-comb-BMA%61) tarak polimerinin *C-NMR spektrumu (CDCl;)

Tablo 3.23. P(MMA-comb-BMA%61) tarak tipi kopolimerlerinin *C-NMR sonuglar1

BC-NMR

Kimyasal Kayma (ppm)

KarbonTiirii

177,55

MMAbirimlerindeki ester (C=0) karbonili

135,39-128,23

Aromatik halka karbonlar1

66,80 BMA birimlerindeki —O-CH,- karbonu
54,41 MMA birimlerindeki —OCHj; karbonu
45,08 — 44,54 Ana zincirdeki —CH, karbonlar1
35,19-19,25 Yan daldaki —CHj; karbonlar1
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3.10. Metilmetakrilat Makromonomeri-AKkrilonitril Tarak Tipi Kopolimer Sisteminin

Karakterizasyonu

Random polimerizasyon ile sentezlenen P(MMA-comb-ANO,10), P(MMA-comb-
ANO,15), P(MMA-comb-AN0,26), P(MMA-comb-ANO0,31), P(MMA-comb-ANO,63)
serisinin IR spektrumlari; Sekil 3.24 degerlendirmesi Tablo 3.24 de, "H-NMR spektrumu;
Sekil 3.25 degerlendirmesi Tablo 3.25°de, 'C-NMR  spektrumu; Sekil 3.26,

degerlendirmesi ise Tablo 3.26° de verildi.

%l

’_a\/ 2243 CN gerilmesi
¥

|
[
2300 cm? 2200

Sekil 3.24. a) P(MMA-comb-AN%10), b) P(IMMA-comb-AN%15 ), ¢) P(MMA-comb-AN%26),
d) PIMMA-comb-AN%31), ¢) PIMMA-comb-AN%63), f) PAN
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Tablo 3.24. PIMMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin IR sonuglar1

IR Sonuglar:
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
2995 - 2940 Alifatik C-H gerilme titresimi
2243 —2242 C=N gerilme titresimi
1730 - 1727 MMA birimindeki —OC=O0 ester karbonili
1497 - 1367 Alifatik C-H egilme titresimi
1149 - 1144 —C-O asimetrik gerilme

Tablo 3.25. P(MMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin 'H-NMR sonuglar1

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
6,9-62 Aromatik halka protonlari
3,62-3,6 MMA birimindeki —OCH; protonu
2,2-2,1 -C=N’ e bagli -CH protonlari( alifatik protonlar ile)
2,2-0,6 Anazincir ve yan gruptaki —CH, ve -CHj; protonlar1
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Sekil 3.25. 2) P(MMA-comb-AN%10), b) P(MMA-ko-AN%15 ), ¢) P(MMA-comb-AN%26),
d) P(MMA-comb-AN%31), ¢) P(MMA-comb-AN%63)’iin 'H-NMR spektrumu (CDCl;)
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Sekil 3.26. P(MMA-comb-AN%31) tarak tipi kopolimerinin *C-NMR spektrumu (CDCl5)

Tablo 3.26. P(MMA-comb-AN%31) tarak tipi kopolimerinin *C-NMR sonuglar1

“C-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) KarbonTiirii
177,55 MMAbirimlerindeki ester (C=0) karbonili
54,41 MMA birimlerindeki —OCH; karbonu
45,08 — 44,54 Ana zincirdeki —CH, karbonu
18.94-16.41 Yan gruptaki CH; karbonu
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3.11. Dietanolamin ile Modifiye Edilen Metilmetakrilat Makromonomerinin

Karakterizasyonu

Dietanolamin ile hazirlanan makromonomerin IR spektrumu; Sekil 3.27
degerlendirmesi Tablo 3.27° de, 'H-NMR spektrumu; Sekil 3.28, degerlendirmesi Tablo
3.28°de, de verildi. Polimerin klorasetil kloriir ile esterlesme reaksiyonunun 'H-NMR

spektrumu Sekil 3.29, degerlendirmesi Tablo 3.29° da verildi.

----- = ~ e PR 4

Dalga sayis (cm™)

Sekil 3.27. Dietanolamin ile modifiye edilen makromonomerin IR spektrumu

Tablo 3.27. Dietanolamin ile modifiye edilen makromonomerin IR sonucu

IR Sonuglari
Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3433 -OH gerilmesi

3065 Aromatik C-H gerilme titresimi
2995 — 2848 Alifatik C-H gerilme titresimi

1731 MMA birimindeki —OC=O0 ester karbonili
1608 - 1510 Aromatik C=C gerilme titresimi

1150 -C-O Asimetrik gerilmesi
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Sekil 3.28. Dietanolamin ile modifiye edilen makromonomerin 1H-NMR spektrumu (CDCI3)

Tablo 3.28. Dietanolamin ile modifiye edilen makromonomerin "H-NMR sonucu

'H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7.8-6,0 Aromatik halka protonlari
3,78 -CH,OH protonlar1
3,50 MMA birimindeki —OCHj protonu
2,67 -N-CHj, protonlari
2,42 —-1,28 Alifatik protonlar

Makromonomer, dietanolamin ile modifiye edildikten sonra karakterizasyonundan
emin olmak i¢in klorasetil kloriir ile esterlesme reaksiyonu gerceklestirildi. Bu reaksiyonun

"H-NMR spektrumu Sekil 3.29 yorumlanmast ise Tablo 3.29° da verildi.
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Sekil 3.29. Modifiye makromonomerin esterlesme reaksiyonu 'H-NMR spektrumu (CDCl;y

Tablo 3.29. Polimerin esterlesme reaksiyonu 'H-NMR sonucu

'"H-NMR
Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7.8-6,0 Aromatik halka protonlari
4,2 —CH,CI protonlart
3,61 MMA birimindeki —OCHj protonu
1,91 -0,84 Ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve —CHj protonlari
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3.12. Kopolimer Bilesimlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin doniisim %’leri '"H-NMR spektrumlaridan
hesaplandi. Kopolimer bilesimleri asagida gosterilen benzer esitliklerden yararlanilarak
hesapland1. Ornegin; serbest radikalik polimerizasyon metodu ile hazirlanan P(MMA-
%’leri

makromonomerdeki MMA grubuna ait —OCHj; protonlarinin integral yiikseklikleri

comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin doniisiim alifatik protonlar ve
oranlanarak belirlendi. MMA ve Akrilonitril (AN) birimlerini iceren kopolimer bilesimi

asagidaki gibi belirlendi. Makromonomer ve akrilonitrilin baslangi¢ ve deneysel verileri

Tablo 3.30°da verildi.

-OCHjs; protonlarinin integral yiikeklikleri 3my

Alifatik protonlarm integral yiikseklikleri Smy:3my

m;+ mpy= 1 oldugundan, esitlikler yardimiyla m; ve m, degerleri bulunur.

Burada, m;; MMA-makromonomerinin mol fraksiyonu, m,; AN’nin mol fraksiyonudur.

Tablo 3.30. Metilmetakrilat makromonomerinin gesitli kopolimer bilesimlerindeki baslangic ve deneysel

bilesimleri
MMA birimindeki
. a M} —OCH; protonlarin Alifatik protonlarin
Kopolimerler integral integral yiikseklikleri "
yiikseklikleri
1 0,9 11.44 20,28 0,9
2 0,74 3 5,52 0,85
3 0,57 2 4,03 0,74
4 0,5 1 2,1 0,69
5 0,4 3 10,8 0,37

Not. a: Polimerizasyon sartlar;; SRP, 70 °C

b: Makromonomerin mol fraksiyonu,

c¢: Kopolimerde MMA - makromonomerinin mol fraksiyonu
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3.13. Tarak Polimerlerin Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

3.13.1. Poli(MMA-comb-AN) Tarak Kopolimer Sisteminin Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

Kopolimer serisinin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross (K-T, F-R) parametreleri
Tablo 3.30°daki bilgilerden faydalanarak hesaplandi. Hesaplanan parametreler Tablo
3.31’de verildi.

Tablo 3.31. Metilmetakrilat makromonomeri ve AN’nin K-T ve F-R parametreleri

Kopolimer | F=M/M, | f=mym, | G=F(f-1)f | H=F¥f | n=G/(a+H) | &=H/(a++H)
1 12,8 9 11,3 18 0,54 0,86
’ 3,08 5,6 2,53 1,7 0,5 0,37
3 1,42 2.8 0,91 0,62 0,26 0,18
4 1 2,22 0,54 0,45 0,16 0,13
5 0,66 0,58 -0,44 0,75 -0,12 0,1

M= Bagslangictaki MMA-makromonomerinin mol fraksiyonu,; M,= Baslangigtaki Akrilonitrilin ’m mol

fraksiyonu, m;=Kopolimerdeki MMA-makromonomerinin mol fraksiyonu, m,= Kopolimerdeki AN’nin mol

fraksiyonu. 0=(Hpin Hmax)'"

=2,84 (Hmin: H’1n en diisiik degeri, Hmax: H’mn en yiiksek degeri)
Kelen-Tiidés yOntemi ile monomer reaktivite oranlar1 bulunurken baslangi¢
monomer oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T
parametreleri hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden n ve € degerleri ve & =0 icin de
degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki formiilde yerine konarak r; ve r, degerleri
hesaplanir. Kelen-Tilidos parametrelerinden n’ye kars1 € grafige gecirildi. Sekil 3.30° daki
grafik n = (1 + /o) & — 12 /a esitligine gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + ry/a
degerini, kaymasir ; /a degerini verir. Bu sonuglardan r; ve r, degerleri bulundu.
Finemann-Ross  yontemiyle reaktiflik oranim1 tayin etmek i¢cin F-R
parametrelerinden G’ye kars1 H grafige gecirildi. Bu grafik G= H -1, iliskisine gore bir
dogrudur. Bu grafigin denkleminden elde edilen egim r;, kaymas1 ise rp’ yi verir. Elde

edilen degerler Sonug ve Tartisma boliimiinde Tablo 4.2 de verilmistir.

79



0,7 -
0,6 -
0,5 1
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 -

-0,1 1 .

Sekil 3.30. Metilmetakrilat makromonomeri-AN tarak kopolimer serisi i¢in Kelen-Tiidds grafigi
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Sekil 3.31. Metilmetakrilat makromonomeri-AN tarak kopolimer serisi i¢in Finemann-Ross grafigi

3.13.2. Poli(MMA-comb-BMA) Tarak Kopolimer Sisteminin Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

Serbest radikalik polimerizasyon ile hazirlanan metilmetakrilat makromonomeri-
BMA tarak kopolimerinin bilesimleri "H-NMR spektrumlarindan hesaplandi. Diger
hesaplamalar Bolim 3.13.1° de gosterildigi gibi Kelen-Tiidés ve Finemann-Ross

yontemiyle monomer reaktivite oranlar1 hesaplandu.
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Tablo. 3.32. Metilmetakrilat makromonomeri ve BMA’nin K-T ve F-R parametreleri

Kopolimer | F=M,/M, | f=my/m, | G=F(f-1yf | H=F/f | n=G/(a+H) | &=H/(e+H)
1 0,7 0,63 -0,41 0,77 -0,1 0,19
2 1,75 1,63 0,67 1,87 0,13 0,36
3 3,95 3,16 2,7 4,93 0,33 0,6
4 6,76 3,34 4,73 13,6 0,28 0,8
5 24 49 23,5 11,7 1,57 0,78

M;= MMA- makromonomerinin mol fraksiyonu; M,= BMA nm mol fraksiyonu, m;=Kopolimerde MMA-

makromonomerinin mol fraksiyonu, m,= Kopolimerde BMA’nin mol fraksiyonu. a=(Hmm,HmaX)” 2= 3,2

Huin: H nin en disiik degeri, Hp.x: H nin en yiiksek degeri

Sekil 3.32. Metilmetakrilat makromonomeri-BMA tarak kopolimer serisi i¢in Kelen-Tiidds grafigi

Sekil 3.33. Metilmetakrilat makromonomeri-BMA tarak kopolimer serisi i¢in Finemann-Ross grafigi
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3.14. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Kopolimerlerinin cams1 gegis sicakliklar1 (7,); DSC termogramlarindan, termal
bozunmasi da TGA Ol¢iimlerinden belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki
polimer ornekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dk isitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak
DSC egrileri, 10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar isitilarak TGA egrileri kaydedildi.

Termal bozunmalari incelemek amaci ile TA-50 sistemi kullanildu.

3.14.1. Metilmetakrilat Makromonomeri’nin Termal Analiz Ol¢iimleri

Makromonomerinin camsi gegis sicakligi (Tg). 20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye
kadar 1sitilarak DSC egrisi ile, termal bozunmasi ise; 10 /dk 1sitma hiziyla 500°C’ ye kadar
isitilan TGA egrisi ile kaydedildi. DSC ve TGA termogramlar1 Sekil 3.34, 3.35°de, DSC ve
TGA verileri Tablo 3.33° de verildi.

Tablo 3.33. Metilmetakrilat makromonomerinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
T.cc T, cc . co | T9%s0ec 350°C’de % | 500°C’de
’ ) Q. ’ ) son ’ ) ’ )
Makromonomer ¢ b ’ agrlik kaybi % atik
131 323 425 393 12 1,5
EX0 a) Makromonomer
{5 b) PMMA
W
ENDO
0.00 100.00 200.00
Sicakhk (*C)

Sekil 3.34.a) Metilmetakrilat makromonomeri b) PMMA’nm DSC egrileri
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Sekil 3.35. Metilmetakrilat makromonomerinin TGA egrisi

3.14.2. €&-CL Makrobaslaticisimin Termal Analiz Ol¢iimleri

&-CL makrobaslaticisinin DSC ve TGA egrileri Sekil 3.36, 3.37°de, DSC ve TGA
verileri Tablo 3.34° de verildi.

Tablo 3.34. £-CL makrobaglaticisinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
, r r %50 350°C’de % | 500°C’de
e (’C) a, (’C) son (’C) (’C)
Makrobaslatic bas ’ agwrlik kayb % atik
67 313 434 403 14 3
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Sekil 3.36. E-CL makrobaslaticisinin DSC egrisi
0.00
Agirhk
Kayh (%)
50,00 -
100.00 i |
(.00 100,00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicalchle (*C)

Sekil 3.37. €-CL makrobaslaticisinin TGA egrisi
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3.14.3. €&-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-EMA Tarak Tipi

Kopolimerleri’ nin Termal Analiz Ol¢iimleri

ATRP ile hazirlanan blok-kopolimer serisinin cams1 gegis sicakliklar1 (7); alinan
belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla
200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri ile, bozunma sicakliklar ise 10°C/dk 1sitma hiziyla
500°C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri ile kaydedildi. DSC ve TGA egrileri Sekil 3.38,
3.40°da, DSC ve TGA verileri Tablo 3.35° de verildi.

Tablo 3.35. P[E-CL-b-(MM-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
Tarak Tipi Kopolimer Te-Tg 350°C’de % | 500°C’de
T, bag (’C) T son (’C) T % 5 0(‘C)
C) agwrlik kayb % atk
P[E-CL-b-(MMA-comb-
59-127 287 452 370 60 3,96
EMA%4)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
54-101 284 460 362 59 4,15
EMA%23)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
57-92 280 439 348 62,48 5,06
EMA%41)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
60-91 275 420 336 59,64 6,8
EMA%45)]
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1 4
EXO
i
W
ENDO
-3 4
0.00 100.00 200,00
Siwcakhk (*C)

Sekil 3.38. a)&-CL makrobaslaticisi, b) P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)], ¢) P[E-CL-b-
(MMA-comb-EMA%23)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)], ¢)P[€-CL-b-
(MMA-comb-EMA%45)], f) Makromonomer DSC egrileri

1.00 -
EXO
M
",
98 *C
N
ENDO '
61 &C
-3.00 4
0.00 100.00 200.00
Swakhik (*C)

Sekil 3.39. E-CL-PEMA (1: 1) blendinin DSC egrisi
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Sekil 3.40. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak kopolimer serisinin TGA egrileri

3.14.4. Kinetik Cahsilan &-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-
EMA Tarak Tipi Kopolimerleri’ nin Termal Analiz Ol¢iimleri

ATRP ile farkl: siirelerde hazirlanan tarak tipi blok-kopolimerlerin DSC ve TGA
egrileri Sekil 3.41, 3.42°de, DSC ve TGA verileri Tablo 3.36° de verildi.

Tablo 3.36. Kinetik calisilanP[E€-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri
DSC TGA
Tarak Tipi Kopolimer Te-T 350°C’de % | 500°C’de
¢ Thus O | ToonO | T%50(0)
C) agwrlik kayb % ank
P[€-CL-b-(MMA-comb-
66-99 288 429 381 27 -
EMA%3)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
62-92 290 453 356 45 3,4
EMA%6)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
62-90 295 460 365 49 0,9
EMA%7]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
59-84 299 440 390 17 4,55
EMA%10)]
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ENDO

300 7

100.00 200.00

0.00
Sicaklik (°C)

Sekil 3.41. a) £-CL makrobaslaticisi, b) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%?3)], ¢)P[E-CL-b-
(MMA-comb-EMA%6)], d)P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)], €)P[E-CL-b-

(MMA-comb-EMA%10)], f) Makromonomer DSC egrileri

000 — W
Agirhk \
Kayh (¥}
= PIE-CL-b-(MM4-comb-EMAZ:3)]
50,00 —
————— PIE-CL-b-(MMA-comb-EMAZ6)]
4+ 4+ PECL-b-(MMA-comb-EMA%TI]
-0 PIE-CL-b-(MMA-comb-EMASEI0)]
100.00 =
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 S00.00
Sicaldilz (MC)

Sekil 3.42. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerinin TGA egrileri
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3.14.5. &CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Farkh
Monomerler ile Sentezlenen Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Termal Analiz
Olciimleri
ATRP ile hazirlanan tarak tipi kopolimerlerin DSC egri ve TGA egrileri Sekil 3.43,

3.44°de, DSC ve TGA verileri Tablo 3.37’ de verildi.

Tablo 3.37. Farkli monomerler ile hazirlanan tarak tipi kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
Tarak Tipi Kopolimer Te-T 350°C’de % | 500°C’de
N TolO | Toto | T%5000) ’
C) agwrlik kayb % atk
P[€-CL-b-(MMA-comb-
67-127 290 425 345 68 0,5
MMA%86)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
65-96 298 423 354 54,86 1,71
nBiitMA%43)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
67-94 230-343 440 398 35 6,25
tBiitMA%44)]
P[€-CL-b-(MMA-comb-
64 280 421 352 47 0,3
BMA%46)]
P[€-CL-b(MMA-comb-
62-105 300 423 396 15 3,4
St%14)]
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Sekil 3.43. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-St%14)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA%43)], c)
P[€-CL-b-(MMA-comb-tBiitMA%44)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)], ¢)
P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] DSC egrileri

0.00 T
"'\\\ W
*, \\‘:1\
Agirhik
Kayh (%)
T PE-CL-b-(MMA-comb-tBitMA%544)]
' ~omo= PIECT-b-(MMA-comb-BMA%Y46)] 3
e PIECL-b-{MMA-combMMAZEE)]
- = - PIECL-b-(MMA-comb-nBidd4%643)] \
bl PECL-b-{MMA-comb-Si5614)]
W
—t
100,06 : ek
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Swcakhk (°C)

Sekil 3.44. Farkl1 monomerler ile sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin TGA egrileri
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3.14.6. Metilmetakrilat Makromonomeri-BMA Tarak Tipi Kopolimer Sisteminin

Termal Analiz Ol¢iimleri

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen kopolimer serisinin DSC ve TGA

egrileri Sekil 3.45, 3.46°da, DSC ve TGA verileri Tablo 3.38 de verildi.

Tablo 3.38. P(IMMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
Tarak Tipi Kopolimer 350°C’de % | 500°C’de
Ty°0 Thus°O) | Tson('O) | T%50¢0)
agwrlik kayb % atik
Makromonomer 131 323 425 393 12 1,5
P(MMA-comb-BMA%?2) 124 295 422 374 31,78 0,5
P(MMA-comb-BMA %23) 119 265 424 365 41 6
P(MMA-comb-BMA%24) 111 260 432 365 43 5
P(MMA-comb-BMA%38) 93 240 421 336 61 8
P(MMA-comb-BMA%61) 85 210 419 310 62 4
P(BMA) 74 207 395 296 80 2
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Sekil 3.45. a)P(BMA) b) POIMMA-comb-BMA%61), ¢) PIMMA-comb-BMA%38), d)
P(MMA-comb-BMA%?24), ¢) P(MMA-comb-BMA%23), f) P(MMA-comb-
BMA%?2), g) Makromonomer DSC egrileri
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Sekil 3.46. P(MMA-comb-BMA) tarak kopolimerlerinin TGA egrileri
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3.14.7. Metilmetakrilat

Sisteminin Termal Analiz Ol¢ciimleri

Makromonomeri-AKrilonitril

Tarak Tipi

Kopolimer

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen kopolimer serisinin DSC ve TGA

egrileri Sekil 3.47-3.48,’de, DSC ve TGA verileri Tablo 3.39’ de verildi.

Tablo 3.39. P(MMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri

DSC TGA
Tarak Tipi Kopolimer 350°C’de % | 500°C’de
Ty(°0O ThusO) | Tson"O | T%50¢C)
agwrlik kayb % atik
Makromonomer 131 323 425 393 12 1,5
P(MMA-comb-AN%10) 107 322 423 388 27 3.4
P(MMA-comb-AN%15) 105 319 454 393 14 4
P(MMA-comb-AN%26) 95 315 465 408 24 18
P(MMA-comb-AN%31) 92 300 445 397 17 25
P(MMA-comb-AN%63) 89 295 435 386 22 27
PAN 85 287 310 - 25 65
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Sekil 3.47. a)PAN, b) P(MMA-comb-AN%63), ¢) PIMMA-comb-AN%31) d) P(MMA-comb-
AN%26) e) P(MMA-comb-AN%15), f) PIMMA-comb-AN%10) g) Makromonomer
DSC egrileri
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Sekil 3.48. P(MMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin TGA egrileri
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3.14.8. ATRP ile Sentezlenen Poli[€-CL-b-(MMA-comb-BMA %46)]’nin Farkh Isitma
Hizlarina Bagh TGA Olgiimleri

ATRP  metodu ile sentezlenen P[E-CL-b-(MMAO,32-comb-BMAO0,46)]
kopolimerinin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 sistemi kullanildi. Elde
edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu amagla belirli
miktarlarda azot atmosferinde isitilan polimer Ornekleri 5, 10, 20 ve 30°C/dk isitma
hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar olgiildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.49,
sonuclar da Tablo 3.40°da, verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik
aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden
1000/T degerlerine karsilik logP degerleri grafige gecirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri

olarak tanimlanan bu egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.50°de gosterildi.

Tablo 3.40. P[E-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)]'nin farkli 1sitma hizlarina bagli TGA verileri

Isitma 350°C’de % | 400°C’de % | 500°C’de %
T, bag (’C) T son(’c) T % 5 0(‘C)
Huz(°C/dk) agwrlik kaybr | agirlik kaybi atk
5 262 407 328 68 90 3.4
10 276 425 343 53 81 0,5
20 289 436 354 46 75 3,1
30 298 445 362 44 71 2,3
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Sekil 3.49. P[E-KL-b-(MMA-comb-BMA%46)]’nin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3.50. P[E-KL-b-(MMA-comb-BMA%46)]’nin %3-18 bozunma araligidaki Flynn-
Wall-Ozawa egrileri
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3.14.9. Serbest Radikalik Polimerizasyon ile Sentezlenen Poli(MMA-comb-
BMA%?23)’iin Farkh Isitma Hizlarina Bagh TGA Olgiimleri

Makromonomer ve BMA monomerinin serbest radikalik polimerizasyonu ile
sentezlenen P(MMAO,77-comb-BMAO,23) kopolimerinin termal bozunmasini incelemek
amaciyla, TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu amagla belirli
miktarlarda azot atmosferinde isitilan polimer Ornekleri 5, 10, 20 ve 30°C/dk isitma
hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar olgiildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.51,
sonuclar da Tablo 3.41°de, verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik
aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden
1000/T degerlerine karsilik logP degerleri grafige gecirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri

olarak tanimlanan bu egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.52°de gosterildi.

Tablo 3.41. P(IMMA-comb-BMA%23)’{in farkli 1sitma hizlarina bagli TGA verileri

Isitma 350°C’de % | 400°C’de % | 500°C’de %
T, bag (’C) T son(’c) T % 5 0(‘C)
Huiz(°C/dk) agwrhik kaybr | agirlik kaybi atk
5 250 424 365 29 83 4,2
10 265 432 367 39 79 0,6
20 286 454 395 19 50 4,5
30 293 455 405 22 49 0,3
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Sekil 3.51. P(MMA-comb-BMA%23) “lin farkli 1sitma hizlarina bagl TGA egrileri
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Sekil 3.52. P(MMA-comb-BMA%23)’iin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa
egrileri

98



3.15. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

Tez caligmasinda sentezlenen tiim polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile
molekiil agirlhik dagilimlarinin tayini jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile
25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor kullanilarak, 1ml/dk. ¢oziicii akis hizinda olgiildii.

Standart madde olarak polistiren, ¢oziicii olarak da THF kullanildi.

3.15.1. 7-Hidroksi Kumarin uclu PMMA, Metilmetakrilat Makromonomeri ve &-CL
Makrobaslaticisi’nin GPC Olgiimleri

Kumarin u¢glu PMMA, MMA-makromonomeri ve &-CL makrobaslaticisinin GPC
Olctimleri Sekil 3.53, verileri Tablo 3.42°de verildi.

Tablo 3.42. Kumarin u¢cli PMMA, makromonomer, makrobaslaticinin GPC verileri

Polimer Mn Mw Mz My HI
Kumarin u¢clu PMMA 4800 5820 7400 5820 1.21
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
Makrobaslatic 5900 7300 9300 7300 1.23
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Sekil 3.53. a ) Kumarin u¢glu PMMA, b) Metilmetakrilat makromonomeri, ¢)€-CL makrobaslaticisinin GPC
Olgtimii
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3.15.2. €&-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-EMA Tarak Tipi

Kopolimerleri’ nin GPC Ol¢iimleri

ATRP metodu ile EMA’1n farkli derisimleri ile hazirlanan blok-kopolimer serisinin
GPC olgtimleri Sekil 3.54° de, verileri Tablo 3.43’de verildi. Kopolimerlerin sayica
ortalama molekiil agirlig1 ve polidispersitelerin EMA’in derisimine karsi degisimi Sekil

3.55°de gosterildi.

Tablo 3.43. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerinin GPC verileri

Polimer Mn Mw Mz My HI
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
Makrobaslatici 5900 7300 9300 7300 1.23
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)] 9200 12000 19000 12000 1.32
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%23] 11500 19400 39165 19400 1.68
P[E€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)] 12000 35000 17300 35000 2.9
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)] 15200 36400 99300 36400 2.28
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Sekil 3.54. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)], b) P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%23], ¢) P[€-CL-b-

(MMA-comb-EMA%41), d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)]’in GPC élciimii
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Sekil 3.55. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA)] tarak kopolimer serisinin sayica ortalama molekiil agirlig1 ve
polidispersitelerin EMA derisimine karsi degisimi

3.15.3. Kinetik Cahsilan &-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-

EMA Tarak Tipi Kopolimerleri’ nin GPC Olciimleri

€-CL makrobaslaticisi, metilmetakrilat makromonomeri-EMA ile farkli siirelerde
(3-6-12-24 saat ) ATRP ile hazirlanan blok-kopolimerlerin GPC 6l¢iimleri Sekil 3.56° da,
verileri Tablo 3.44°de verildi.

Tablo 3.44. Kinetik calisilan P[E-CL-b-(MMA%58-comb-EMA)] tarak tipi kopolimerlerinin GPC verileri

Polimer Mn Mw Mz My HI
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
Makrobaslatici 5900 7300 9300 7300 1.23
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)] 8400 9900 12300 9900 1.18
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA % 6)] 9440 13000 19100 13000 1.36
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)] 11950 23300 61500 23300 1.95
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)] 17000 29400 47000 29400 1.73
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Sekil 3.56. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)] b) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%6)] c) P[€-CL-b-(MMA-
comb-EMA%7)], d) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]’nun GPC 8l¢iimii

3.15.3.1. Poli[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3-%6-%7-%10)] Tarak Tipi Kopolimer

Serisinin Kinetiginin Incelenmesi

€-CL makrobaslaticis1 ve makromonomer ile degisik siirelerde hazirlanan EMA’nin
bir seri tarak tipi kopolimerinin GPC o6l¢liimleri Sekil 3.56°da, verileri ise Tablo 3.44°de
verilmisti. Kopolimerlerin % doniisiim- zamana kars1 degisim grafigi Sekil 3.57de, sayisal
verileri Tablo 3.45°de, sayica ortalama molekiil agirligi ve polidispersitelerin zamana kars1

degisimi Sekil 3.58 de verildi.

Tablo 3.45. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3-%6-%7-%10)] nun
% donilisiim- zaman degisimi

Zaman % Ddéniisiim
3 50
6 54
12 70
24 80
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Sekil 3.57. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3-%6-%7-%10)] tarak tipi kopolimerlerinin % déniisiimiin-

zamana kars1 degisim grafigi
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Sekil 3.58. P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3-%6-%7-%10)] tarak kopolimerinin sayica ortalama

molekiil agirlig ve polidispersitelerin zamana kars1 degisimi
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3.15.4. &CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Farkh

Monomerler ile Sentezlenen Tarak Tipi Kopolimerleri’nin GPC Olciimleri

ATRP metodu ile farkli monomerler ile hazirlanan blok-kopolimer serisinin,
makromonomer ve makrobaslaticinin GPC 6l¢iimleri Sekil 3.59° de, verileri Tablo 3.46°da

verildi.

Tablo 3.46. Farklt monomerler ile sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin GPC verileri

Polimer Mn Mw Mz My HI
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
Makrobslatici 5900 7300 9300 7300 1.23
P[€-CL-b-(MMA-comb-MMA% 86)] 66000 170000 35000 16663 2.5
P[€-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA %43 )] 21000 39000 63000 40000 1.85
P[€-CL-b-(MMA-comb-tBiitMA%44)] 13330 34000 72000 34000 2.5
P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] 20300 41000 69000 40000 2.01
P[€-CL-b-(MMA-comb-St%14)] 10310 16000 25000 17000 1.5
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Sekil 3.59. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)], b) P[€-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA %43 )], ¢)P[€-CL-b-
(MMA-comb-tBiitMA%44), d) P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)], ¢) P[€-CL-b-(MMA-comb-
St%14)]’in GPC dlgiimii
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3.15.5. Metilmetakrilat Makromonomeri-BMA Tarak Tipi Kopolimer Sisteminin

GPC Olgiimleri

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen kopolimer serisinin GPC olglimleri

Sekil 3.60° de, verileri Tablo 3.47°de verildi.

Tablo 3.47. P(IMMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin GPC verileri

Polimer Mn Mw Mz My HI
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
P(MMA-comb-BMA%?2) 13040 26000 47000 26000 1.99
P(MMA-comb-BMA%23) 7830 29400 38000 29400 3.75
P(MMA-comb-BMA%24) 13500 34300 76200 34300 2,54
P(MMA-comb-BMA%38) 14000 33000 62000 33000 2,35
P(MMA-comb-BMA%61) 18000 38000 68300 38000 2,11
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Sekil 3.60. 2) P(MMA-comb-BMA%2), b) P(MMA-comb-BMA%23), ¢) PAMMA-comb-BMA%24),
d) P(MMA-comb-BMA%38), ¢) P(MMA-comb-BMA%61)’in GPC dlgiimii
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3.15.6.

Metilmetakrilat
Sisteminin GPC Olgiimleri

Serbest radikalik polimerizasyon

ile

Makromonomeri-AKrilonitril

sentezlenen kopolimer

Tarak Tipi

makromonomerin GPC dl¢timleri Sekil 3.61° de, verileri Tablo 3.48 de verildi.

Tablo 3.48. P(IMMA-comb-AN) tarak tipi kopolimerlerinin GPC verileri

Kopolimer

serisinin  ve

Polimer Mn Mw Mz My HI
Makromonomer 6200 7000 8000 7000 1.12
P(MMA-comb-AN%10) 8800 13272 18700 13272 1,5
P(MMA-comb-AN%15) 6500 21100 52000 21100 3,26
P(MMA-comb-AN%26) 9947 18500 30305 18500 1,86
P(MMA-comb-AN%31) 11717 20620 34000 20620 1,75
P(MMA-comb-AN%63) 14217 25400 47000 25400 1,78
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Sekil 3.61. a) P(MMA-comb-AN%10), b) POAMMA-comb-AN%15 ), ¢) P(MMA-comb-AN%26),

d) P(MMA-comb-AN%31), €) PAMMA-comb-AN%63)’ in GPC dlgiimii
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3.16. Tarak Tipi Kopolimerlerin Viskozite Ol¢iimleri

Tarak tipi kopolimerlerin viskozite olglimleri, Ubbelohde viskozimetresi ile
25°C’de, THF ¢oziiciisti kullanilarak yapildi. Spesifik viskozite, Huggins bagintisina gore;
Nsp = [n].c + k’.[n]%.¢? ifadesiyle hesaplanir. Spesifik viskozitenin (nsp) polimer derisimine
orani; polimer derisimine (c) karsi grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kaymasindan

polimerlerin intrinsink viskoziteleri belirlendi.
3.16.1. Poli(MMA-comb-BMA) Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Viskozite Olciimleri
Tarak tipi kopolimer serisinin viskozite degerleri P(BMA), makromonomer ile

karsilastirilmalr olarak verildi. Spesifik viskozitenin polimer derisimine kars1 grafigi Sekil

3.62°de intrinsink viskozite degerleri ise; Tablo 3.49°da verildi.

4 - ®  P(MMA-comb-BMA%61)
B P(MMA-comb-BMA%38)
3 M A P(MMA-comb-BMA%24)
|
B X P(MMA-comb-BMA%23)
B
& 2 , A . X X P(MMA-comb-BMA%?2)
= = =
PBMA
1 M
=t : ) I
O T T 1
0,05 0,07 0,09 0,11
¢ (mol/It)

Sekil 3.62. P(MMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin nsp/c-c grafigi

Tablo 3.49. P(IMMA-comb-BMA) tarak tipi kopolimerlerinin intrinsink viskozite degerleri

Tarak Polimerler Intrinsink viskozite [y]
P(MMA-comb-BMA%?2) 0,16
P(MMA-comb-BMA%23) 0,32
P(MMA-comb-BMA%24) 1,42
P(MMA-comb-BMA%38) 1,99
P(MMA-comb-BMA%61) 2,25
PBMA 1,67
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3.16.2. &-CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri ve Farkh
Monomerler ile Sentezlenen Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Viskozite

Olciimleri

Spesifik viskozitenin polimer derisimine kars1 grafigi Sekil 3.63’de intrinsink

viskozite degerleri ise; Tablo 3.50°de verildi.

& P[E-CL-b-(MMA-comb-
nBiitMA%43)]

B P[E-CL-b-(MMA-comb-
tBiitMA%44)]

A P[E-CL-b-(MMA-comb-
MMA%86)]

nsp/c

X P[E-CL-b-(MMA-comb-
St9%14)]

® P[E-CL-b-(MMA-comb-
BMA%46)]

1

0,05 0,07 0,09 0,11
¢ (mol/Lt)

Sekil 3.63 Tarak tipi kopolimerlerin nsp/c-c grafigi

Tablo 3.50. Farkli monomerler ile sentezlenen tarak kopolimerlerin intrinsink viskozite degerleri

Tarak Polimerler Intrinsink viskozite [y]
P[€-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA %43 )] 2,79
P[€-CL-b-(MMA-comb-tBiitM A %44)] 2,03
P[E-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)] 1,64
P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] 1,54
P[€-CL-b-(MMA-comb-St% 14)] 0,5
&€-CL makrobaslaticisi 3,81
Makromonomer 1,94
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3.17. Tarak Tipi Kopolimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Sentezlenen kopolimerlerin dielektrik 6zelligi Quadtech 7600 Precision LCR meter
Empedans Analizér cihazi kullanilarak incelendi. Bunun i¢in kopolimerler 0,1 gr tartilan
toz halindeki kopolimerler, 4 ton basing altinda disk haline getirilerek disk kalmligi
olciildi. Disk yiizeyleri glimiis boyasi ile boyandi. Saf hallerinin dielektrik dlgiimlerinin
yaninda bazi tarak polimerler CuBr ve EuCl; ile belirli ylizdelerde doplanarak 6lgtimler
alind1. Impedans analizorle farkli frekanslarda ve sicakliklarda kapasitans (Cp), dielektrik
kayip faktorii (Df), kondiiktans (Gp), susseptans (Bp) ve impedans (IZI) parametrelerinin
Olgtimleri yapildi. Bu o6l¢iimlerden gerekli formiiller yardimi ile dielektrik sabiti (&),
dielektrik kayp (€’°), iletkenlik (6) ve Inc degerlerinden aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Sekil 3.64° de metilmetakrilat makromonomerinin € ve logo degerlerinin grafigi

verilmistir.
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Sekil 3.64. Metilmetakrilat makromonomerinin dielektrik sabiti ve iletkenliginin frekans ile degisim grafigi
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3.17.1. €&CL Makrobaslaticisi, Metilmetakrilat Makromonomeri-EMA Tarak Tipi

Kopolimerleri’ nin Dielektrik Olgiimleri

+— P[E-CL-b-(MMA-

5 comb-EMA%41)]
. —=&— P[E-CL-b-(MMA-
'\.,. EEEESppEmEEn comb-EMA%4]

'7.7-\'""'1.!! S S sSssSBNNEEaEERBREEES
4 s P[E-CL-b-(MMA-

'"."-"o.o-o-o--..--.oo.o---oo--.---- comb-EMA%23)]

oo
*oo
PE000000000000000000000000000

£'

P[E-CL-b-(MMA-
comb-EMA%45)]

3 l(""....... o P(e-CL)

O

Ahacaa,
A hhhhdhhbhhdhihhdddhddiddddadad

o &-CL makrobagslaticsu

0 500 1000 1500 2000 —=— PEMA
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Sekil 3.65. P[E-CL-b(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik sabitlerinin frekans ile degisim grafigi

16 +— P[EKL-b-(MMA%61-
ﬂ ko-EMA%4)]
* m
: &
12 v
o = PE-KL-b-(MMA%31-
e ko-EMA%23]
’DJ g .““M e
o~ PIE-KL-b-(MMA%37-
f-f“ I ko-EMA%41)]
4
o PE-KL-b-(MMA%32-
ko-EMA%45)]
0
285 335 385 435

Sicakhik (°K)

Sekil 3.66. P[E-CL-b(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik sabitlerinin 1kHz’de sicaklik ile degisim
grafigi
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Sekil 3.67. P[E-CL-b(MMA-comb-EMA)] sersinin dielektrik kayiplarinin frekans ile degisim grafigi

20 —<* P[E-CL-b-(MMA-
comb-EMA%4)]

= P[E.CL-b-(MMA-

16 F-l.‘ j’” comb-EMA%23]
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12 -"""" . comb-EMA%41)]
S it

X I e P[E-CL-b-(MMA-

8 ‘,4 ! comb-EMA%45)]

Sicaklik (°K)

Sekil 3.68. P[E-CL-b(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik kayiplarmin 1 kHz’de sicaklik ile degisim
grafigi
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3.17.1.1. EuCl; ile Doplanan Poli[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)] Tarak Tipi

Kopolimeri’nin Dielektrik Ol¢iimleri

P[E-CL-b-(MMAO,32-comb-EMAO0,45)] blok-kopolimeri agirlikca (w/w) %2, %S5,
%10 ve %20 oranlarinda EuCl; ile doplanarak dielektrik 6l¢iimleri alindi. Polimer, dopant
gorevi goren EuCls ile havanda homojen olana kadar karistirildiktan sonra, 4 ton basing
uygulanarak disk haline getirildi. Giimiis boya ile boyanan numunelerin Cp ve Df

parametreleri 6l¢iildii.

8 P[E-CL-b-(MMA-comb-
% EMA%45)]
_
6 5 - & P[E-CL-b-(MMA-comb-
o EMA%45)]+%2 EuCI3

T g AN KAk KoK=

- 4 P[E-CL-b-(MMA-comb-
w EMA%45)]+%5 EuCI3

llllIIIIIIIIII—Illlll—ll“ll—lll“““ll—ll

—&— P[E-CL-b-(MMA-comb-
2 EMA%45)]+ %10EuCI3

P[E-CL-b-(MMA-comb-
0 EMA%45)] +%20EuCI3

0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.69. EuCl3 ile doplanan P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)]’in dielektrik sabitinin frekans ile

degisim grafigi
*— P[E-CL-b-(MMA-comb- 17.2
EMA%45)] +%20 EuCI3 potoee
16 K
—+— P[E-CL-b-(MMA-comb- ,f
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»
12 4
—=— P[E-CL-b-(MMA-comb- 4
_ EMA%45)] +%2 EuCI3 ) L 93
w 4 W79
8 —4— P[E-CL-b-(MMA-comb- ¢ y -
EMA%45)] +%SEuCI3 4 » ,,z'.::::“
oS 6,09
4 cadl
0
285 5 385 435
Sicaklik (°K)

Sekil 3.70. EuCl; ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)]’in dielektrik sabitinin 1kHz’de sicaklikla
degisim grafigi

112



12 “ — P[E-CL-b-(MMA-comb-
= EMA%45)]

:\ e P[ECL-b-(MMA-comb-
X EMA%45)]+%2 EuCl3

A P[ECL-b-(MMA-comb-
EMA%45)]+%5 EuCl3

£N

= P[ECL-b-(MMA-comb-
4 X EMA%45)]+ %10 EuCl3

K
Sy P[E-CL-b-(MMA-comb-
é Bhokiersrsrs - EMA%45)]+ %20 EuCI3
Rl SV KRRy Ky

o | eitmcassssesasennsansaaseaneasnasaan

0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.71. EuCl3 ile doplanan P [E-CL-b-(MMA-comb-EMA%45)]’in dielektrik kayiplarinin frekans ile
degisim grafigi

3.17.2. Kinetik Cahsilan Poli[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%3, %6, %7, %10)] Tarak

Tipi Kopolimerleri’nin Dielektrik Olgiimleri

—&— P[€-CL-b-(MMA-
comb-EMA%3)]
38 | toeg
A
m;;:-....,,m — & P[E-CL-b-(MMA-
Aoy, Ay Teesesteeosectssss  comb-EMA%G)]
= %ﬂ
»w ”
33 . —4— P[€-CL-b-(MMA-ko-
» 0:-_ EMA%7)]
“’. ma Bagy =a
W P[E-CL-b-(MMA-
Ve ﬁ?:t:::::t:t; comb-EMA%10)]
2,8
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 3.72. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-ko-EMA)] serisinin dielektrik sabitlerinin frekans ile degisim
grafigi
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Sekil 3.73. Kinetik ¢calisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik sabitlerinin 1kHz’de
sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.74. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik kayiplarinin frekans ile
degisim grafigi
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Sekil 3.75. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin dielektrik kayiplarmm 1kHz’ de
sicaklik ile degisim grafigi
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3.17.2.1. CuBr ve EuCl; ile Doplanan Poli[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]

Kopolimeri’nin Dielektrik Ol¢iimleri

P[E-CL-b-(MMAO,54-comb-EMAO0,10)] blok-kopolimeri agirlik¢a (w/w) %5 oraninda
EuCl; ve CuBr ile doplanarak dielektrik dl¢timleri alindi. Disk haline getirilen polimer,

glimiis boya ile boyandiktan sonra Cp ve Df parametreleri 6l¢iildii.

4,3 *— P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]
- 88— P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)] + %5
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Sekil 3.76. %5 oraninda EuCl; ve CBr ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]’1n dielektrik
sabitinin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.77. %S5 oraninda EuCl; ve CBr ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]’1n dielektrik
sabitinin 1kHz’de sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.78. %5 oraninda EuCl; ve CBr ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]’1n dielektrik
kaybiin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.79. %5 oraninda EuCl; ve CBr ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)]"1n dielektrik
kaybinin sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.80. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)]’lin dielektrik sabitinin farkli frekans ve farkli sicakliklardaki
degisim grafigi
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Sekil 3.81. a) P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)], b) P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)]+ %30 CuBr
kopolimerinin dielektrik sabitinin farkli frekans-farkl sicakliklardaki degisim grafigi

3.17.3. Metilmetakrilat Makromonomeri-BMA Tarak Tipi Kopolimerleri’nin
Dielektrik Olciimleri
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Sekil 3.82. P(MMA-comb-BMA) serisinin dielektrik sabitinin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.83. P(MMA-comb-BMA) serisinin dielektrik sabitinin 1kHz’deki sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.84. POMMA-comb-BMA) serisinin dielektrik kayiplarinin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.85. P(MMA-comb-BMA) serisinin dielektrik kayiplarmm 1kHz’ de sicaklik ile degisim
grafigi
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3.17.4. Metilmetakrilat Makromonomeri-AKkrilonitril Tarak Tipi Kopolimerleri’nin

Dielektrik Olciimleri
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Sekil 3.86. P(MMA-comb-AN) serisinin dielektrik sabitinin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.87. P(MMA-comb-AN)’nin dielektrik sabitinin 1kHz’ de sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.88. P(MMA-comb-AN) serisinin dielektrik kayiplarmin frekans ile degisim grafigi

119



3.18. Polimerlerin iletkenlik Ol¢iimleri

Bir polimer i¢in admittans, Y = Gp + iB olarak ifade edilmektedir. Bu esitlikte Gp
kondiiktans, Bp ise susseptans olarak adlandirilmaktadir. Kopolimerlerin ve AC iletkenlik
(o) degerlerinin frekans ve sicaklik ile degisimi bu bolimde verilmistir. Ayrica “c”’nin
Arrhenius denklemine uyarlanmasi ile elde edilen grafiklerde verildi. kondiiktans (Gp)
parametrelerinden “c” degerleri hesaplandi. Sonra logo degerleri; logf’e ve sicakliga karsi

grafige gecirildi. Inc degerleri de logf” e kars1 grafige gecirildi.

3.18.1. Poli[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4, %23, %41, %45)] Tarak Tipi

Kopolimerleri’nin fletkenlik Olciimleri
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1,9 24 logf(Hz)2.9 34

Sekil 3.89. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin logo’nin logf ile degisim grafigi
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Sekil 3.90. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin logc’nin sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.91. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in logo’nin farkli frekans ve farkli sicakliklardaki degisim
grafigi

3.18.1.1. %S, %10, %20 EuCl; ile Doplanan Poli[€-CL-b-(MMA-comb-EMA %41)]
Tarak Tipi Kopolimeri’nin iletkenlik Ol¢iimleri

P[E-CL-b-(MMAO,37-comb-EMAO0,41)] blok-kopolimeri agirlik¢a (w/w) %5 %10, ve
%20 oranlarinda EuCls ile doplanarak dielektrik 6l¢iimleri alindi. Polimer, dopant gorevi
goren EuCl; ile havanda homojen olana kadar karistirilip, 4 ton basing uygulanarak disk

haline getirildi. Giimiis boya ile boyandiktan sonra Gp, parametreleri 6l¢iildii.
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r P[E-KL-b-(MMA-comb-

EMA%41)]+ %5 EuCI3

P[E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%41)]+%10 EuCI3
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1,9 24 logf(Hz) 29 3.4

Sekil 3.92. %5, %10, %20 EuCl; ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’1n loge’nin logf ile
degisim grafigi
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Sekil 3.93. %5, %10, %20 EuCl3 ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in loge’nin sicaklik ile

degisim grafigi
-5 -8
b) -
-7 v »
¥ 5
2 ——00°C {doplanmamy)
-2 . & GFC(%10 EuCl3 ile
-10 doplanms)
-i0
o 2 4 1] e 2 4 ]
log f

Sekil 3.94. a) %10 EuCl; ile doplanan P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in farkli sicakliklardaki, b) P[€-
CL-b-(MMA-comb-EMA%41)]’in doplanmis ve doplanmamis halinin 60°C’deki, logo’nin logf

ile degisim grafigi
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EMA%41)]
B P[ECL-b-(MMA-comb-
EMA%23]
3 P[£-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)]
~ -16,5
-19
2 2,5 1000/T 3 3,5

Sekil 3.95. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin Arrhenius denklemine uygulanmasi
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3.18.1.2.  Poli|€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4, %23, %41)], Tarak Tipi
Kopolimerleri’nin Susseptans (Bp) ve impedans (IZI) Olciimleri

Empedans analizér cihazindan Susseptans (Bp) ve Impedans (IZI) parametreleri

secilerek bu degerler frekansin bir fonksiyonu olarak grafige ge¢irildi.

100
~ 80 e P[E-CL-b-(MMA-
a comb-EMA%4)]

£ 60
2 .'..c"' ----- O P[E-CL-b-(MMA-
22 o comb-EMA%23]
R e oo eres PIECL-b-(MMA-
20 comb-EMA%41)]

0

0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.96. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin Bp’nin frekans ile degisimi

el P[E-CL-b-(MMA-comb-

300 EMA%4)]
X P[E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%23]
P[E-CL-b-(MMA-comb-
200 EMA%41)]
G
g
—
N 100
0
0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.97. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)] serisinin IZI’nin frekans ile degisimi
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3.18.2. Kinetik Calisilan Poli|€-CL-b-(MMA-comb-EMA %3, %6, %7, %10)] Tarak

Tipi Kopolimerleri’nin iletkenlik Olciimleri

Blok-kopolimer serisinin kondiiktans (Gp) parametrelerinden hesaplanan logo

degerleri; logf’e karsi grafige gecirildi.

*—P[E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%3)]
P/E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%6)]
P/E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%7)]
—*%—P[E-CL-b-(MMA-comb-
-8,5 EMA%10)]

logo (S/cm)

1,9 2,4 2,9 34
logf (Hz)

Sekil 3.98. Kinetik ¢aligma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin logo’nin logf ile degisim grafigi

K = |® = P[ECL-b-(MMA-
-6
Pt comb-EMA%3)]
7, _.'. V4
~ »® ° 0 y
= PR coo W PIECL-b-(MMA-
5 x5 comb-EMA%6)]
& o= X7 L e
= - PRV L P[E-CL-b-(MMA-
-8 e’ comb-EMA%7)]
- -—--"
= |X= P[E-CL-b-(MMA-
-9 comb-EMA%10)]
293 323 353 383 413

Sicakhik (°K)

Sekil 3.99. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin logo nin sicaklik ile degisim grafigi
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3.18.2.1. EuCl; ile Doplanan Poli[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)]’nin iletkenlik

Olciimii

P[E-CL-b-(MMAO,56-comb-EMAO0,07)] kopolimeri agirlikca (w/w) %30 EuCl; ile
doplanarak iletkenligi (logo); logf ve sicakligin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildi

-7
1—— P[E-CL-b-(MMA-
comb-EMA%7)]

) -1,5 —8— P[E-CL-b-(MMA-
% comb-EMA%?7)]+
- %30 EuClI3
©
&
- -8

-8,5

159 254 log f(HZ) 259 354

Sekil 3.100. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)] +%30 EuCl; kopolimerinin logo’nin logf ile degisim

grafigi
-5
-+ @{* P[E-CL-b-(MMA-
- comb-EMA%7)]

-6 ._....-:,l """" ® ----M-{ P[E-CL-b-(MMA-
- o comb-EMA%7)] +
E - %30 EuCI3
;« [ -
g - e

-8 @ @

-9

290 340 390 440
Sicaklik ("K)

Sekil 3.101. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%7)] +%30 EuCl; logo nin sicaklik ile degisim grafigi
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-4 ®  P[E-CL-b-(MMA-

comb-EMA%3)]

®  P[E-CL-b-(MMA-

-16 comb-EMA%6)]

2 PJE-CL-b-(MMA-

comb-EMA%7)]
-18
20

2 2,5 3 3,5
1000/T

Sekil 3.102. Kinetik ¢aligma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin Arrhenius denklemine
uyarlanmasi

3.18.2.2. Kinetik Calisma Poli[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3, %6, %7, %10)] Tarak

Tipi Kopolimeri’nin Susseptans ve Impedans Ol¢iimleri

100

—o— P[E-CL-b-(MMA-

20 comb-EMA%3)]
88— P[E-CL-b-(MMA-

,g 60 comb-EMA%:6)]
g PJE-CL-b-(MMA-

% 40 comb-EMA%7)]
é‘- —*— P[E-CL-b-(MMA-
20 comb-EMA%10)]

(at
0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.103. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin Bp’nin frekans ile degisim
grafigi
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400 ce®ce P[E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%3)]
300 collee P[E-CL-b-(MMA-comb-
EMA%6)]
a ceehes P[E-CL-b-(MMA-comb-
% 200 EMA%7)]
< eeeXee P[E-CL-b-(MMA-comb-
N EMA%10)]
100
0
0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.104. Kinetik ¢alisma P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA)]’nin IZI'nin frekans ile degisim
grafigi

3.18.3. Poli(MMA-comb-BMA) Tarak Tipi Kopolimerleri’nin iletkenlik Olciimleri

& P(MMA-comb-
-8,3 BMA%61)
|- ®— P(MMA-comb-
_ 88 BMA%38)
E LA P(MMA-comb-
@ 93 BMA%24)
?n {=t=P(MMA-comb-
S 98 BMA%23)
o P(MMA-comb-
-10,3 BMA%2)
-10,8
1,9 2,4 log f (Hz) 2,9 34

Sekil 3.105. P(MMA-comb-BMA) serisinin logo’nin logf ile degisim grafigi

7.5 <eee o P(MMA-comb-
- BMA%61)
o
N A oo @ P(MMA-comb-
-~ g NS P BMA%38)
5 . ‘ik‘ @ | ook P(MMA-comb-
A _“ : . BMA%24)
o D 0% .
% &9 A . .)K)K <o @< P(MMA-comb-
2 -85 B %fo'* BMA%23)
e x ----- ¥ oo P(MMA-comb-
o XK BMA%2)
X.o
9
300 320 340 360 380 400
Sicakhk (°K)

Sekil 3.106. P(IMMA-comb-BMA) serisinin logo nin sicaklik ile degisim grafigi
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-17,5
P(MMA-comb-
18 BMA%61)
) P(MMA-comb-
BMA%38)
-18,5 P(MMA-comb-
o BMA%24)
= -19 P(MMA-comb-
= BMA%23)
-195 P(MMA-comb-BMA%2)
-20
-20,5

Sekil 3.107. PIMMA-comb-BMA) serisinin Arrhenius denklemine uyarlanmasi

3.18.3.1. PoliMMA-comb-BMA) Tarak Tipi Kopolimerleri’nin Susseptans ve

impedans Ol¢iimleri

60 —— P(MMA-comb-
BMA%61)
P(MMA-comb-
~ 0,
2 40 BMA%38)
“E’ P(MMA-comb-
s BMA%24)
‘{i e P(MMA-comb-
&20 BMA%23)

0 500 1000 1500 2000
Frekans (Hz)

Sekil 3.108. P(MMA-comb-BMA) serisinin Bp’nin frekans ile degisim grafigi

700 === P(MMA-comb-
BMA%61)
600 88— P(MMA-comb-
500 BMA%38)
a e P(MMA-comb-
s 400 BMA%24)
: 300 \ e P(MMA-comb-
N BMA%23)
200
100
0
0 500 1000 1500 2000

Frekans (Hz)

Sekil 3.109. PIMMA-comb-BMA) serisinin IZI’nin frekans ile degisim grafigi
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3.18.4. Poli(MMA-comb-AN) Tarak Tipi Kopolimerleri’nin fletkenlik Ol¢iimleri

1
~
(9]

loge (S/cm)

—&— P(MMA-comb-
AN%15)

— & P(MMA-comb-
AN%26)

A P(MMA-comb-
AN%31),

—X— P(MMA-comb-
AN%063)

o

h
—_
W

2 log2f 5(Hz) 3 3,3

Sekil 3.110. P(MMA-comb-AN) serisinin logo’nin logf ile degisim grafigi

-6 oo oo P(MMA-comb-
AN%15)
e =l - P(MMA-comb-
,é\ 7 X - AN%26)
3 = X< A | —A- P(MMA-comb-
) Y —;_ A ‘“_ﬂ'r— AN%31)
S >P L = X = P(MMA-comb-
2 -8 ‘f.,‘ .... AN%063)
-9
293 323 353 383 413
Sicaklik (° K)

Sekil 3.111. P(MMA-comb-AN) serisinin logo’nin sicaklik ile degisim grafigi

3.18.4.1. PoliMMA-comb-AN) Tarak Tipi

impedans Ol¢iimleri

Kopolimerleri’nin Susseptans

Bp (Siemens)

120
100
80
60
40
20

® P(MMA-comb-AN%15)
== P(MMA-comb-AN%26)
—A— P(MMA-comb-AN%31)
—%— P(MMA-comb-AN%63)

0 500 1000 1500 2000

Frekans (Hz)

Sekil 3.112. PIMMA-comb-AN) serisinin Bp’nin frekans ile degisim grafigi
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et P(MMA-comb-AN%15)
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g 200 ¥ oo exee P(MMA-comb-AN%63)
- 150
N
= 100
50
0 .
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 3.113. PIMMA-comb-AN) serisinin [ZI’nin frekans ile degisim grafigi

3.19. Modifiye Edilen Makromonomerin Boyar Madde Tutma Ozelligi

Dietanolamin ile modifiye edilmis metilmetakrilat ~makromonomerinin
boyanabilirlik 6zelligi arastirildi. Bunun i¢in brom kresol yesilinden 0.007 g alinip 1 L’lik
saf suda ¢oziinerek boya ¢dzeltisi hazirlandi. Boya tutma islemi 0.1 g polimere 5 ml boya
cozeltisi ilave edilerek farkli zamanlarda ve sicakliklarda yapildi. UV-
spektrofotometresinde 616 nm de absorpsiyonu 6lciildii. Onceden hazirlanmis olan
kalibrasyon egrisi yardimiyla boya tutma islemi sonunda ¢ozeltideki boya konsantrasyonu
bulunarak Boya Adsorpsiyonu (mg boya/g polimer) hesaplandi [121]. Adsorbentin

kapasitesinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanild.

_ ffﬂ_feﬁf

€ m

Burada qge; denge durumundaki kat1 fazda tutunan madde konsantrasyonu (mg/g),
Co; adsorplanan maddenin veya Kkirleticinin (adsorbat) baslangic konsantrasyonunu
(mg/L), m; ¢ozeltideki adsorbentin miktarini (g), Ce; denge durumunda sivi fazda kalan

madde konsantrasyonu (mg/L), V; kullanilan ¢6zeltinin hacmini (L) gostermektedir.
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3.19.1. Modifiye Edilen Makromonomerin Zamana Karsi1 Boya Tutma Ozelligi

Modifiye monomer, Sml’lik boya ¢ozeltisi icinde oda sicakliginda, zamana karsi
adsorpsiyonu ¢alisildi. Makromonomerin, 5, 20, 30, 50, 60, 70, 80, 120, 160, 180, ve 200’

ncii dakikalardaki boya tutma 6zelligi incelendi.

25 -
™~
.aga 20 - oo @eo Makromonomer
g
B, 15 A
= —&— Dieatnolamin ile
210 - modifye edilen
'; makromonomer
E 5
D
=3

O T T 1
0 100 200 300
Zaman (dakika)

Sekil 3.114. Makromonomer ve modfiye makromonomerin qe-t grafigi

3.19.2. Modifiye Edilen Makromonomerin Farkh Sicakliklarda Boya Tutma Ozelligi

Modifiye monomer, 5ml’lik boya c¢ozeltisi icinde zaman sabit tutulup, farkh
sicakliklardaki adsorpsiyonu ¢alisildi. Makromonomerin, 30 dakika boyunca 25, 45, 65 ve

85°C sicakliklta boyar tutma 6zelligi incelendi.

o —
ISR
*
4

qe (mg boya/gr polimer)

S Nk~ N

0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 3.115. Makromonomer ve modfiye makromonomerin sicaklik-qe grafigi
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3.19.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Dietanolamin ile modifiye edilen makromonomerin adsorpsiyon kinetigi calisildi ve
adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in bazi esitlikler kullanildi t/q t ve log(qe-q t) degerlerinin t
degerine kars1 ayr1 ayr1 grafige gecirilmesiyle k; ve k, degerleri hesaplandi. Deneylerden
elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun olan
adsorpsiyon hizinin derecesi bulundu.

Birinci dereceden Lagergren adsorpsiyon esitligi:

{qe_qt]' _ 'k°t

log
% 2,303

Ikinci dereceden adsorpsiyon esitligi:

AN SIS !
qt kz,oqi ql

k; = Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™ )

k, = Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge = Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

q: = Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(qe-q: ) ve t/q: degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayr1 grafige gecirilmesiyle k; ve ks
degerleri hesaplandi [122].

10 1
b)
s N
_ y=-0,0177x+1,8982 6
= R?=0,9545 E
Eo. 41
g , | y = 0,0488x- 0,004
- c 2 -
05 50 100 150 200 RE=1
l 0 T T T T
B 0 40 80 120 160
-13 Zaman (Dakika) Zaman (Dakika)

Sekil 3. 116. Modifiye makromonomerin a) birinci dereceden b) ikinci derceden adsorpsiyon kinetigi
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu calismada ilk olarak, etil 4-kloroasetoasetat’in rezorsinol ile reaksiyonundan 4-
klormetil-2-Oxo-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one (7-hidroksi-4-klor metil kumarin, KMHK)
sentezlendi [119]. Hazirlanan KMHK’m IR spektrumunda Sekil 3.1 de, degerlendirilmesi
ise Tablo 3.1°de verilmistir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2 ); 10,5 ppm —OH’1, 7,69 —
6,40 ppm aromatik halka protonlarni karakterize ederken, 4.93 ppm sinyali ise -CH,-Cl
protonlarmi karakterize etmektedir. Bu kumarin tirevi MMA’in polimerizasyonunda
ATRP baslaticisi olarak kullanildi.

Kumarin u¢clu PMMA’mn sentezi ATRP metoduyla gerceklestrildi. 7-hidroksi-4-klor
metil kumarin baslatic1 olarak kullanildi. IR spektrumu Sekil 3.3” de verilmistir. 3068 -
3040 cm™ aromatik C-H gerilme titresimi, 2995 — 2951 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi,
1730 cm” MMA birimindeki -OC=0 metakrilat ester karbonili bandlarini karakterize
etmektedir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.4); 7,54-6,88 ppm aromatik halka
protonlarimi, 3,59 ppm MMA birimlerindeki -OCHj3 protonlarinin varligimi gostermektedir.
"H-NMR spektrumundan kumarin yapisi (kumarine ait aromatiklik ) yaklasik %1 olarak
gozlenmektedir.

Metilmetakrilat makromonomerini sentezlemek icin, kumarin u¢lu PMMA
homopolimerindeki hidroksil grubu, metakriloilkloriir ile kontrollii olarak esterlestirildi.
Bu reaksiyonda trietilamin baz olarak kullanildi. IR spektrumunda (Sekil 3.5 ); 3050 cm™
aromatik C-H gerilme titresimi, 2996 - 2842 cm” alifatik C-H gerilme titresimi, 1731 cm’”
MMA birimindeki -OC=0 metakrilat ester karbonili, 1624 cm™ vinil grubundaki C=C ¢ift
bag gerilme titresimi yapiy1 desteklemektedir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3,6); 7,5— 6,9
ppm aromatik halka protonlari, 3,58 ppm MMA birimlerindeki -OCHj3 protonlari, 2,09
ppm vinil grubuna bagli —CHj; protonlar1 ve 1,90 — 1,22 ppm ana zincirdeki —CH, ve —CHj3
protonlar1 yapimin olustugunu gostermektedir. Asil yapiy1 karakterize eden pikler 6,17 ppm
C=0’ya gore cis, 5,8 ppm C=0’ya gore trans protonlaridir. Bu pikler makromonomerin
yapisini aydinlatmaktadir.,

€-CL monomerinin halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen homopolimerinin IR
spektrumundaki (Sekil 3.8 ) 3438 cm™ ‘de —OH gerilmesi ve 1725 cm™’deki —OC=0 ester
karbonili karakteristik titresimlerdir. Homopolimerin sentezinde baglatic1 olarak benzil

alkol halka protonlar1 ¢ok zayif gozlenmektedir. Buna neden olarak; polimerizasyon



sartlarinda benzil alkoliin %1 oraninda alinmasini ve polimer bilesiminde de yaklagik %1
oraninda bulunmasmi gosterebiliriz. Bunun yaninda 4,1 ppm’de €-CL birimindeki O’ ne
bagli —CH, protonlari, 3,7 ppm —OH protonu, 2,34 ppm €-CL birimindeki C=0’ ya bagh
—CH, protonlar1 ve 1,71-1,66 ppm’deki ana zincirdeki —CH, protonlar1 polimerin
olustugunu desteklemektedir (Sekil 3.9).

ATRP ile sentezlenen tarak tipi kopolimer sentezinde kullanilinan makrobaslatici, €-
CL homopolimerinin klor asetil kloriiriir ile esterlesme reaksiyonu ile sentezlendi.
Makrobaslaticinin IR spektrumunda (Sekil 3.10) homopolimerinkinden farkli olarak 1750
cm’ de kiigik bir omuz halinde ortaya ¢ikan CH,Cl birimine komsu —OC=0 ester
karbonili u¢ grubun klorlandigin1 gdsterdi. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) ise 4,25
ppm’de —CH,Cl (klora komsu metilen) protonlar1 yapmin olustugunu desteklemektedir.

ATRP sartlar1 ile hazirlanan P[E€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)], P[E-CL-b-(MMA-
comb-EMA%23], P[E-KL-b-(MMA-comb-EMA%41)] ve P[E-KL-b-(MMA-comb-
EMA%45)] tarak tipi kopolimer serisinin IR spektrumu (Sekil 3.12); 2950 - 2867cm™ *deki
alifatik C-H gerilme titresimi, 1731-1730 cm™’deki MMA ve EMA birimindeki ~OC=0
ester karbonili, 1150-1149 cm™ C-O asimetrik gerilme piklerinin varligi kopolimerlerin
olustugunu destekler niteliktedir. 'H-NMR spektrumundaki (Sekil 3.13); 4,08 ppmde EMA
birimlerindeki —OCH, protonlarini, 4,01 ppm €-KL birimindeki O’ ne bagh —CH;
protonlarmi, 3,60-3,55 ppm MMA birimlerindeki -OCHj3 protonlarini, 2,27 ppm €-KL
birimindeki C=0O’ ya bagli —CH, protonlarini, 1,8 -1,35 ppm ana zincir ve yan gruptaki —
CH, ve —CHj protonlarin1 karakterize etmektedir. Aromatik gruplar (baslaticilara ait
aromatiklik) kopolimer bilesiminde %1 oraninda bulundugu i¢in, bu bdlgeler 'H-NMR
spektrumunda net gézlenememektedir.

Etil metakrilatin kinetik calismasini incelenmek amaciyla ayni oranda ATRP
bilesimini igeren ve degisik siirelerde sonlandirilan P[E-CL-b(MMA-comb-EMA %3, %6,
%7, %10)] tarak tipi kopolimer serisinin IR sepektrumlarinda (Sekil 3.15); 2948 - 2862 cm’
"alifatik C-H gerilme titresimi, 1727-1726 cm” MMA ve EMA birimindeki ~OC=0 ester
karbonilini, gostermektedir. 'H-NMR spektrumlarinda (Sekil 3.16); 4,08 ppm EMA
birimlerindeki —OCH, protonlari, 4,01 ppm E-KL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlar1
3,60 — 3,55 ppm MMA birimlerindeki -OCH3; protonlar1 2,27 ppm €-KL birimindeki C=0’
ya bagli —CH; protonlar1 ve 1,92-1,25 ppm ana zincir ile yan gruptaki —CH, ve —CHj;

protonlar1 yapiy1 karakterize etmektedir.
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ATRP polimerizasyonu ile hazirlanan P[E€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)], P[E-
CL-b-(MMA-comb-nBiitMA%43)], P[€-CL-b-(MMA-comb-tBiitMA%44)], P[E-CL-
b(MMA-comb-MMA%86)], P[E-CL-b-(MMA-comb-St%14)] tarak tipi kopolimerlerinin
IR spektrumlari; Sekil 3.17, degerlendirmesi Tablo 3.17° de verilmistir. P[E-CL-b-(MMA-
comb-BMA%46)] kopolimeri i¢in; 3090-3036 cm™ aromatik C-H gerime titresimini, diger
kopolimerlerde gézlenen 1731, 1728 cm™ metakrilat -OC=0 ester karbonilini, karakterize
etmektedir. 'H-NMR spektrumlarinda (Sekil 3.18-19-20);  P[€-KL-b-(MMA-comb-
BMA%46,3)] i¢in 7,48 — 6,95 ppm aromatik halka protonlari, 4,9 ppm BMA
birimlerindeki —OCH; protonlari, P[E-CL-b(MMA-comb-tBiitMA%44) ] i¢in; 1,4 ppm
deki —CHj; protonlari, P[E-CL-b(MMA-comb-MMA%86)]; 3,65-3,60 ppm MMA
birimlerindeki -OCHj3 protonlari, P[E-CL-b-(MMA-comb-nBiitMA%43 )] i¢in 3,94 ppmde
—COOCH; protonlari, stiren ile hazirlanan kopolimerde 7,36-6,65 ppm deki aromatik halka
protonlar1 ve 4,09 ppm €-CL birimindeki O’ ne bagli —CH, protonlari, 3,62 ppm MMA
birimindeki —OCHj; protonlar1 kopolimerlerin olustugunu gosteren en karakteristik
piklerdir.

Benzilmetakrilat monomeri ve metilmetakrilat makromonomerin serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesi sonucunda sentezlenen, P(MMA-comb-
BMA %2, %23, %24, %38, %61) tarak yapisindaki kopolimer serisinin IR spektrumlarina
gore (Sekil 3.21); 3095-3032 cm’ aromatik C-H gerilme titresimini, 2994-2951 cm’
alifatik C-H gerilme titresimini, 1730-1727 cm™ ' MMA-BMA birimindeki -OC=0 ester
karbonilini ve 1616-1590 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilme titresimini ve 750 cm’
aromatik C-H egilme titresiminin varligin1 gosteren bandlardir. "H-NMR spektrumu (Sekil
3.22) verilerine gore; 7,33-6,5 ppm aromatik halka protonlari, 4,94 - 4,91 ppm BMA
birimindeki —OCH, protonu, 3,62 ppm MMA birimindeki —-OCHj3 protonu, 2,20 — 0,8 ppm
ana zincir ve yan gruptaki —CH, ve -CHj3 protonlar1 yap1 i¢in en belirgin piklerdir.

Metilmetakrilat makromonomeri ve akrilonitrilin serbest radikalik polimerizasyonu
ile hazirlanan P( MMA-comb-AN %10, %15, %26, %31, %63) tarak tipi kopolimerlerinin
IR spektrumuna gore (Sekil 3.24); 2995 — 2940 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 2243 —
2242 cm” C=N gerilme titresimi, 1730-1727 c¢cm” MMA birimindeki —~OC=0 ester
karbonili kopolimer i¢in karakteristik IR bandlaridir. Kopolimer bilesimindeki akrilonitril
orani arttikga 2243-2242 cm-"deki C=N gerilme titresiminin bagil yiiksekliginin de arttig1
gdzlendi. "H-NMR spektrumunda ( Sekil 3.25) gozlenen 6,9 - 6,2 ppmdeki aromatik halka
protonlari, 3,62 — 3,6 ppm MMA birimindeki -OCH3; protonu, 2,2 - 2,1 ppm -C=N’ e baglh
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-CH protonlar1 ( alifatik protonlar ile), 2,2 - 0,6 ppm ana zincir ve yan gruptaki —CH; ve -
CH3; protonlar1 polimerin olustugunu kanitlar niteliktedir.

Makromonomer, dietanolamin bilesigi ile modifiye edilerek adsorpsiyon ¢alismasi
yapildL. IR spektrumunda (Sekil 3.27) 3433 cm™ -OH gerilmesi, 3065 cm™ aromatik C-H
gerilme titresimi, 2995 — 2848 cm’ alifatik C-H gerilme titresimi, 1731 cm’ MMA
birimindeki ~OC=0 ester karbonili ve 1608 - 1510 cm™ aromatik C=C gerilme titresimi
karakteristik IR bandlaridir. Sekil 3.28” da verilen 'H-NMR spektrumunda 7,8 — 6,0 ppm
aromatik halka protonlar1 3,78 ppm CH,OH protonlari, 3,50 ppm MMA  birimindeki —
OCHj; protonu, 2,67 ppm -N-CH; protonlarin1 karakterize etmektedir. Ancak u¢ grup
modifiye edildiginden karakterizasyonundan emin olmak i¢in bu polimer klorasetil kloriir
ile esterlesme reaksiyonuna sokuldu. Bu reaksiyon sonucu ug¢ gruplardaki CH,’ ye bagh —
OR’lar kaybolup, CI grubunun baglanmasi polimerin modifiye olduguna kesin karar
verildi. Bu reaksiyonun IR spektrumunda, 1750 cm” de omuz halinde ¢ikan CH,Cl ye
komsu —OC=0 ester karbonili ve "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.29) 4,2 ppm’deki —
CH,Cl protonlarinin varligi esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini kanitlamistir.

Tez kapsaminda sentezlenen tiim homopolimer ve tarak tipi kopolimerlerin cams1
gecis sicakliklar1 (Tg) DSC egrileri kullanilarak karsilagtirmali olarak verildi. Sekil 3.34°de
verilen metilmetakrilat makromonomerinin DSC termogramma gore Tg degeri 131 °C
olarak okundu. Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen PMMA Tg degeri ise 105
°C okundu. Bu sonuglara goére metilmetakrilat makromonomerinin camsi gegis sicakligini
uc gruptaki kumarin halkasinin, serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen PMMA
homopolimerine gore yaklasik 26 °C kadar arttirdigini sdyleyebiliriz.

ATRP ile hazirlanan P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%4-%23-%41-%45)], tarak tip1
kopolimer serisinin cams1 gecis sicakliklart (Tg) Sekil 3.38’de gosterilen DSC egrisi ile
belirlendi. Kopolimerlerin DSC o6lgiimleri hem erime hem de camsi gecis sicakhgi
gosterdi. Tg degerlerinin makromonomerin camsi gegis sicakligi 131°C ve makrobaslatici
birimleri i¢in erime sicaklig1 67°C oldugu gozlendi. Kopolimerler i¢in bu olay sirasiyla 59-
127, 54-101, 57-92, 60-91 °C olarak 6lgiildii. Bu sonuglara gore tarak polimerdeki €-CL,
makromonomer ve EMA birimlerine gore kristal bolgeler varligini korumus ve bir faz
farkinin olustugunu gostermistir. Tarak kopolimer sisteminin EMA oran1 azaldik¢a
makromonomerin Tg’sine yaklastig1 goriilmektedir. EMA birimleri kopolimerin zincir

hareketliligini ve serbest hacmini arttirarak Tg’lerde azalma oldugu anlasild.
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EMA, €-CL makrobaglaticis1 ve makromonomer ile farkli siirelerde hazirlanan P[&-
CL-b-(MMA-comb-EMA 9%3-%6-%7-%10)] tarak tipi kopolimer serisinin erime sicaklig1
ve cams1 gecis sicakliklar1 sirasiyla 66-99, 62-92, 62-90, 59-84 °C olarak Olgiildii. Bu
serideki cams1 gecis sicaklilari, yukaridaki seri ile benzer 6zellikler gosterdi. Buna bagl
olarak Tg degerleri homojen bir dagilim gostermemistir. Bu serinin DSC termogrami Sekil
3.41°de, verileri Tablo 3.36’da gosterilmistir.

ATRP sartlarinda farkli ticari monomerler ile sentezlenen tarak kopolimerlerin
DSC termogramlar1 Sekil 3.43°de verileri Tablo 3.37°de gosterildi. Kopolimerlerin erime
sicakliklar1 ve Tg degerleri sirasiyla P[€-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] i¢in 64 °C, P[€-
CL-b-(MMA-comb-nBiitMA%43 )] i¢in 65-96 °C, P[E-CL-b-(MMA-comb-tBiitMA%44)]
i¢in 67-94°C, P[E-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)]’nin 67-123 °C, P[€-CL-b(MMA-comb-
St%14)] i¢in de 62-105 °C olarak okundu. Burada benzilmetakrilat ile yapilan tarak
kopolimerin Tg degerinin tek bir degerde goriilmesi, yan dallarda bulunan MMA ve BMA
birimleri ile ana zincirdeki €-CL birimleri arasinda bir faz farkinin olmadigini
gostermektedir. Diger tarak polimerlerde homojen bir dagilim olmadig1 ve EMA, BMA, n-
BiitMA,tBiitMA ve stiren birimlerinin kopolimerde zincir hareketliligini ve serbest hacmi
arttirarak, Tg’lerde diigme meydana getirdigini sdyleyebiliriz.

Benzilmetakrilat ve makromonomerin serbest radikalik polimerizasyon ile
sentezlenen tarak tipi kopolimerlerin DSC egrileri Sekil 3.45°de sonuclar1 Tablo 3.38’de
verildi. P(MMA-comb-BMA  %2-%23-%24-%38-%61) olarak 5 farkli bilesimde
hazirlanan serinin camsi gegis sicakliklar1 sirasi ile 124, 119, 111, 93 ve 85 °C olarak
okundu. PBMA homopolimerinin Tg degeri ise 74 °C olarak olgiildii. Tek bir gegisin
olmas1 tarak kopolimerde homojen bir dagilimin oldugunu gostermektedir. Tarak
kopolimer bilesiminde BMA birimleri arttik¢a, camsi gegis sicakliginda bir azalma oldugu
goriildii. Benzer durum BMA iceren kopolimerlerde de gozlenmistir [80,88].

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen P(MMA-comb-AN%10),
P(MMA-comb-AN%15), P(MMA-comb-AN%?26), P(MMA-comb-AN%31), P(MMA-
comb-AN%63) tarak kopolimerleri i¢in Tg degerleri DSC termogramlarindan (Sekil3.47,
Tablo 3.39) swrasiyla 107, 105, 95, 92, 89 °C olarak okundu. Ayrica bu c¢alismada
makromonomerin Tg’si 131°C, PAN homopolimerinin Tg degeri de 85°C olarak 6lgiildii.
Hazirlanan kopolimer serisinde, kopolimer bilesimlerinin tek faz dagilim gostermesi

kopolimerlerde gbzlenen tek camsi gecis sicakligi ile anlasildi. Bu durumda, sentezlenen
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kopolimerlerin Tg degerleri makromonomer ile PAN’mnki arasinda oldugu gozlenirken,
akrilonitril birimleri artik¢a kopolimerlerin Tg’ si PAN’inkine yaklastig1 goriildii.
Metilmetakrilat ~makromonomeri, &-CL  makrobaslaticist  ve tarak tipi
kopolimerlerin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 analizor kullanildi. Elde
edilen TGA egrilerinden karsilastirmali olarak, polimerlerin baslangic bozunma
sicakliklari, bitis bozunma sicakliklari, %50 bozunma sicakligi, 350°C’deki bozunma
ylizdeleri ve 500 °C deki atiklar belirlendi. ATRP polimerizasyonu ile hazirlanan P[€-CL-
b-(MMA-comb-EMA%4-%23-%,41-%45)], tarak tipi kopolimer serisinin TGA egrileri
Sekil 3.40°da verildi. Tarak kopolimerler sirasi ile; 286, 284, 280 ve 275 °C de bozunma
gosterdi. Tarak kopolimer sistemind EMA orami arttikga termal kararliligin azaldigi
gozlendi. Serbest radikalik polmerizasyon ile hazirlanan PEMA’nin TGA egrisi Sekil
4.1°de verildi. Buna gore tarak polimerlerin bozunma sicakliklar1t PEMA, makrobaslatict

ve makromonomer arasinda oldugu net bir sekilde goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. PEMA homopolimerinin TGA egrisi

Serbest radikalik polimerizasyonu ile sentezlenen P(MMA-comb-BMA%2-%23-
%24-%38-%61) tarak kopolimerler serisinin bozunma sicakliklar1 sirasiyla 295, 265, 260,
240, 210 °C’dir (Sekil 3.46). Serbest radikal polimerizasyon ile hazirlanan P(BMA)’nin
bozunma sicakligi 207 °C olarak olgiildii. Artan BMA miktar1 ile termal kararlilik
azalirken, bozunma sicakliklarinin; BMA birimince zengin kopolimerlerin 207 °C’ye,
makromonomerce zengin kopolimerlerin de 313 °C’ye yakin ¢iktig1 gézlenmistir.

ATRP yontemiyle EMA’m 3-6-12-24 saat siiren polimerizasyonu ile hazirlanan
P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3-%6-%7-%10)] tarak tipi kopolimerlerin Sekil 3.42°de
verilen TGA egrilerinden bozunma sicakliklarinda ¢ok fazla bir degisiklik olmadig1 288,
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299, 295 ve 299 °C de birbirlerine yakin oldugu goriildii. Bu verilere gore artan EMA
miktari ile termal kararliliginimn arttig1 gorildii.

P(MMA-comb-AN%10-%15-%26-%31-%63) tarak tipi kopolimer serisinin TG
egrileri Sekil 3.48°de gosterildi. Bu egrilere gore belirlenen bozunma sicakliklar1 sirasiyla
322, 319, 315, 300, 295 °C’dir. Akrilonitril serisinde en dikkat ¢eken nokta 500 °C’deki
kalan atik miktaridir. Kopolimer bilesimindeki akrilonitril miktar: arttik¢a, atik yiizdesi de
%3,4, %4, %18, %25, %27 olarak artmaktadir. PAN homopolimerinin atig1 da yaklasik
%65civarinda oldugu [123] i¢in kopolimerlerdeki durumu destekler niteliktedir.

ATRP metodu ile sentezlenen P[E-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] ve serbest
radikalik polimerizasyon ile sentezlenen P(MMA-comb-BMA%?23) tarak kopolimerlerinin
aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanildi [124]. Bu
amacla alinan belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot atmosferi altinda 5, 10, 20 ve
30°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar isitildi. TGA 6lgiimleri
esnasinda, baslangic bozunma sicakliklarinin iist iiste ¢akismalarmin 6nlenebilmesi i¢in,
1isitma hizlar1 arasinda 10°C/dk farklar uygulandi. Polimerin Farkli 1sitma hizlarindaki
bozunma egrilerinden yararlanilarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerlerin
bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi. Bu metoda gore aktivasyon enerjisinin
tayininde ancak %3 ile %20 aras1 doniisiimlerde iyi sonug alinabildiginden, bu ¢alismada
%3, 5, 7,9, 12, 15 ve %18 agirlik kayb1 degerlerinden yararlanildi [125]. Sekil 3.49-51°
deki gibi farkli doniisiimlerde tespit edilen sonuglar 1000/T sicaklik degerlerine karsi logf3
degerleri grafige gecirildi. Tarak polimerlerin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri Tablo
3.40 ve Tablo 3.41°de verildi. Elde edilen dogrularin egiminden (Sekil 3.50 ve 3.52) her
bir doniisiimdeki, E,, aktivasyon enerji degeri hesaplandi ve Tablo 4.1°’de 6zetlendi. P[e-
CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri 153.6 kJ/mol olarak
hesaplandi. Bu degere en yakm aktivasyon enerji degeri, %9 doniisiim icin goriildii.
Serberst radikalik ile sentezlenen P(MMA-comb-BMA%23) icin ortalama aktivasyon
enerji degeri 87,6 kJ/mol olarak hesaplanirken burda da %15 doniisiime karsilik gelen
aktivasyon enerji degeri (85,29 kJ/mol), ile yakin iligkilidir. “Ho ve arkadaslar1 tarafindan
PMMA i¢in hesaplanan 169.5 kj/mol [126] kadar termal bozunmaya ait aktivasyon

enerjisinden daha kii¢iik oldugu gorildii.

139



Tablo 4.1. Flynn-Wall-Ozawa ile E, hesab1

a (%) P[E-CL-b-(MMA-comb-BMA%46)] P(MMA-comb-BMA%23)
Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R
3 138,88 0,9867 99,55 0,9879
5 143,43 0,9686 95,67 0,9689
7 145,63 0,98 98,36 0,9779
9 149,5 0,99 83,43 0,9678
12 159,93 0,999 80 0,9098
15 167,73 0,999 85,29 0,9096
18 170,66 0,999 72,53 0,9347
ORT. 153.,6 87,6

Tarak kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklar1 ve molekiill agirlik
dagilimlarinin tayini jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) ile yapildi. Tablo 3.42 ve Sekil
3.53’de gosterilen GPC egrilerinden, makromonomer i¢in sayica ortalama molekiil agirligi
6200 g/mol polidispersite ise HI(=Mw/Mn)=1,12 olarak o6lgiildii. Sekil 3.53° deki GPC
verisi ile makrobaglaticr’nin sayica ortalama molekiil agirligt 5900 g/mol olarak
Olgtiliirken, heterejonlik indisi ise HI(=Mw/Mn)=1,23 olarak o6lciildii.

ATRP ile farklt miktarlardaki (0,1-0,25-0,5-1gr) EMA ile sentezlenen P[E-CL-b-
(MMA-comb-EMA%4-%23-%41-%45)] tarak kopolimerlerinin molekiil agirhigmdaki
degisimi incelendi. Sekil 3.54’de gosterilen Tablo 3.43° deki GPC sonuglarina gore sayica
molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisleri EMA derisimine karsi Sekil 3.55°deki gibi
grafige gecirildi. Buna gore tarak polimerlerdeki EMA derisimi ile beraber zamanla
molekiil agirhiginda ve polidispersitelerinde artis goriildii.

EMA‘n tarak kopolimerlerdeki kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda
ATRP bilesimini igeren bir seri kopolimer 6rnegi hazirlandi. 3-6-12-24 saatlik siirelerde
sonlandirilan kopolimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 8400°den 17000°e arttig1
gozlendi. (Sekil 3.56, Tablo 3.44). Makromonomerin Mn degerine (6200) gore ve zamanla
sayica molekiil agirliklarinda artis meydana geldi. Heterojenlik indisleri ise 1.18 ile 1.95
arasinda  deg8ismistir. Sonlanan kopolimerler bagil olarak dar polidispersite

((1.18<Mw/Mn<1.95)) gosterdi. Zamana bagl olarak % doniisiim degerleri Tablo 3.45°de
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verildi. Zaman-% dontisiim grafigi cizildi (Sekil 3.57). Sekil 3.58” de ise zaman ile sayica
ortalama molekiil agirhigmin degisimi verildi. Tarak kopolimerlerde %80 doniisiime 24
saatte ulagildig1 goriildii. Bu sonuglardan da polimerizasyonun kontrollii-yasayan karakterli
oldugu sdylenebilir [81].

ATRP sartlarinda MMA, n-BiitMA, t-BiitMA, BMA ve stiren ile sentezlenen tarak
kopolimerlerinin Sekil 3.59°da verilen GPC sonuclarina gore, sayica ortalama molekiil
agirliklar1 sirastyla 66000, 21000, 13330, 20300 ve 10310 olarak Olgiiliirken, heterejonlik
indisleri ise sirasiyla; 2.5, 1.8, 2.5, 2 ve 1.5 dir (Tablo 3.46). Tarak kopolimerlerin molekiil
agirhiklarinin - makrobaslatictya goére artmasi, bu birimlerdeki aktif halojenlerin
polimerizasyon esnasinda transfer edilerek aktivasyon ve deaktivasyon yoniindeki
reaksiyon basamaklar1 arasinda bir dinamik dengenin var oldugunu gostermektedir. Bu
sonuca gore polimerizasyon serbest radikal polimerizasyon yerine yasayan karakterli bir
polimerizasyonu tercih etmektedir [127]. Tarak kopolimerlerin heterojenlik indislerinde
makromonomere gore nispeten bir artig goriildii. Bunun nedeni, kopolimerizasyon
esnasinda zincir kirilmalar1 ve zincir transfer reaksiyonlar: gibi yan reaksiyonlarin neden
oldugu sonlanma reaksiyonlarmin varligindan kaynaklanabilir. Yiiksek dontisiimlerde bu
durum daha belirgin diizeydedir [73,128]. ATRP de sonlanma ve diger yan reaksiyonlarin
oldugu bilinmektedir [33].

Serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenen P(MMA-comb-AN) ve P(MMA-
comb-BMA) tarak kopolimerler sistemlerinin reaktivite oranlarini belirlemek amaciyla
Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross metotlar1 kullanildi. K-T ve F-R parametreleri Tablo 3.31°
ve Tablo 3.32 de verildi. Sekil 3.30-3.31-3.32 ve 3.33’deki grafiklerin dogru denklemleri
kullanilarak r; ve r, degerleri hesaplandi. Reaktivite oranlar1 Tablo 4.2 de verilmistir. Bu
oranlara gore BMA serisinde; aktif merkezler kendi tiirlinde monomere katmay tercih eder

ve bloklagsma meydana gelir. (r;: Makromonomer, r,:AN ve BMA igin reaktivite orani)

Tablo 4.2. Reaktivite oranlar1

Sistem Metod I I I 1
MMA Makromonomeri-AN K-T 0,58 0,20 0,12
F-R 0,61 0,32 0,19
MMA Makromonomeri-BMA K-T 1,19 1,08 1,28
F-R 1,10 1,04 1,14
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AN serisinde ise kopolimer zincirleri boyunca birimlerin dagilimi ardisik oldugu

diisiiniilmektedir. Kendi tiirtinii degil diger tiirden monomere katilmayi tercih eder.

Intrinsink viskozite, polimer ¢ozeltisinin spesifik viskozitesi ile bir polimer
molekiiliiniin i¢ konstrasyonunun birlesmesiyle tiiretilmistir ve spesifik viskozitenin
seyreltme smir1 olarak tanimlanwr. Komsu molekiillerin varlig: ile istifligini bozmadan
konformasyonel olasiligin en yiiksek oldugu durumdur[58]. Ayrica seyreltik ¢ozeltilerin
tasima ve termodinamik ozellikleri ¢Oziicii-coziinen ve c¢oOziinen-¢éziinen etkilesimleri
hakkinda bilgi verir. Tarak polimerler polimer zincirinde biiyiik 6l¢iide dallanmis birimler
tasidigindan polimerin viskozite ve ¢Oziiniirliik gibi fiziksel 6zelliklerini ciddi 6lgiide
etkiler. Dallanmis yapilarindan dolay1 genellikle proses i¢in avantajli olan diisiik erime
viskozitesine sahiptirler [5]. P(MMA-comb-BMA) tarak serisinin ve ATRP ile farkl ticari
monomerler ile hazrrlanan tarak kopolimerlerin, makromonomer ve PBMA
homopolimerinin viskozite oOlglimleri, Ubbelohde viskozimetresi ile 25°C’de THF
coOziiciisii kullanilarak yapildi. Spesifik viskozite, polimer derisimine kars1 grafige
gecirilerek (Sekil 3.62-3.63), tarak kopolimerlerin intrinsink viskoziteleri belirlendi (Tablo
3.49 ve 3.50). BMA ile hazirlanan Kopolimer serisinde artan BMA ile intrinsink
viskozitenin [n] arttig1 goriildii. Bu sonuglardan bilesim oraninin ¢oziiniirliigii ve ¢ozliciiyii
tutma kapasitesini etkiledigini ve BMA birimlerinin ¢oziicii viskozitesini daha da arttirdig1
sOylenebilir. Tarak gibi dallanmig kopolimerlerin intrinsink viskozitelerinin lineer
polimerlere oranla daha kiiciik oldugu literatiir calismalarinda belirtilmistir [129]. Intrinsik
viskozite degerlerinin azalmasi tarak polimerlerin ¢oziiciiyle etkilesimlerinin diisiik olmasi
ile ilgili oldugu soylenebilir [129,130]. ATRP ile hazirlanan seride P[E-CL-b-(MMA-
comb-nBiitMA%43)] ve P[E-CL-b-(MMA-comb-MMA%86)]’nin intrisink viskozite
katsayilariin diger kopolimerlere oranla daha yiiksek oldugu goriildii. Bu kopolimerlerin,
¢oziicli viskozitesini arttirma yetenegi diger kopolimerlere oranla daha biiyiiktiir sonucuna

varilabilir.

Tez kapsaminda sentezlenen tarak kopolimerlerin elektriksel oOzellikleri de
arastirildi. Katkisiz polimerlerin  dielektrik Ol¢iimlerinin yaninda bazi kopolimerlerin,
CuBr ve EuCl; ile belirli yiizdelerde doplanarak 6lgiimleri alindi. Impedans analizorle;
kapasitans (Cp), dielektrik kayip faktorii (Df), kondiiktans (Gp), susseptans (Bp) ve
impedans (IZI) parametrelerinin Slgiimleri frekans ve sicaklia bagli olarak yapildi.

Olgiimlerde frekans araligi 100 Hz ile 2 kHz, sicaklik ise 298°K ile 423°K arasinda yapildi.
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Olgiilen Cp parametresi ve &= C.d/ g. A formiili yardimi ile dielektrik sabiti (g)
hesaplanmistir [109]. (C = kapasitans degeri, d = kalinlik, A = etki alani, &, boslugun
gecirgenligi). Tarak polimerlerin dielektrik kayip faktorii (¢°°) € = Df . € formiili ile
hesaplandi. Hesaplanan biitiin degerler frekansin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak

karsilagtirmali bir sekilde grafige gegirildi.

Makromonomerin Sekil 3.64’deki grafige gore 1 kHz deki dielektrik sabiti 3.31,
iletkenliginin ise 1,312E-08 S/cm olarak okundu. Bu degerler olduk¢a makul degerler
olarak kabul edilebilir. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA  %4-%23-%41-%45)] tarak
polimerlerinin dilektrik sabiti ve dielektrik kaybinin frekans ve sicaklik ile degisimleri
Sekil 3.65-3.68 arasinda verildi. Tarak tipi kopolimerlerinin dielektrik sabitlerinin artan
frekansla azaldigi goriildi. [131]. Dielektrik kayip degerinin de artan frekansla azaldigi
gorildi [110,132]. Frekans arttikca dipollerin etkisi artacagindan polarizasyon meydana
gelmis ve dielektrik sabitinde diisme gozlenmistir. Ciinkii o bdlgede bir  yiizeysel
polimerizasyon olusmustur [132]. Farkli ylizdelerdeki polimer 6rneklerinin artan frekans
ile dielektrik kayip faktorlerindeki degisim orani, biitiin 6rnekler i¢in birbirine oldukg¢a
yakin degerdedir. Sicaklik ile yapilan Slgiimlerde dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
degerlerinin sicaklikla birlikte hizla arttigi goriildi. Sicaklikla beraber polimerdeki yiik
hareketliligi artmis ve polimer molekiillerindeki segmentlerde polarlasma meydana gelmis
olabilir. Bu seri i¢in 375-385-390-405 °C arasinda €’nin ani olarak arttig1 gozlendi. Bu
sicakliklar kopolimerlerin camsi gegis sicakligina ¢ok yaklastigi andaki degerlerdir. P[E-
CL-b-(MMA-comb-EMA%45)] tarak kopolimeri agirlikga (w/w) %2, %5, %10 ve %20
oranlarimda EuCl; ile doplanarak farkli frekans ve farkl sicakliklarda dielektrik ol¢timleri
almdi. Sekil 3.69, 3.70, 3.71°deki verilere gore hem frekans ile hem de sicaklik ile
doplanan polimerlerin 6zelliklerinde 6nemli degismeler oldugu ve doplanan polimerlerin
doplanmamis polimere gore daha yiiksek degerlerde ciktig1 gdzlendi [133]. Ornegin 1
kHz’de doplanmamis polimerin £’= 2,53 iken, %5 oraninda EuCl; ile doplanmis polimerin
dielektrik sabiti 3,64’e kadar ylikselmistir. Bu artis yaklasik olarak %30 oranina karsilik
gelmektedir. Doplanan tiim tarak polimerlerin yapisindaki doplayic1 oram arttikca hem
frekans, hem de sicaklik ile dielektrik sabitinde artma meydana gelmistir [134]. Bu da
doplayicinin polimerde homojen olarak karistigini gostermektedir [134]. Polimerlerdeki

doplama ile bu artisin sebebi; artan polar yap1 ve iyonlarin 1sinlamasi sayesinde metallerin
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polimere baglanmasi ile agiklanabilir. Bunun yaninda dielektrik kayiplarin degerlerinin de

doplama ile arttig1 goriildii [133].

Farkli siirelerde hazirlanan P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA %3-%6-%7-%10)] tarak
polimer serisinin dielektrik sabiti ve dilektrik kayip degerleri Sekil 3.72-75° de verilmistir.
Burada da dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri i¢in yukaridaki sonuglar ile benzer
veriler elde edilmistir. Bu seride P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%10)] kopolimeri agirlikca
(w/w) %S5 oranlarinda EuCls ve CuBr ile doplanarak, dielektrik 6l¢iimleri karsilastirmali
olarak wverildi (Sekil.3.76-79). CuBr ile doplanan polimerlerin hem &’, hem de &”’
degerlerinin EuCl; gore daha biiyiik ¢iktig1 gozlendi. 1 kHz deki € degerleri; doplanmamis
polimer i¢in; 3.58, EuCls katkili polimer i¢in; 3.61, CuBr katkili i¢in 3.70 olarak olciildii.
Sekil 3.80’de P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%3)] tarak polimerin ayni anda 40, 60, 80 ve
100 °C ‘de ve 10, 100, 1.000, 10.000, 100.000 Hz frekanslarindaki dielektrik sabitinin
degisimi verilmistir [134]. Boylece €’ ‘nin hem frekans ile hem de sicaklik ile ayn1 anda
degisimini gérmek miimkiin olmaktadir. Sicaklik yiikseldikce ayni frekanslardaki
degerlerin de arttiginmi gorebiliriz. Sekil 3.81°de doplama ile de €’ de artis oldugu agik bir
sekilde goriilmektedir.

P(MMA-comb-BMA) ve P(MMA-comb-AN) tarak kopolimer sistemlerinin
dielektrik olciimleri de, diger seriler ile benzer 6zellikler gosterdi (Sekil 3.82-88). P(MMA-
comb-AN) serisinde dikkat ceken nokta; AN orani ile €’ degerlerinin de bu paralellikte
arttig1 olmasidir. Buna neden olarak akrilonitrl serisinde yapidaki C=N grubunun
varligindan oldugu diisiiniilmektedir. C=N’nin yapiya kazandirdigi polarlk, dielektrik
sabitini de ytikselttigi sdylenebilir.

AC iletkenlik Olgiimleri iletim mekanizmasi i¢in ¢ok 6nemlidir. AC OSlgiimleri
icinde yer alan kondiiktans (Gp) parametresinden o = G.d/A formiilii yardim ile iletkenlik

(o) degerleri hesaplandi [109].

Tarak polimerlerin iletkenlik Ol¢iimleri frekansin ve sicakliin bir fonksiyonu
olarak grafige gecirilmistir (BOLUM 3.18 ). log o; logf ¢ e ve sicakhiga karsilik grafige
gecirilerek degerler karsilastirilmali olarak gdsterildi. Hem frekans hem de sicaklik ile
iletkenlik degerlerinde artis meydana geldigi gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla elektriksel
iletkenlik tistel bir sekilde artmistir. Camsi gegis sicakliginin iizerinde, polimerik zincirler

onemli bir sekilde hareketlilik kazanir. Bu nedenle, serbest iyonlar bu yap1 i¢inde ¢cok daha
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kolaylikla iletilebilirler. Tg’ nin lizerinde iyonik hareketlilik artmaktadir ve dolayisiyla
iletkenlik yiikselmektedir [99]. Iletkenlige etki eden diger faktorler konjugasyon uzunlugu,
doplama seviyesi ve anizotropidir. Konjugasyon uzunlugu, zincir konjugasyon defektleri

arasindaki ortalama mesafedir [116,136].

Sentezlenen tarak polimerlerin, doplama yardimiyla daha biiyiik bir iletkenlige
ulastiklar1 gbzlenmistir. Bu iletkenlik, metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir [137,138].
Sekil 3.92-93” de doplanmamis polimer ile EuCl; katkili polimerlerin frekans ve sicaklik
ile degisimleri verilmistir. Grafiklerden iletkenligin; frekans ve sicaklik arttikca ve
doplamayla biiylik bir artis gosterdigi bu grafiklerden anlasilmaktadir. Frekans ile artisa
sebep olarak; uygulanan frekans bdlgesinde (100 Hz-2 kHz) elektron ve atomlarin
elektriksel alanin etkisi ile yOnelmesi sonucu elektriksel polarizasyon olugmaktadir.
Boylece olusan dipoller, polimer yiizeyinde elektriksel bir yiik birikimine neden olurlar
[88,100]. Sicaklik artistyla meydana gelen iletkenlik artisinin nedeni ise polimer zinciri ile
dopant anyonlar arasindaki ylik transfer etkinligindeki artistir. Polimer zincirlerinin
yeniden diizenlenmesiyle, bu polimer zincirleri daha diizenli bir hal almakta ve boylece
iletkenlikte artis goézlenmektedir [137,139]. Doplayicinin  varligi ile olusan iyon

bombardimani polimeri daha iletken yapmustir [133].

Sekil 3.91°da P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)] tarak kopolimerinin logo’nin
farkli frekans ve farkli sicakliklardaki degisimi verilmistir. Buradan sicaklik ve frekans
arttikca iletkenligin de arttigini gézlemlemek miimkiindiir [134]. Sekil 3.94. a) %10 EuCI3
ile doplanan P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)] kopolimerinin, b) P[E-CL-b-(MMA-
comb-EMA%41)]’in doplanmis ve doplanmamis halinin 60°C’deki logo’nin farkl frekans-
farkli sicaklik ile degisim grafigi verilmis ve doplayicinin etkisi bariz bir sekilde

gorilmiistiir.

Elektriksel iletkenlik, sicaklikla {istel olarak degisimin gdzlendigi Arrhenius
esitliginde verilir. “6 = 6,/ T exp (-Ea/ kT)” [110]. Buradaki Ea iyonik iletkenligin
aktivasyon enerjisidir. Bu esitlikten faydalanarak In ¢’ ya kars1 1/T ler grafige gecirilerek
dogrunun egiminden aktivasyon enerjileri hesaplandi. Buradaki aktivasyon enerjisi;
fizikokimyadaki gecis-durumu teorisine gore kimyasal reaksiyonlar i¢in verilen potansiyel
enerji bariyeri olarak veya 0 °K’deki iyonik iletim i¢in potansiyel enerji engeli olarak
tanimlayabiliriz [134,140]. Iletkenligin Arrhenius denklemine uyarlanmasi ile Sekil
3.95,102,107°deki grafikler ¢izildi. Elde edilen aktivasyon enerjileri; Sekil 4.2 ve Tablo
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4.3’de gosterilmistir. Grafikten de anlasilacagi gibi EMA miktar1 ve dopant orani arttikga
aktivasyon enerjileri azalmistir. Doplayict ile birlikte, polar yap1 arttigindan iyonik iletim
daha kolay olacagindan aktivasyon enerjileri doplanmis polimerlerde doplanmamis
halinden daha diisiik ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Tarak polimer 6rnekleri i¢indeki EuCl; orani
arttikca yik tasiyicilarmin da orami artmaktadir. Bu sonugtan da yiik iletiminin kolay
oldugu kanisina varilmistir. Ayrica diisiik aktivasyon enerjileri i¢in, elektronik ve polar

relaksasyonun varligi 6nerilmistir [141].

P[e-CL-b- 0,4
------------- (MMA-
0.55 ¢ ‘ comb-
’ P[e-CL-b- EMA%23)]
(MMA— ‘. 0’3 pure
comb- .
EMA%4)] %5
0,45 P
S 0.2
20%
. %10
0,35 P[e-CL-b-
" (MMA- 0.1
comb-
.EMA%41)]
0,25 0
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0 0,02 0,04 0,06 0,08
EMA bilesimi %EuCl; (w/w)

Sekil 4.2. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA%4-%23-%41)] Ea- EMA bilesim grafigi

Tablo 4.3. P[E-CL-b-(MMA-comb-EMA %4-%23-%41)]'nin Arrhenius denklemi ile aktivasyon enerji
hesabinin sonuglari

Tarak Polimer Ea(eV) PIEE-AZZ-OIJ/Z%XE;CE‘Z b- Ea(eV)
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%4)] 0,57 %S5 0,22
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%23)] 0,56 %10 0,19
P[€-CL-b-(MMA-comb-EMA%41)] 0,30 %20 0,18

Diger tarak polimerlerin de aktivasyon enerjileri ayni1 sekilde hesaplanmis ve

doplanan polimerin Ea’s1 saf haldeki polimerden diisiik ¢ikmustir. Serbest radikalik ile
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hazirlanan P(MMA-comb-BMAO0,02) tarak polimeri i¢cin Ea= 0.1 eV olarak cikarken,
P(MMA-comb-BMAO,61) i¢in 0,16 eV olarak ¢ikmaistir.

Sentezlenen tarak kopolimerlerin impedans (IZI) ve susseptans (Bp) dl¢iimleri 100
Hz-2kHz arasinda gerceklestirildi. Bu degerler frekansin fonksiyonu olarak grafige
gecirildi. Sekil 3.96, 3.103, 3.108, 3.112°deki grafiklere gore biitiin tarak polimerlerin Bp
degerlerinin frekans ile dogrusal bir sekilde arttigi gézlendi [100,102]. Bp’deki artmalar
yonelme polarizasyonun etkisiyle olusmaktadir [113]. BMA ve akrilonitril ile yapilan
seride artan monomer orani ile bu degerin de birbirine gore arttigina dikkat edildi.
Orneginl kHz> de P(MMA-comb-BMA%23) i¢in 8,85 S iken, P(MMA-comb-BMA%61)
icin 23,34 S’dir. impedans &lgiimlerinde ise artan frekans ile IZI degerinin azaldigi
gozlendi. Sekil 3.97, 3.104, 3.109 ve 3.113°deki grafikler bu azalis1 destekler niteliktedir.
Impedansdaki azalma artan segmantal hareketliligin (bag kirilmasi, serbest hacimin

artmas1) verdigi hasar ile ilgili olabilir [113].

Modifiye edilen makromonomerinin UV spektroskopisi yardimiyla bromkresol
yesili (asidik) boyar madde tutma o6zelligi arastirildi. Bunun i¢in Oncelikle saf su ve
bromkresol yesili ¢ozeltisi (pH =4,9) hazirlandi. Boya adsorpsiyonu mg boya/g polimer
olarak verildi [121]. Degisik zamanlarda ve farkli sicakliklarda makromonomerin tuttugu
boya miktar1 hesaplandi. Hem zamanla hem de sicaklik arttiginda tutulan boya miktarmin
da arttig1 gozlendi. Sekil 3.114’de modifiye makromonomerin 80. dakikada denge haline
ulastig1 ve sonra boya tutuma miktariin sabitlendigi gozlendi. Modifiye edilmemis
maromonomerin zamanla boya tutma O6zelliginin daha az oldugu goriildii. Ayrica
calismada adsorpsiyon kinetigi incelendi [122]. Elde edilen verilere gore adsorpsiyon
ikinci derece kinetik modele uymaktadwr. Tablo 4.4 de birinci ve ikinci derece

parametreleri verilmistir.

Tablo 4.4. Modifiye makromonomerin kinetik parametreleri

L. .| Ikinci derece parametreleri
Birinci derece parametreleri

ki R? k, R?

4,07 x107 0,954 9 x107 1
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