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OZET

Bu c¢alismada, 6nce 4-klorometilstiren dietanol amin ile modifiye edilerek
dietanol amin stiren monomeri (DEAMSt) hazirlandi. Daha sonra modifiye stiren
monomeri, metil metakrilat ile serbest radikalik yolla farkli bilesimlerde (% 11, %19 ve
%30’luk) kopolimerleri sentezlendi. Serbest radikalik polimerizasyonu 60°C ve 1,4-
dioksan ¢oziicii ortaminda AIBN baslaticisi ile gergeklestirildi.

Sentezlenen (DEAMSt) ve poli(DEAMSt-ko-MMA) kopolimerlerinin yapisi
FT-IR, 'H-NMR teknikleriyle karekterize edildi. DSC ile camsi gegis sicakliklari( Tg)
tayin edildi. Termal davraniglart TGA egrileri alinarak incelendi. Elde edilen sonuglar
birbirleriyle karsilastirildi.

Elde edilen kopolimerlerin brom kresol yesili ve alizarin sarisiyla boyar madde
tutma ozellikleri incelendi.

Kopolimerlerin impedans analizor teknigiyle dielektriksel davranislar dl¢iildii.
Dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorleri ve iletkenlik gibi 6zellikleri sicaklik ve
frekansin fonksiyonu olarak incelendi. Iletkenlik olgiimlerinden kopolimerlerin

aktivasyon enerjileri belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Metil Metakrilat (MMA), Serbest Radikalik Polimerizasyon,
Adsorpsiyon, Dielektrik Davranis.



SUMMARY

Investigation of Physical Behaviors and Preparation of Their Copolymers With

Methylmethacrylate and Styrene With Diethanol Amine Side Group

In this study, firstly diethanol amine styrene (DEAMSt) monomer was prepared
by modifacation of 4-clormethylstyrene with diethanol amine. Then, the copolymers in
different combination (11, 19, 30 %) of modificated styrene monomer with methyl
methacrylate monomer were prepared by free radical polimerization method at 60°C in
presence of 1,4-dioxane and AIBN.

The structure of (DEAMSt) and poli(DEAMSt-ko-MMA) copolymers were
characterized by FT-IR and *H-NMR techniques. The glass transition temperature (Tg)
was determined by differential scanning calorimeter (DSC). The thermal behavior of
copolymers was investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The results

obtained were compared with each other.

The obtained copolymers were investigated properties dye uptake bromine
cresol green and alizarin yellow. Then, the electrical behavior of these copolymers was
measured with impendance analyzer. The electrical properties like dielectric constant,
dielectric loss factor and conductivity of copolymers were investigated as a function of
temperature and frequency.The activation energy(Ea) of copolymers was determined

from the conductivity measurements

Keywords: Methyl methacrylate (MMA), Free Radical Polymerization, Adsorption,

Dielectrical Behavior
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

FT-IR : Fourier Transform Infrared

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
TGA : Terfmogravimetrik Analiz
UV-Vis : Ultraviyole Goriiniir Bolge
DEAMSt : Modifiye Dietanol Amin Stiren
MMA : Metil Metakrilat

AIBN :2-2'- Azo-bis -isobutironitril

P(DEAMSt-ko-MMA): Poli(Modifiye dietanol amin stiren — ko — metil metakrilat)

THF : Tetrahidro Furan

DMF : Dimetil Formamid

c : Tletkenlik

2 : Dielektrik Sabiti

€ : Dielektrik Kayip Faktor
Ea : Aktivasyon Enerjisi

Tg : Camsi1 Gegis Sicakligi



1. GIRIS

Polimer kelimesi, Yunanca’da ¢ok anlamina gelen “polus” ve parca anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis “gok par¢a” anlamina gelir. Polimer kimyasinda bunun
anlami, polimer molekiillerinin belirli atom gruplarindan olugan belirli birimlerden meydana
geldigine isaret eder. Gergekten polimer molekiilleri bilesim ve yap1 bakimindan bir birlerinin
ayn1 olan c¢ok sayida gruplarin kendi aralarinda kovalent baglarla diizenli bir sekilde
olusturduklar yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.

Polimerler canli ve cansiz dogada pek ¢ok alanda bulunurlar. Polimerlerin dogada bu
kadar yaygm bulunmasi ve kullanilir olmasi o6zelliklerinin arastirilmasi XX. yiiz yilin
baglarinda polimerleri sentezlemek ve Ozelliklerinin arastirilmasi igin gerekli yontemlerin
bulunmasiyla bagimsiz bir madde grubu olarak kabul edilmektedir. Polimerlerin ayr1 bir
madde grubu olarak tanimlanmasi onlarin kiicik molekiil kiitleli maddelerden farkl
ozelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Molekiil agirliklar1 oldukca yiiksek olan
uzun zincirlerden olusan polimerlerin vizkozitesi oldukc¢a yiiksek, ¢oziiciilerde zor ¢éziimleri
ve normal saflastirma yontemleri (damitma ve kristallendirme) kullanilmasi polimerlerin
oldukga yiiksek molekiil kiitlesine sahip olmasindan kaynaklanir.

Polimer sentez yontemleri ilk kez 1930 yillarinda S.L. Lebedev, sentetik kaugugu; W
Carathers ise poliamid’in ilk 6rneklerini sentezlemislerdir. Daha sonra G. Mark, E. Gut, V.
Kuhn, V.A. Kargin, M. Huggins, P. Flory ve diger bilim adamlarinin arastirmalar1 polimer
kimyasinin gelismesinde dnemli bir rol oynamistir. 1953-1954 yillarinda Alman bilim adami
K. Zeigler ve Italyan bilim adami V. Matta fizikomekanik 6zellikleri yiiksek uzaysal diizenli
polimerleri sentez yontemlerini gelistirmislerdir. Bu calismalarda 1965 yilinda Nobel 6diili
almiglardir. O giinden giiniimiize kadar bircok polimer laboratuvarda ve endiistriyel alanda

tiretilmeye baslanmistir [1].

1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler elde edilislerine, oOzelliklerine ve islenmelerine gore farkli siniflara
ayrilabilirler.

a) Molekiil kiitlesine gore

b) Olusumlarina gore

c) Kaynagina gore



d) Polimerlesme tepkimelerine gore

e) Zincirlerin kimyasal ve fiziksel yapisina gore

f) Yigilma sekillerine gore

g) Tekrar eden birimlerin kimyasal bilesimlerine gore

h) Istya kars1 davraniglarina gore

1.1.1. Molekiil Kiitlesine Gore

a) Oligomerler: Katilma polimerizasyonuyla serbest radikaller ve monomerlerin
etkilesmesiyle olusan ilk monomerik aktif merkez, diger monomeri katarak dimere doniisiir.
Dimer, trimer, tetramer gibi kii¢iik mol kiitleli polimerizasyon tiriinlerine oligomer ad1 verilir.

b) Makromolekiil: Kiigiik molekiil kiitleli monomer birimlerinin zincir halinde
kovalent baglarla baglanmasiyla olusan 10%den biiyiik polimerlesme derecesine sahip olan
molekiillere makromolekiil denir. Bazi kaynaklara gore polimerlesme derecesi 107 ile 10°
arasinda olan zincir halindeki molekiiller igin polimer, polimerlesme derecesi 10° den biiyiik
olanlara ise makromolekiil tanimi1 kullanilmistir.

c) Jeller: Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirine baglanmasi sonucu biiyiik bir
kiitle haline gelmesi durumunda polimerin kiitlesi sonsuz olarak alinir ve polimerik jel olarak
adlandirilir. Polimerik jeller iyi ¢oziiciilerde bile ¢oziinmezler. Isisal, mekanik ve optik

ozellikleri diiz ve dallanmis polimerlerden farklidir.

1.1.2. Olusumlarina Gére Polimerler

a) Dogal Polimerler: Dogada kendiliginden olusan kauguk, seliiloz, protein, nisasta
ve polisakkaritler gibi polimerik yapida bazi dogal polimerler bulunur. Dogal polimerler
insanlarin ilk kez kullandig1 ve gilinlimiize kadar kullanimlarini stirdiirdiikleri polimerlerdir.

b) Yar1 Sentetik veya Yapay Polimerler: Yapay polimerler kimyasal tepkimeler
sonucu dogal polimerlerden elde edilirler. Dogal polimerlerin yapilarini degistirilmesiyle elde
edilirler. Ornegin seliilozun nitrolanmasiyla elde edilen nitroseliiloz, dogal kaugugun
vulkanizasyonuyla elde edilen vulkanize kauguk v.b.

¢) Sentetik Polimerler: Monomer denilen kii¢iik molekiillii bilesiklerin polimerlesme
tepkimeleri ile tamamen insanlar tarafindan elde edilen polimerlerdir. Polimetil metakrilat,
polistiren, polivinilkloriir v.b. 6rnek olarak verilebilir.

2



1.1.3. Kaynagina Gore Polimerler

a) Organik Polimerler: Dogal, sentetik ve yar1 sentetik olusum sekillerine
bakmaksizin, organik monomer birimlerinden sentezlenen polimerlere organik
polimerler denir. Polimerler arasinda en ¢ok kullanilan ve sentezlenen organik
polimerlerdir. Polietilen, polibiitilen, polivinilkloriir gibi.

b) Inorganik Polimerler: Inorganik monomerlerden olusan polimerlere denir. Genel
olarak ana zincirde karbon igermeyen polimerlerdir. Organik polimerlere gore
inorganik polimerler 1s1ya kars1 daha dayaniklilardir ve daha serttirler. Bunlara 6rnek

olarak polisiilfiirler ve polisilan 6rnek olarak verilebilir.

1.1.4. Polimerlesme Tepkimelerine Gore

a) Basamakl Polimerizasyon:

Sozii edilen tepkimeler icerisinde en sik kullanilan ve laboratuvar ya da endiistride
basamakl1 polimer liretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir. Bu yiizden basamakli
polimerizasyon vyerine ¢ogu kez kondenzasyon polimerizasyonu terimi kullanilir.
Kondenzasyon polimerizasyonun genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarinda kiiclik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Kondenzasyon
tepkimelerine katilan molekiillerinde genelde —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar
bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kiigiik molekiiller ayrilir [2].

O
O
A I
CH, OH OH CH, —»_Hzo H;C-CH,-0-C-CH;y
Etanol Asetik Asit Etil Asetat

b) Katilma Polimerizasyonu:

Katilma polimerizasyonun da monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirlerini olustururlar zincirde biiylime ve zincir sonlanma ayni anda

ilerledigi i¢in polimerizasyonun her asamasinda ortamda yiiksek mol kiitleli polimer ve



reaksiyona girmemis monomer bulunmaktadir. Zincir polimerlesme tepkimelerinde
tepkimeye giren monomerlerin kolaylikla iyon ve radikal olusturmalar1 gerekir. Bunun i¢inde
monomerin en az bir ¢ift bag igermesi gerekir [1-2]. Katilma polimerimerizasyonunun birisi
radikalik katilma polimerizasyonudur. Serbest radikaller kimyasal maddeler kullanilarak ve
151, 151n gibi fiziksel etkenlerden polimerizasyon ortaminda olusturulabilir.

Katilma polimerizasyonu radikaler disinda iyonik karakterdeki aktif merkez iizerinden
gerceklestirilir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik polimerizasyon zincir biiyiimesini
saglayan aktif merkez tiiriine bagli olarak katyonik katilma polimerizayon ve anyonik katilma

polimerizsyonu diye ikiye ayrilir [2].

e Radikalik aktif zincir
e+ Katyonik aktif zincir

- Anyonik aktif zincir

1.1.5. Zincirlerin Kimyasal ve Fiziksel Yapisina Gore Polimerler

Zincirin kimyasal yapisina bagl olarak doymus ya da doymamis zincirli polimer diye
ikiye ayrilir.

a) Doymus zincirli polimer: Homo zincirli ve hetero zincirli polimer olmak iizere ikiye
ayrilir.

Homo zincirli Polimer: Ana zinciri ayni element birimlerinden olusan polimerlerdir.
Organik polimerlerin biiyiik ¢ogunlugu bu sinifa girer, ana zincir karbon atomlarindan
meydana gelir. Ornek olarak dogal kaucuk, polistiren ve polietilen verilebilir.

Hetero zincirli Polimer: Ana zinciri en az iki farkli element birimlerinden olusan
polimerlerdir. Hetero zincirli polimerlerin ana zincirinde karbon atomlarindan bagka oksijen,
kiikiirt, azot, fosfor elementleri de bulunabilir. Ornek olarak proteinler, poliamit ve
poliesterler verilebilir.

b) Doymamus zincir iceren polimer: Bazi polimerlerin ana zincirleri ikili yada {gli
doymamis baglar igermektedir. Ana zincirde bu ¢ift baglar birer aralikla birbirini izlerse bu
konjuge yap1 araliksiz bir birlerini izlerlerse allen yapilar denir. Ornek olarak poliasetilen ve
polifenilen verilebilir.

Zincirin fiziksel yapisina bagli olarakta ti¢ guruba ayrilir:



a) Diiz zincirli Polimerler: genel anlamda diiz zincirli polimerlerin birbirlerine tek

baglarla baglanmis ayni cins atomlardan olusur.

H H H

b) Dallanmms Zincir Polimerler: Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal
yapisiyla 6zdes, dal goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Ornegin

polietilen.

H;C n
c) Capraz Bagh Polimerler: Capraz bagli polimerler de ana zincirler birbirlerine degisik
uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglarla baghdir. Capraz bagin sayisi fazla olmasi

halinde ag yapili polimer yapisina doniisiirler [3-4]. Ornegin ¢apraz bagl polietilen verilebilir.

——CH,—CH,-HC——CH,—CH,—CH—CH;——

CH, H,C

| \

H,C CH,

CH,-HC——CH—CH,—CH—HC——CH;——

CH, H,C

| \

CH, CH,

CHZ_CH_CHZ_CHZ_CH'—' CHZ_CHZ_

1.1.6. Yigilma sekillerine gore polimerler iki gruba ayrilirlar:

Amorf Polimerler ve Kristal polimerler: polimerlerin en belirgin 6zelligi molekiil
yapilarinin oldukga biiyiik olmasidir. Fakat belli bir miktar polimer 6rneginde molekiillerin
biiyiikliigii birbirinden farklidir. Cilinkii polimerler polidisperstir. Bu da yalnizca polimerlerde
goriilen kristal amorf kisimlarinin bir arada bulunmasindan kaynaklanir. Tek bir polimer
molekiiliinde molekiil zincirinin bir kism1 bir diizen igerisinde yonelerek, kristal olustururken

yonelme olmayan bolgelerde de amorf bolgeleri olusturur.
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YARI KRISTAL POLIMER AMORF POLIMER

1.1.7. Tekrar Eden Birimlerin Kimyasal Bilesimine Gore

Tekrar eden birimlerin kimyasal bilesimlerine gore iki gruba yartlir.

a) Homopolimerler: Ayni tiir monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimere
denir. Ornegin polietilen, polistiren v.b.

b) Kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli monomerlerin polimerlestirilmesiyle elde
edilen polimerlere kopolimer denir. Ornegin stiren-biitadien kopolimeri (SBR), stiren-

akrilonitril kopolimeri v.b.

1.1.8. Istya Kars1 Davranislarina Gore Polimerler

a) Termoplastik Polimerler: Termoplastik polimerler fiziksel olarak diiz zincir
yapisina sahiptirler. Is1 etkisiyle 6nce yumusayip sonra kivamli hale getirilerek sekil
degistirebilirler. Defalarca 1sitilip sogutulmakla 6zelliklerini  degistirmezler. Ornegin
polipropilen termoplastik davranis gésteren ticari bir polimerdir.

b) Termosetting Polimerler: zincirler arasi ¢apraz bag iceren polimerlerdir. Capraz
bag nedeniyle 1s1 ile eritilemeyen yumusamayan sert polimerlerdir. Sicaklik arttirildigr zaman
dogrudan bozunarak kimyasal olarak pargalanirlar. Coziiciilerde ¢oziinmez ve yeniden

sekillendirilemezler. Ornegin fenol-formaldehit, melamin-formaldehit v.b verilebilir [1-2].

1.2. Adsorpsiyon Nedir?

Kat1 ya da sivilarin igerisinde bulunan molekiiller, etrafinda bulunan diger molekiiller
tarafindan her yonden esit olarak c¢ekildiginden molekiilii etkileyen kuvvetler birbirini
dengelemektedir. Oysa yiizeyde bulunan molekiiller sadece sivi igerisindeki molekiiller

tarafindan cekildigi i¢in dengesiz bir ¢ekim kuvveti olusmaktadir. Bu nedenle kati, sivi



yiizeyleri, degmekte olduklar1 gaz ve sivi molekiilleri ylizeylerine ¢ekerek bunlari
yiizeylerinde tutarlar. Bu sekilde kat1 veya s1vi yiizeyinde maddenin tutunmasina adsorpsiyon
denir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan madde veya adsorbant denir. Yiizeyde
adsorpsiyonun gergeklestigi maddeye de adsorplayan veya adsorbent denir [5].

Adsorpsiyon ve absorpsiyonu birbirine karistirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda
adsorplanan madde adsorplayici maddenin igine dogru yayilir. Adsorpsiyonda ise sinir
yiizeyinde birikme olur. Hem absorpsiyon hem de adsorpsiyon ayni anda olusup ayirt
edilemiyorsa buna da sorpsiyon denir. Adsorpsiyonun tersine de desorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, adsorplanan madde, adsoplayicinin cinsine, sicakliga ve basinca baglh

olarak degisir.

1.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Molekiil, atom veya iyonlar yiizeye fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere iki
sekilde tutunurlar.

Fiziksel Adsorpsiyon: Kisaca fizisorpsiyon olarak bilinen fiziksel adsorpsiyon,
adsorplanan ile adsorplayici arasinda Van Der Waals etkilesimleri s6z konusudur. Van Der
Waals etkilesimleri gegici dipoller sonucu olusan zayif etkilesimler olup bir tanecik fiziksel
olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogusma entalpisiyle ayn1 mertebedendir. Boyle kiigiik
enerjiler, orgill titresimleri halinde alinir termal hareketler halinde orgii igerisine yayilirlar.
Yiizeye carpan bir molekiil ziplayarak enerjisini kaybeder ve ylizeye tutunarak baglanir.
Fizisorpsiyon entalpisi (-20 kj mol™) civarinda olup, bu diisiik entalpi degisimi bir bag
pargalamak i¢in yetersizdir ve yiizey tarafindan yapisinda kii¢iik degismeler olsa bile, yiizeye
fiziksel olarak adsorplanmis bir molekiil yapisint korur [6]. Fiziksel adsorpsiyon tek veya ¢ok
tabakali olabilir ve tersinirdir. [5-6].

Kimyasal Adsorpsiyon: Kisaca kemisorpsiyon olarak bilinen kimyasal adsorpsiyon
molekiil ya da atomlar kati yiizeyine kovalent bag olusturarak tutunurlar. Yiizeydeki atomlarla
tutunan tanecikler arasinda elektron ortaklig1 s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon entalpisi
(-200 kj mol™) civarinda olup fiziksel adsorpsiyon entalpisinden biiyiiktiir. Kemisorpsiyon
olarak adsorplanan bir molekiil, ylizey atomlarinin doymamis degerliklerini karsilayacak
sekilde pargalanir ve kimyasal adsorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde olusan bu tiirler, kati
yiizeylerin reaksiyonlar1 katalizlenmesine yol ag¢maktadir [6]. Kimyasal adsorpsiyon tek

tabakalidir ve kuvvetli bag olusumundan dolay1 tersinmez bir olaydir [5].



Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olayr kendiliginden oldugundan serbest entalpi
degisimi adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima (-) negatiftir (AG<0). Ote yandan, gaz ya da
stv1 ortaminda daha diizensiz yapidaki tanecikler kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale
geleceginden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, adsorpsiyon entropisi AS ‘de daima (-)

negatif isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve entropisi daima eksi isaretli olmasi

AG = AH — TAS (1)
AH = AG + TAS 2)

Esitligine gore adsorpsiyon sirasinda entalpi degisiminin daima (-) isaretli olmasi

gerekir. Bu durumda adsorpsiyon olayimnin ekzotermik oldugunu gosterir [7].
1.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen entalpi degisimi serbest entalpi degisimi denge

sabiti ve adsorpsiyon hizi gibi parametreler termodinamik olarak hesaplanabilir.
Adsorpsiyon Entalpisi:

Adsorpsiyon ekzotermik bir olay oldugu i¢in entalpi daima negatiftir. Adsorpsiyon
sabitleri denge sabitleridir ve Van’t Hoff esitliginden hesaplanir [7-8].

(aln Kj _(aln Pj _ AH @)
or )\ ot ) RT?

Ayrica adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in literatiirlerde ¢ kinetik model

kullanilmigtir. (1) Pasedo (yalanci) birinci mertebe kinetik model (Lagergreen model) (2)
pasedo (yalanci) ikinci mertebe kinetik model (Ho ve McKay model) (3) intrapartikiil
diffiizyon model (Webber and Morris model) [9].

Bu ii¢ kinetik model ve bunlarin lineer formlari i¢in esitlikler asagidaki gibidir.

qt K
- Lagergreen lo = t 4
gerg g(qe—qt] 2,303 @



- Lineer formu log(ge—qt)=log ge— K t 5)

2,303
1 1
- Ho ve McKay =—-—k,t 6)
ge—qt oge
- Lineer formu L = ! 5 —it 7)
qt  k,0e” qe
- Webber ve Morris  gt= kit'? + ¢ (8)

Burada;

ki = Langergreen adsorpsiyon hiz sabiti
k, = posedo yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti

ki = Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti
ge= Denge kuruldugu zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt = Herhangi bir t anindaki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

t degerlerine karsi; log{ge — gt), i ve qt degerleri ayr1 ayri grafige alinarak ki, kp, ve

ki degerleri bulunur. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve

adsorpsiyon mertebeleri tayin edilir [9-10].
1.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

- Adsorbanin cinsi

- Adsorblayicinin cinsi

- Adsorbanin pargacik boyutu
-Adsorbanin yiizey alani

- Baslangi¢ adsorbanin derisimi
- pH

- Sicaklik

1.2.4. Adsorplayict Maddeler

Metaller ve plastikler dahil olmak iizere belirli kristal yapiya sahip olsun olmasin biitiin
katilar az veya ¢ok adsorplama yetenegine sahiptir. Komiirler, killer zeolitler, ¢esitli metal
filizleri gibi dogal adsorplayicilar, aktif komiirler, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitler,
katalizorler ve bazi 6zel seramikler gibi ornek verilebilir. Yapay adsorplayicilara fiiller

topragi, aliimina, makroparoz regineler verilebilir [7,30] .



1.2.5.

edilm

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilar ile ifade

ektedir. Sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan c¢oziinen derisimine (C) Kkarsi

adsorbentin birim agirhiginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktarinin degisimi (q) arasindaki

bagint1 adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanmaktadir. Bu konuda bir¢ok teori ve model

gelistirilmistir. Bunlardan bazilar1 Langmuir izotermi, Freundlich izotermi ve BET izotermi.

Bu izoterm esitlikleri deneysel adsorpsiyon datalarini tanimlamada kullanilirlar.

1.2.5.

1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi varsayilan biitiin adsorpsiyon izotermleri igerisinde en basitidir.

Langmuir esitligi asagidaki varsayimlar tizerine kurulmustur [9].

1)
2)

Adsorpsiyon tek tabakalidir ( Monomolekiiller).

Sorpsiyon adsorbent igerisinde belirli bir alanda yer alir.

3) Bir boya molekiilii bir alanda bir kez olusur.

4) Adsorbent, adsorblayici igin sinirli bir kapasiteye sahiptir.

5) Tiim yerler ayni ve enerji olarak es degerdir.

6) Adsorbent yapisal olarak homojendir.

1.2.5.

Langmuir esitligi asagidaki sekilde ifade edilir;
X K, C.

o= o RuC 9
e= 1-q.C, )

Lineer Formu

&:i_q_LCe (10)
ge K. K,

2. Freundlich izotermi
Freundlich izotermi asagidaki varsayimlar tizerine kurulmustur;

1) Cok tabakal1 bir adsorbsiyondur.

2) Bu model adsorbe olan molekiiller arasindaki etkilesim ile heterojen yiizey

tizerindeki adsorbsiyona uygulanir.
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3) Bir adsorbentin sorbsiyonel merkezinin tamamlanmasiyla adsorbsiyon enerjisi
katlanarak azalir.
4) Bu bir deneysel esitliktir ve heterojen sistemleri tanimlamak igin kullanilir [9].

Freundlich esitligi asagidaki sekilde ifade edilir;
Qe = KFCellnF (11)

Lineer Formu

Inge = INKg+ i InCe (12)
n

F

1.2.5.3. BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller (BET), Langmiur izoterminin ¢ok tabakali adsorpsiyona
uyarilmas: olarak disiiniilebilir. BET izoterm esitligi adsorblanan molekiiller molekiiler
tabakalarin kondenzasyon ve buharlagsma hizlarinin dengeye ulagsmasi temelinden hareketle

tiretilmistir [7-8].
1.2.6. Adsorpsiyon Kullanim Alanlar:

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda uygulama alanlar1 vardir. Katilarin  gazlar
adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, koti kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarmin katalizinde kullanilir. Ozellikle ¢oktiirme islemlerinde
adsorpsiyon olayinin énemi biiyiiktiir. Ozellikle son yillarda tekstil, kagit, plastik ve boya gibi
pek cok endiistri kollarinin ¢evreye verdigi 6zellikle boyar madde atig1 igeren kirleticiler ve
bu kirleticilerin giderilmesinde olduk¢a &nemlidir. Ozellikle kullanish adsorban polimer
matrisleri gibi ¢itosan bazli malzemelerin gelistirilmesiyle adsorpsiyon alani oldukga
gelismistir. Citosan dogal bir polimer olup etkin bir biyosolvent 6zelligine sahiptir. Citosanda
bulunan hidroksil ve amin gruplari kirleticilere kars1 adsorpsiyon da 6nemli bir isleve sahiptir

[9]. Yine adsorpsiyonun en énemli kullanim alanlarindan biri kromatografik analizlerdir.
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1.3. Polimerlerde Dielektriksel Ozellikler

Cogu makromolekiiller ve makromolekiillerin bir araya gelerek olusturduklari yapilar,
yalitkandir veya c¢ok zayif iletkendirler. Ancak son zamanlarda sentezlenen c¢esitli
makromolekiil malzemeler, silisyum esashi yari-iletken ve hatta metal igerikli iletken
malzemelerle rekabet edebilecek elektriksel Ozelliklere sahiptirler. Konjuge cift baglar
polimer zinciri boyunca elektron iletimini kolaylastirir. iletken polimerlere &rnek olarak
poliasetilen verilebilir.

Poliasetilende dekolize = baglar1 elektronlarin zincirde ileri geri hareketini saglar ve
poliasetilen 1, ve kuvvetli yiikseltgeyicilerle kismen yiikseltgendiginde onemli Olgiide
elektriksel iletkenlik artar. Sekil 1.3.1.’de goriildiigii gibi zincir boyunca hareketli olan kismen
lokal ve katyonik bir radikal yani polaron {iriinii olusur. Yiikseltgenmeyle polimerde ikinci bir
katyon olugmasi ya zincir boyunca birim halinde hareket eden dikatyon olan bipolaronlar ya
da iki katyonu bagimsiz hareket eden solitonlar olusmaktadir. Olusan polaronlar ve solitonlar

poliasetilenin yiik iletim mekanizmasina katkida bulunurlar [6].

N NN

l Yiikseltgenme

/\/\/\/\/\

+

NN

+

NN

+

Sekil 1.1. Poliasetilende kismen lokalize olmus katyonik radikallerin (Poloranlarin)giic mekanizmasi
Bir malzemeye disardan elektrik alan uygulanarak enerji depolayabiliyorsa bu
malzeme “dielektrik” olarak bilinir. Dielektrik malzeme elektrigi iletmez. Fakat disardan

uygulanan elektrik alandan etkilenir. Elektrik alandan etkilenen atomlar ve elektronlar yer

degistirerek elektrik yiik merkezlerini kaydirir ve elektriksel kutuplasmalar olusturur. Olusan
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bu dipoller malzemenin yiizeyinde elektrik yiik birimini saglamis olur. Bu anlamda
kutuplagma malzemenin elektrik alana kars1 gosterdigi tepkidir. [11-12].

Dielektrik sabiti ise malzemenin elektriksel olarak ne kadar yalitkan oldugunu ifade
etmektedir.

Bu konuyla ilgili yapilan caligmalarda genelde dielektrik sabit ve dielektrik kayip
faktorlerinin sicaklik ve frekansla degisimleri arastirilmistir.

lletken polimerler gesitli cihazlarda 6rnegin akiilerde, elektrolitik kapasitor ve sensdr
olarak kullanilir. Ozellikle son zamanlarda yapilan Fotonemisyon g¢aligmalar diyot ve diiz
panel ekranlar i¢in yeni teknolojide, nanometre boyutlu elektronik cihazlarda molekiiler tel
olarak kullanilmaktadir. [6].

Kat1 malzemelerin dielektrik sabitleri,C (kapasitans) ve DF(kayip faktorii) degerlerine

gore asagidaki esitliklerle hesaplanir [11,24].

e=c9 DF = 8—
EA &
A: Numunenin alani (m?) ¢ : Dielektrik sabiti
C: Numunenin kapasitans (F) &o: Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10™? F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) e : Dielektrik kayip faktorii

1.4. Literatiir Bilgisi

(p-klormetil stiren) olduk¢a 6nemli fonksiyonel monomerlerden biri olarak bilinir.
Ciinkii niikleofilik reaktiflere karsi1 aktif halojen tasidigindan homo ve kopolimerleri
klorometil iizerinden modifikasyonu kisa slirede ve diisiik sicakliklarda oldugundan cok
calisilmaktadir. Ayrica amin modifiye edilmis polimerler asidik maddeleri, nemi CO;’i ve
metal iyonlar1 tutma 6zelligi oldugundan bu konuda bir ¢ok calisma yapilmaktadir [14-15].

Jermakowicz poli(vinilbenzilkloriir) kopolimerini di aminle reaksiyona sokarak elde
ettigi Uriinii siyanoamin ile etkilestirerek amin ve quanidin fonksiyonlarini i¢eren polimer
resini elde etmistir. Bu resinin asidik maddeleri ve soy metalleri tutma &zelliklerini
aragtirmigtir [16].

Kalpesh M. Khot ve arkadaglari bu ¢alismada CO,, CH; ve Ny’nin adsorpsiyonunu
stiren-divinilbenzen kopolimer PS matriksine kovalent olarak baglanmis, dietenolamin,
imidazol,dimetilamin ve N-metilpiperazin amin fonksiyonel grup ihtiva eden polimer resinleri

kullanarak arastirmiglardir. CO,, CH, ve N adsoprsiyon dengesi CO; ve N i¢in 40 atm
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basing altinda, CHy i¢in 303 K de 10 atm basing altinda bu fonksiyonel polimerler iizerinde
incelenmis. PS-imidazole diger fonksiyonel polimerlerle kiyaslandiginda, CO,’in adsorpsiyon
kapasitesi en yiiksek oldugu goriilmiistiir [17].

Bilal Acemioglu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢alismada pamuk sap1 (CS), pamuk atig1
(CW) ve pamuk tozu (CO) gibi pamuk atiklari, sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyon
caligmalarinda adsorbent olarak kullanilmigtir. Yigin adsorpsiyon deneylerinin kinetigi
posedo birinci mertebe, posedo ikinci mertebe ve intrapartikiil difiizyon modelleri kullanilarak
incelenmistir. Kinetik parametreler iizerine (adsorpsiyon hizi, hiz sabiti, baslangic
adsorpsiyon hizi, denge adsorpsiyon kapasitesi, etc.) sicaklik, pH ve baslangi¢ derisiminin
etkisi calisilmig. Sonuglar adsorpsiyon prosesinin biitiin adsorbentler igin posedo ikinci
mertebe oldugunu gostermistir. Ea aktivasyon enerjisi Arhenus esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Ea’nin degeri sirasiyla CS, CW, CD ig¢in 7.05;10.89 ve 35.72 kj mol-1 olarak
hesaplanmis [18].

Giilay Bayramoglu ve arkadaslari siispansiyon polimerizasyon metoduyla ¢apraz bagl
poli(vinilbenzilkloriir) P(VBC) boncuklar hazirlamis ve poli(glisidilmetakrilat) p(GMA)
ylizey baglatict atom transfer radikal polimerizasyon (SI-ATRP) kullanarak boncuklarin
ylizeyleri graftlastirilmigtir. P(GMA)’in epoksi gruplari hidrazinle reaksiyona sokulmus.
Hidrazin fonksiyonel gruplu boncuklar mayanin adsorpsiyonu igin kullanilmistir. Yakin
boncuklarin adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH, denge zamani, iyonik se¢im, sicaklik ve
baslangic maya konsatrasyonun etkileri arastirilmis. Yakin boncuklar tizerindeki maksimum
maya adsorpsiyonu pH 0.4°de 86.7 mg/g ol¢lilmiistiir [19].

Xiaomei Wang ve arkadaslari, asetamit modifiyeli hiper kross bagli resin sentezi,
karakterizasyonu ve sulu ¢6zeltiden fenoliin adsorpsiyon performansini ¢alismiglardir. Bunun
icin asetamit-modifiye hiper kross baglanmig resin (HCP-HMTA-AA) hazirlanmis ve fenol
adsorbent olarak kullanilmis ve onun adsorpsiyon performansi degerlendirilmistir.

HCP-HMTA-AA’nin baskin mikro/mezo gozenekli ve orta polarlia sahip olacak
sekilde hazirlanmig ve polistiren (PS), klormetil polistiren (CMPS) hiper kross bagli polimer
(HCP) ve amino modifiye hiper kross bagli resin (HCP-HMTA) ile karsilastirildiginda
adsorbent olarak kullanilan fenoliin {istiin bir adsorpsiyon yaptigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
entalpisi sifir fonksiyonel yiiklemede —99.56 kj mol™ bulunmus, ¢oklu hidrojen baglari
adsorpsiyon entalpisinin yiiksek ¢ikmasina katkida bulunmus ve yaklasik olarak diizlemsel
hegza hidrik halka HCP-HMTA-AA ve fenoliin asetamid arasinda olusmustur. HCP-HMTA-
AA iizerinde fenoliin dinamik kapasitesi 946,2 mg/L besleme konsantrasyonunda 291.3 mg/g

ve 48 mL/h akis hiz1 resin siitunu agirlikga %50 etanol ve 0.01 mol/L sodyum hidroksit i¢eren
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bir ¢oziicii karisimiyla rejenere edilmistir. HCP-HMTA-AA arka arkaya bes kez kullanilmis
ve denge adsorpsiyon kapasitesi % 94.2°¢ ulasmustir [20].

Changmei Sun ve arkadaslari iki yeni selat resin, polstiren destekli G1-O dietenol amin-
tipi dendimer (PS-DEA) ve G2-0 dietanol amin tipi dendimer (PS-(DEA),) hazirlamislar. Bu
yapilarin karakterizasyonunda FT-IR, SEM ve elementel analiz teknikleri kullanilmis. Metal
iyonlarmi bu selat resinler iizerindeki adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis, Cu*?, Ag*, Hg*
metaller igin adsorpsiyon kapasitelerinin iyi oldugunu &zellikle PS-DEA igin Cu™® ve PS-
(DEA), i¢in Hg"? adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetigi calisilmis. Elde edilen
sonuclara gore her iki resininde adsorpsiyon kinetigi posedo-2. mertebe hiz esitligi olabilir ve
Langmiur ve Freundlingh esitlikleriyle PS-(DEA); i¢in Hg™® ve PS-DEA igin Cu**nin
adsorpsiyonu tamimlanmis ve Cu*nin resinlerin adsorpsiyon mekanizmasi X-ray
fotoelektron spektroskopi (XPSE) ile onaylanmustir [21].

Silvia Patachia ve arkadaslar1 bu calismada yeni bir alterneatif baski metoduyla
templeyt olarak B-siklodesktrin ile ¢apraz bagli poli(vinilalkol) hidrojelleri elde etmisler.
Mevcut materyallerin templeyte dogru ilgileri yiiksek ki onlar1 baskiliyor bu da (-
siklodekstrinin sorpsiyon yiizdesini ve baskilanan materyalin segicilik faktorlerini yiikseltiyor.
Baskilama kinetigi ve mekanizmasi adsorpsiyon caligmalariyla gosterilmistir. Baglanma
izotermleri, Scatchad analizi ve materyallerin morfolojisi floresans mikroskopisi ve atomik
glic mikroskopisiyle tayin edilmistir [22].

Bahire Filiz Senkal ve arkadaslari poli(glisidilmetakrilat)’st ATRP polimerizasyon
yontemi kullanilarak 2-kloroetilsiilfonoamit (CSA) gruplari igeren resini polistirene capraz
baglayarak graftlastirmislardir. Bir polimer boncuk ile bir poli(glisidilmetakrilat) yiizey kabuk
iic basamakta hazirlanmistir. Polimerik resin graflastirilmis glisidilmetakrilat’in % 147.8 ile
dietilamin modifiye edilerek hazirlanmistir. Elde edilen bu resinin ppm seviyesinde sudan
boya kaldirabilir bir boya sorbent etkisi oldugunu gostermislerdir. Boya sorpsiyon kapasitesi

tamponsuz sartlar altinda 0.90 gdye/g resin civarindadir. [23].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullamilan Cihazlar

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

e 'H-NMR spektrumlarinin alimasi i¢in AVENCE III Bruker marka 400 MHz *H
-NMR spektroskopisi

e IR spektrumlarin kayd: i¢in Perkin ElmerSpectrumOne FT-IR spektrometresi
e Polimerlerin DSC 6l¢timleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
e Polimerlerin TGA egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

e Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini i¢in Agilent 1100 series, Gel
PermeationChromatogaphy (GPC) cihazi

e Kurutma islemleri i¢in Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv
e Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict
e Polimerizasyon i¢in yag banyosu, siv1 yag (silikon veya motor yagi) ve termostat

e (Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizge¢
kagid1 ve kii¢clik numune siseleri

e Dielektrik 6lgiimler i¢in Quadtech 7600 Precision LCR meter

e T80 + UV/VIS Spectrophotometer

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Bagslaticilar: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN(2,2’-Azobisisobutiironitrile)
e Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSQO,), kalsiyum klortir (CaCly)
e Durdurucu: Hidrokinon

o (Cozicliler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, diklorometan, dietileter,
tetrahidrofuran, dimetilformamit ve NMR spektrumunu almak i¢in déterolanmis
kloroform (D-kloroform)
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e Monomerler: 4-klormetilstiren,metil metakrilat

e Reaktifler : Dietanol amin, sodyumbikarbonat (NaHCO3), sodyumhidroksit
NaOH

e (Cokturiiciiler: Etil alkol, n-hekzan
e Inert gaz: Argon gazi

e Boyar madde: Alizarin saris1, Bromkresol yesili

2.3. 4-Klormetilstiren’in Dietanol Amin ile Modifikasyonu (DEASt)

4-Klormetilstiren’in dietanol aminle modifikasyonu literartiiriine gore gergeklestirildi
[24,26]. Bu amagla, li¢ agizli bir reaksiyon balonuna 10 gr (0.065 mol) 4-klormetilstiren, 10
gr (0.0975 mol) NaHCOg3 ve 13,6 gr (0.120 mol) dietanol amin ve 10 ml THF - 20 ml DMF
¢oziicli karisimi reaksiyon balonuna birakildi. Polimerlesmeyi engellemek amaciyla ortama
ppm diizeyinde hidrokinon eklendi. Reaksiyon geri sogutucu altinda 85°C de 24 saat reflaks
edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra maddenin i¢inde bulunan hidrokinonu uzaklastirmak
amactyla %5 lik NaOH ¢ozeltisi ile iki kez yikama islemi yapildi. Stizintii MgSOy ile 24 saat
kurutuldu ve evaprator yardimiyla ¢oziicii uzaklastirildi. Uriiniin yapist FT-IR ile karakterize
edildi.

H,C=—CH
H,C==CH s
= + HDWNH\/\‘DH THF: DkF |
_——
| P 85 °2, 24 saat =
dietanal amin ?HZ
?Hz ]
: I
4 -kl til sti
or metil stiren HO oK

4 - dietanol aminstiren (DEARM ST

Sekil 2.1. DEAMSt’in sentez reaksiyonu
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2.4. Modifiye DEASt’nin Metil Metakrilat ile Kopolimerizasyonu Poli(DEAMSt-ko-
MMA)

Ug farkli bilesimde kopolimer hazirlamak amaciyla polimerizasyon tiiplerinin her
birine baglangic monomer bilesenlerinin mol kesirleri toplam1 Xt = 1 olacak sekilde farkli
oranlarda modifiye DEAMSt ve MMA monomerleri alindi. Baslatici olarak AIBN’nin
kullanildig1 1,4-dioksandaki ¢ozeltileri serbest radikalik yontemle 60°C yag banyosunda 24
saatte gergeklestirildi. Reaksiyon sonucu elde edilen poli(DEAMSt-ko-MMA) diklorometan
da seyreltildi daha sonra n-hekzanda ¢oktiirme islemi iki kez tekrar edilidi. Siiziilen polimer
vakum altinda 40 C’de kurutulduktan sonra FT-IR ve 'H- NMR teknikleri ile karakterize
edildi.

CHj
CHj
H- o —CH + H,C=—C AIBH v GHg = CH—— CHy ——C S
i 6070 24 saat .
S C=0 et t|:_0
0—C 0 —CH,
5 k e
CH. ':|:H2
rL PN
CH
Hzr::.’f K“THE Hzf|3 2
CH, HC
. N HO OH
HO oH
p-dietanol amin stiren (DEAMSt) poli(DEAMSt-ko-MMA)

Sekil 2.2. Poli(DEAMSt-ko-MMA\) sentez reaksiyonu

2.5. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Sentezlenmis farkli bilesimlerdeki poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin termal
bozunma sicakliklart TGA (Termo Gravimetrik Analiz) egrilerinden, Tg camsi1 gecis

sicakliklar1 da DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetri) egrileriyle belirlendi.
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2.6. Polimerlerin Adsorpsiyon Calismalar:

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak elde edilen poli(DEAMSt-ko-
MMA) kopolimerlerinin boyanabilirlik 6zelligi incelendi. Bunun igin brom kresol yesilinden
0.035 gr alinip 500 ml suda ¢oziilerek boya ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra boya tutma islemi
icin 0.1 gr polimer 6rneklerine 5 ml boya ¢ozeltisinden ilave edilip farkli zaman ve sicaklikta
belirli aralarda seyreltme yapilarak UV spektrofotometresiyle 350 nm’de absorpsiyonlari
Ol¢iildi. Daha o©nce hazirlanan kalibrasyon egrileriyle boya tutma islemi sonucunda
cozeltideki boya konsantrasyonlart bulunup boya adsorpsiyonu (mg boya/ gpolimer) degerleri

hesaplandi [25].

Boya Absorpsiyonu(mg boya/ gr polimer =(C°\4A;¢ (2.6.1)

gr
Co= Boya ¢ozeltisinin baslangi¢c konsantrasyonu
K = Seyreltme miktar1
C = Boya ¢ozeltisinin deney sonundaki konsantrasyonu
V= Deneyde kullanilan boya ¢6zeltisinin hacmi

W; = Deneyde kullanilan polimerin agirlig1

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon miktarlarini belirlemek igin ise boyanmis olan
polimerler 5 ml alkolle iki kez yikandi. UV-spektrofotometresinde 350 nm’de absorpsiyonlari
ol¢iildii. Onceden hazirlanan kalibrasyon egrisiyle yikama islemi sonucu alkole gegen boya
miktarlar1 bulunup (mg boya / 10 ml alkol) fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon miktarlari tayin

edildi.

Alkole gecen boya miktar (Fiziksel Adsorpsiyon) (2.6.2)
CVK
W,
Kimyasal Adsorpsiyon (mg boya/ g polimer) = C; — Cs (2.6.3)

C = Boya ¢0zeltisine ait deney sonunda elde edilen konsantrasyon

V= Yikamada kullanilan alkol hacmi

Ct = Polimerin tuttugu toplam boya miktari

Ct = Alkole gegen boya miktar1
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Devaminda farkli bilesimlerde hazirlanan poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin
adsorpsiyon kinetikleri ¢alisildi. Adsorpsiyon hizini belirleyebilmek i¢in asagidaki esitlikler
kullanildi [27].

Birinci mertebe adsorpsiyon esitligi; (2.6.4)
log (T =G __ kit

d. 2.303
Pasedo ikinci mertebe adsorpsiyon esitligi; (2.6.5)
L= ! > +i.t
qt k2 ' qe qe

k, = Birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (zaman™)

k, = Pasedo ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g. zaman)
ge = Deneydeki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

g: = Herhangi bir t anindaki adsorbe edilmis madde miktar1 (mg/g)

Farkli zamanlarda (t) elde edilen log(qe — O:) ve t/q: degerleri ayri ayr1 grafige

gegirilerek ki ve ky degerleri hesaplanmustir.

2.7. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Elde edilen farkli bilesimdeki poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin dielektrik
ozellikleri Quadtech 7600 Precision LCR Meter Empedans Analizor cihazi ile incelendi. Bu
amacla polimerlerden 0.1 gr alinarak 4 ton basing altinda disk haline getirildi ve disk kalinlig
olgiildii. Disk yiizeyleri giimiis boya ile boyandi. Impedans analizérle farkli frekans ve
sicakliklarda kapasitans (Cp) degerleri Olgiilerek polimerlerin dielektrik sabitleri (g') ve

dielektrik kayit faktor (€") degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi .

£=C— (2.7.1)
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2.8. Polimerlerde letkenlik
Poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerinin iletkenligi olgtildii ve iletkenligin sicaklikla
uistel olarak degisiminin gozlendigi asagidaki Arhenius esitligine uyarlanmasiyla aktivasyon

enerjisi (Ea) hesaplandi [13,33].

c=G.d/A (2.8.1)
G; kondiiktans, d; kalinlik, A; 6rnek alam

o =0,eR/ (2.8.2)

o, Ea
o= —=exp|-——
oo (- )

o; iletkenlik(S/cm),

veya

o, ; Sabit,
Ea;Aktivasyonenerjisi
k;Boltzmansabiti

T; Mutlak Sicaklik (K)
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3. BULGULAR

3.1. DEAMSYt’in Karakterizasyonu

4-Klormetilstiren’in dietanol aminle modifikasyonu sonucunda hazirlanan DEAMSt’in
FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de de gosterildi. Sonucu Tablo 3.1°de verildi.

%T

413
40000 3000 2000 1500 1000 430,0

Dalga sayis1 (cm!)

Sekil 3.1. DEAMSt’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.1. DEAMSt’in FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3400 -OH gerilmesi

3082-3059 ve 2924-2850 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1490 Aromatik C-H egilmesi

1450 Alifatik C-H egilmesi

690-830 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.2. Poli(DEAMSt-ko-MMA)’1in Karakterizasyonu

Farkl1 bilesimlerde elde elden poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerin FT-IR spektrumu
Sekil 3.2°de ve degerlendirmesi Tablo 3.2.°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.3. - 3.5.’da ve
degerlendirmesi Tablo 3.3.’de verildi.

%T

%19 | T N

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
cim-1

Sekil 3.2.  Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA), Poli(DEAMSt0,30-ko-MMA) IR
Spektrumu
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Tablo 3.2. Poli(DEAMSt-ko-MMA) in FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3456 -OH gerilmesi

3000-3050 Aromatik C-H gerilmesi

2950 Alifatik C-H gerilmesi

1729 -OC=0 karbonil piki (MMA) birimlerine ait
1600 Aromatik C=C gerilmesi

1490-1510 Aromatik C-H egilmeleri

1447 Alifatik C-H egilmesi

753 (=C-H) fenil halkasindaki diizlem dis1 egilmeleri

T T ' e — T e T —
10 ° B 7 ] s a 3 2 1 o
L A L ) ] I ] L " ' 1 ppm

Sekil 3. 3. Poli (DEAMSt0,11-ko-MMA) *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

24




11 10 9 8

Sekil 3. 4. Poli (DEAMSt0,19-ko-MMA) *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

A f": j
/ ‘

|
o |

VAN _J J | U\/ ‘J/\J —

10 9 8 7 6 5 a 3 2 1 o PPM

1

Sekil 3. 5. Poli (DEAMSt0,30-ko-MMA) *H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Tablo 3.3. Poli(DEAMSt-ko-MMA)’in "H NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
6,8-7,7 Aromatik halka protonlari
-O-CHgs protonlar1 (MMA),
Poli(DEAMSt-ko-MMA) 50 Fenil CH, — N ve CH;— O protonlari
2,8 Azota bagl N- CH; protonu
Polimer zincirimdeki (-CH,- ve
1,1-21

—CH- protonlar1

3.3. Poli(DEAMSt-ko-MMA) Polimerlerinin Bilesimlerinin Belirlenmesi

Serbest radikalik yolla hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri (molce %) 'H-NMR
spektrumlarindan asagidaki esitlikle hesaplandi (Sekil 3.3-3.5). Spektrumlarda, 6.96-7.24
ppm’ de gozlenen protonlar aromatik protonlara ait integral yiikseklikleri ve 0.6-2.2 ppm’ de
gozlenen alifatik protonlara ait integral yiikseklikleri dikkate alinarak kopolimer bilesenleri

hesaplandi. Degerlendirilmesi Tablo 3.4.’de verildi.

Aromatik protonlar:nintegral yiksekligi ~ 4m,
Alifatik protonlar:nintegral yuksekligi ~ 3m, +5m,

m+my=1

Burada: m;; DEAMSt’ in mol fraksiyonu, my; Metil metakrilat’in mol fraksiyonudur.

Tablo 3.4. Poli (DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin *H-NMR spektrumlarindan bulunan % bilesim degerleri

Kopolimer % DEAMSt % MMA
Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) 11 89
Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) 19 81
Poli(DEAMS!0,30-ko-MMA) 30 70
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3.4. Kopolimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), poli(DEAMSt0,19-ko-MMA), poli(DEAMSt0,30-ko-
MMA) ve poli(DEAMSt-homo) polimerlerine ait camsi gegis sicakliklari, (Tg) degerleri DSC
egrilerinden (Sekil 3.6.-3.9), termal bozunmaya yonelik dlgiimler de TGA termogramlarindan
belirlendi (Sekil 3.10.-3.12.). Bunun i¢in alinan belli miktardaki kopolimer 6rnekleri azot gazi
atmosterinde 20°C/dak. 1sitma hiz1 ile 200°C’ye kadar DSC egrileri, 10°C/dak. 1sitma hiz1 ile
500°C’ye kadar 1sitilip TGA egrileri alindi. Kopolimerlerin DSC ve TGA termogramlarindan

elde edilen veriler Tablo 3.5.’de verilmistir.

DSC
myy

0.00p

-5.00

0.00 100.00 200.00 J00.00
Temp|C]

Sekil 3. 6. Poli (DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerin DSC egrisi
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DSC
myy

1.00F

0.00

-1.00}

-2.00 . . . . | . . . . | . . . . .

0.00 100.00 200.00 Jon.oo
Temp|C]

Sekil 3. 7. Poli (DEAMSt0,19-ko-MMA) polimerin DSC egrisi

DSC
m

0.00p

-5.00F

0.00 100.00 200.00 Jo0.00
Temp|C]

Sekil 3. 8. Poli (DEAMSt0,30-ko-MMA) polimerin DSC egrisi
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DSC
myy

2.00

0.00F

-2.00¢

-4.00

-6.00}

0.00 100.00 200.00
Temp|C]

Sekil 3. 9. Poli(DEAMSt) homo polimerin DSC egrisi

TGA
*

Joo.00

100.00}

50.00¢

0.00

0 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp|C]

Sekil 3. 10. Poli (DEAMSt0,11-ko-MMA)'1n TGA egrisi
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TGA

100.00F

50.00

0.00 100.00 200.00 Jn0.00 400.00
Temp[C]

Sekil 3. 11. Poli (DEAMSt0,19-ko-MMA)'in TGA egrisi

TGA
*

100.00F

50.00p

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp|C]

Sekil 3. 12. Poli (DEAMSt0,30-ko-MMA)1n TGA egrisi
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Tablo 3.5. Poli (DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin DSC ve TGA termogramlarindan elde edilen veriler

Son . 3
Bozunmanin bozunmanin k/(;. yi?ngagklirhk
: Tg(°C) | basladigr sicaklik oldugu 0
Kopolimer ) sicaklik (°C) sicaklik ("C)
Poli(DEAMStO,11 | 113 213 409 233
-ko-MMA)
Poli(DEAMS0,19 | 105 219 410 209
-ko-MMA)
Poli(DEAMSt0,30 | g3 208 400 339
“ko-MMA)
Poli(DEAMSt- 80 - - )
homo)

3.5. Farkh Bilesimlerde Hazirlanan Poli (DEAMSt-ko-MMA) Polimerlerinin Boya
Tutma Ozellikleri

Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), poli(DEAMSLt0,19-ko-MMA) ve poli(DEAMSt0,30-
ko-MMA)’1in boya tutma Ozellikleri incelendi. Onceden hazirlanan alizarin saris1 ve
bromkresol yesilinin kalibrasyon grafikleri yardimiyla farkli zamanlarda boya tutma sonunda
¢ozeltideki boya konsantrasyonu bulunarak polimerlerin boya adsorpsiyonu (mg boya / g
polimer) esitlik (2.6.1.)’e gore hesaplandi. Bu ¢aligmada boyar madde olarak bromkresol
yesili ve alizarin sarist kullanildi. Fakat alizarin sarisiyla dogru sonuglar elde

edilemediginden, verilerin tiimiinde bromkresol yesili kullanilmistir.

Kopolimerlerin tuttugu boya (bromkresol yesili) miktarlarinin zamanla degisimleri
Sekil 3.13-3.15’de verilmistir.
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Sekil 3. 13. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA)‘in tuttugu bromkresol yesili miktarinin zamanla degisimi

W
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qe (mg boyaf g polimer)
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| |
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!
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70

Sekil 3. 14. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA)‘in tuttugu bromkresol yesili miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3. 15. Poli(DEAMSt0,30-ko-MMA)‘in tuttugu bromkresol yesili miktarinin zamanla degisimi

3.6. Poli(DEAMSt-ko-MMA) Polimer Bilesimlerinin Farkh Sicakhiklarda Boya Tutma
Ozellikleri

Zaman sabit tutulup (30 dak.) poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), poli(DEAMSt0,19-ko-
MMA) ve poli(DEAMSt0,30-ko-MMA)’1n boyanabilirligi farkli sicakliklarda incelenmistir.

Sonuglar Tablo 3.6.’da verilmistir.

Tablo 3.6. Poli(DEAMSt-ko-MMA) polimer bilesimlerinin farkli sicakliklarda boya tutma ozelliklerinin
degisimi

Poli(DEAMSt0,11-ko- Poli(DEAMSt0,19-ko- Poli(DEAMSt0,30-ko-

Solimer MMA) MMA) MMA)

Sicaklik °C) | 2 | | B [ 65 | 2 |45 |55 |65 | 25 | 45| 55 | 65

Boya Ads 283 | 208 | 205 | 204 | 241 | 215 | 21,4 | 213 | 235 | 216 | 215 | 214

(mg boya /g
polimer)
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3.7. Fiziksil ve Kimyasal Adsorpsiyon miktarinin belirlenmesi

Farkli bilesenlerdeki poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon miktarlari (2.6.2 ve 2.6.3) esitlikleri kullanilarak hesaplandi. Elde edilen degerler
Tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.7. Farkli bilesenlerdeki Poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

miktarlar1
Polimer Poli(DEAMSt0,11-ko- | Poli(DEAMSt0,19-ko- | Poli(DEAMSt0,30-ko-
MMA) MMA) MMA)

Sicakhik (°C) 25 45 65 25 45 65 25 45 65

Alkole gegen

boya miktart (mg | 128 | 20.3 | 20.7 | 17.0 | 196 | 19.8 | 176 | 195 | 19.7
boya/10 ml alkol)

Fiziksel ads.

Alkole gegmeyen

boya miktari (mg | 155 | 04 | 03 | 71 | 19 | 15 | 59 | 21 | 17
boya/10 ml alkol)

Kimyasal ads.
% Fiziksel 452 | 98.1 | 985 | 705 | 911|929 | 740 | 90.2 | 92.1
Adsorpsiyon
% Kimyasal 548 | 193 | 142 | 295 | 883 | 7.1 25.1 9.7 7.9
Adsorpsiyon

3.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Bromkresol yesilinin oda sicakliginda (298 K) poli(DEAMStO0,11-ko-MMA),
poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) ve poli(DEAMSt30-ko-MMA) ile adsorpsiyonu sonucu elde
edilen log(qe-qt) ve t/qt degerleri t degerine kars1 ayr1 ayri grafige gegirilerek. ki (birinci
mertebe adsorpsiyon hiz sabiti), k, (yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti) degerleri
tayin edildi. Deney sonucu elde edilen datalar ayr1 ayr1 grafige gecirilerek uygun adsorpsiyon

hiz sabitleri hesaplandi.

Birinci derece adsorpsiyon kinetigi;

k
lo -0, )=logg. ——*—.t
9(9. —q,)=logq, 2303
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Yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi;

t 1 1

—= -+—.1

qt k2 'qe qe

Formiilleri ile hesaplanan grafikler sirasiyla Sekil 3.16-3.18 ‘de verilmistir. Farkli
bilesimli poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin bromkresol yesiliyle adsorpsiyonu sonucu

elde edilen kinetik parametreler Tablo 3.8.’de verildi.

(a)

4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50

In (qe-qt)

0,00 ' ' ¥ =-0,402x+ 3,7133_ !
0,50 jl 2 4 6  R2=03016 g’ 12

-1,00
t (dakika)

(b)

y = 0,0335x+ 0,0705
2 4 R2 =0,9959

tfqt

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t(dakika)

Sekil 3.16. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) i (a) birinci (b) ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi
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(a)

M
v

r

In{qe-qt)
=
"

=

=
w

R?=0,9314

o

0 5 10 15 20 25
t(dakika)

(b)

2,5 1 y =0,0388x+ 0,0656
R?=0,9991

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dakika)

Sekil 3.17. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA)’min (a) birinci (b) ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi
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(a)

In{qe-qt)

25

t (dakika)

(b)

y =0,0419x+ 0,0146
R?=1

0 10 20 30 40 50 60 70
t(dakika)

Sekil 3.18. Poli(DEAMSt30-ko-MMA)’min (a) birinci (b) ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi
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Tablo 3.8. Poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerinin farkli bilesimlerinin bromkresol yesiliyle adsorpsiyonu sonucu

elde edilen kinetik parametreler

Birinci derece kinetik parametreler ikinci derece kinetik parametreler Deney

POLIMERLER Ky R? ge K, R? qe qe

Poli(DEAMSt0,11- 0,925 0,90 5,12 0,016 0,99 29,85 28
ko-MMA)

Poli(DEAMSt0,19- 0,334 0,93 8,51 0,022 0,99 26,31 24
ko-MMA)

Poli(DEAMSt0,30- 0,483 0,85 2,51 0,12 1,00 23,8 23,5
ko-MMA)

3.9. Poli(DEAMSt-ko-MMA) Polimerlerinin Dielektrik Ol¢iimleri

Farkli bilesimlerde hazirlanan poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) ve poli(DEAMSt0,19-ko-

MMA) polimerlerinin dielektrik Ozellikleri incelendi. Polimer Ornekleri pellet haline

getirilerek disk kalmliklari lgiildii. Sonra pellet yiizeyleri giimiis boya ile boyanip Impedans

analizorle farkli frekans ve sicakliklarda kapasitans (Cp) lgiimleri alindi. Olgiimlerde frekans
araligr 100 Hz ve 2 kHz, sicaklik ise 298 K ile 423 K arasinda ¢alisildi. Bu Ol¢timler gerekli
esitlik (2.7.1.) kullamlarak poli(DEAMSt0,11-ko-MMA)m dielektrik sabiti (¢)’nin frekans

ve sicaklikla degisimi Sekil 3.19. ve 3.20.’de verildi. Dielektrik kayip faktorii (¢ ) niin

frekans ve sicaklikla degisimi Sekil 3.21. ve 3.22.’de verildi.

3,4

3,35

3,3

w 3,25
3,2

3,15

3,1

500

1000 1500 2000

Frekans (Hz)

2500

Sekil 3.19. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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5,5

4,5

3,5

2,5

50 100 150

Sicaklik (C)

200

Sekil 3.20. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi

0,2

0,15

0,05

0900 00t eaqee
¢ 0000900000000 0000000000,,

500 1000 1500 2000

Frekans (Hz)

2500

Sekil 3.21. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA\) polimerinin dielektrik kayip faktoriiniin frekansla degisimi
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0,35
0,3 . *
0,25 .
0,2
0,15 R 4
0,1
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Sekil 3.22. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerinin dielektrik kayip faktoriiniin sicaklikla degisimi

Ayn1 islemler poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) polimerleri i¢in tekrar edildi.
Poli(DEAMS!0,19-ko-MMA) polimerinin dielektrik sabiti (¢) nin frekans ve sicaklikla

degisimi Sekil 3.23 ve 3.24.°de verildi. Dielektrik kayip faktoriiniin (¢) niin frekans ve
sicaklikla degisimi Sekil 3.25. ve 3.26. ‘de verildi.

7,10
7,00
6,90
6,80 =

6,70 ®ee
6,60

’00..”

.

6,50 $00000000 LN
.

6,40

0 500 1000 1500 2000 2500

Frekans (Hz)

Sekil 3.23. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) polimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.24. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) polimerinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi

0,39
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Sekil 3.25. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA\) polimerinin dielektrik kayip faktoriiniin frekansla degisimi
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Sekil 3.26. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA\) polimerinin dielektrik kayip faktoriiniin sicaklikla degisimi

iki farkli bilesimli poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) ve poli(DEAMS0,19-ko-MMA)

polimerlerinin 1 kHz’deki dielektrik sabit degerleri (¢), dielektrik kayip faktorleri () ve

iletkenlik (o) degerleri grafiklerden bulundu. Sonuglar Tablo 3.9.’da verilmistir.

Tablo 3.9. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) ve Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerlerinin dielektrik sabiti (g,

dielektrik kayip faktorleri (¢") ve iletkenlik (o) ve aktivasyon enerjileri (Ea) degerleri

Polimer Dielektrik | Dielektrik Kayip Tletkenlik Ea(eV)
Sabiti () Faktor (€) (Slcm) (o)

Poli(DEAMSI0,11- 3,15 0,097 5,48.107 0.11

ko-MMA

Poli(DEAMSI0,19- 6,55 0,301 1,71.10°® 0.08

ko-MMA)

3.10. Polimerlerin letkenlik Ol¢iimleri

Farkl1 bilesimli kopolimerlerin iletkenlik degerlerinin frekans ve sicaklikla degisimleri

tayin edildi. Kondiiktans parametrelerinden “cp™ degerleri 2.8.1. esitligi ile hesaplandi. logc

degerleri; logf ve sicakliga kars1 grafige gecirilmistir. PoliDEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin

sirastyla (0,11 ve 0,19) bilesimli logo degerlerinin logf ve sicaklikla degisimleri Sekil 3.27-

3.30.’da verilmistir.
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Sekil 3.27. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerinin loge ’nin logf ile degisimi

log o
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Sicakhk

180

Sekil 3.28. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) polimerinin logo *nin sicaklik ile degisimi
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Sekil 3.29. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA\) polimerinin logo ’nin logf ile degisimi
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log o
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-7,7 L2 2
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Sekil 3.30. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA\) polimerinin logo ’nin sicaklik ile degisimi

Farkli bilesimli poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin aktivasyon enerjileri (2.8.2)
esitligi kullanilarak tayin edildi. Bunun igin 1000/T degerlerine karsilik Inc degerleri grafige
alindi. Sekil 3.31-3.32.°de verildi. Bu grafiklerden elde edilen aktiflesme enerjileri Tablo

3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.31. Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) nin Inc degerlerinin 1000/T ile degisim grafigi
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Sekil 3.32. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) nin Inc degerlerinin 1000/T ile degisim grafigi
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4. TARTISMA

4-Klormetilstiren niikleofilik reaktiflere karsi aktif halojen bulundurdugundan homo
ve kopolimerlerinin klormetil grubu tizerinde son zamanlarda ¢ok ¢alismalar yapilmis ve
halen de ¢alisilmaktadir. Biz de bu amagla ¢alismamizda 4-klormetilstireni dietanol amin ile
modifiye ederek DEAMSt hazirlandi. Daha sonra farkli bilesimlerde DEAMSt ile metil
metakrilat kopolimerleri serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlendi.

Modifiye edilmis DEAMSt’nin IR spektrumunda (S$ekil 3.1.); 3400 cm™’de OH
gerilme titresimi 3082-3050 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2920-2850 cm™de alifatik C-H
gerilmesi, 1600 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1490 cm™’de aromatik C-H
egilmesi, 1450-1370 cm™’de alifatik C-H egilmesi, 690-830 cm™de C-H diizlem dis1 egilme
titresimi  gozlendi. Daha Once laboratuvarimizda yapilan c¢aligmalarda [10, 28] 4-
klormetilstirenin IR spektrumunda 1265 cm™de CH,-Cl’deki C-H egilme titresimi ve C-Cl
gerilmesine ait olan 673 cm™deki omuz vyapiyr karakterize etmektedir. Modifiye
DEAMSt’nin IR spektrumunda 3400 cm™de OH pikinin ortaya ¢ikmasi, 1265 cm™de CH,-
Cl “‘deki C-H egilmesine ait olan titresim pikinin ve 673 cm™’de C-Cl piklerinin yok olmasi
yapinin olustugunu gostermektedir.

Elde edilen farkli bilesimlerdeki poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), poli(DEAMSt0,19-ko-
MMA) ve poli(DEAMSt0,30-ko-MMA) polimerlerinin IR spektrumunda (Sekil 3.2.); 3456
cm™>de OH gerilme titresimi piki, 3000-3050 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2950 cm™’de
alifatik C-H gerilmesi, 1729 cm™de —OC=0 karbonil piki (MMA) birimlerine ait, 1600
cm™’de aromatik C=C gerilmesi, 1490-1510 cm™’de aromatik C-H egilmesi, 1447 cm™’de
alifatik C-H egilmesi, 750 cm™’de fenil halkasindaki diizlem dis1 egilmeleri goriildii. Bu
bandlar yap1 i¢in en karakteristik olanlardir.

Farkli  bilesimlerdeki  poli(DEAMSt-ko-MMA)  kopolimerlerinin ~ *H-NMR
spektrumlarinda (Sekil 3.3-3.5); 6,8-7,7 ppm’de aromatik halka protonlari, 3,6 ppm’de
MMA’daki O-CH3, fenil CH2-N ve —CH>-O protonlarina at sinyaller, 2,8 ppm’de azota bagh
—N-CHy’ye ait sinyaller poli(DEAMSt-ko-MMA )’nin yapisini karakterize etmektedir.

Poli(DEAMSt-ko-MMA) kopolimer bilesimleri (molce %) *H-NMR spektrumundan
hesapland1 (Sekil 3.3.-3.5.) Aromatik halka protonlarina ait integral yiikseklikleri (6.96-7.24
ppm) ile kopolimer ana zincirindeki alifatik protonlara ait integral yiikseklikleri (0.6-2.2
ppm) dikkate alinarak kopolimerdeki DEAMSt birimlerinin bilesimleri hesaplandi. Sirasiyla
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%11 (0,11), %19 (0,19), %30 (0,30) olarak bulundu. Kopolimerlerde tam bir ¢dziinme
olmadigi icin GPC ile molekiil agirliklar: tayini yapilamadi.

Farkli bilesimli poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin camsi gegis sicakliklart (Tg)
DSC egrileri kullanilarak tayin edildi. Termogramlar1 (Sekil 3.6.-3.9.)’da verildi.
Poli(DEAMSt0,11-ko-MMA), poli(DEAMSI0,19-ko-MMA) poli(DEAMSt0,30-ko-MMA) ve
poliDEAMSt) homopolimerinin Tg sicakliklar1 sirasiyla 113, 105, 93 ve 80°C olarak
belirlendi. Kopolimer bilesimlerinin homojen faz dagilim gosterdigi egrilerdeki tek camsi
gecis sicaklignr gostermesi ile anlasildi. MMA ile farkli bilesimdeki kopolimerlerinde
poli(DEAMSt0,11-ko-MMA ) i¢in Tg degeri 113°C, poli(DEAMSt0,30-ko-MMA) igin bu
deger Tg 93°C’ye azaldi. Kopolimer de DEAMSt birimlerinin miktar1 arttikga camsi gegis
sicakliklarinda bir azalma oldugu ve gittikce poli(DEAMSt) homopolimerinin camsi gegis
sicaklig1 Tg 80 °C ye yaklastig1 goriildii. Bu durum da zincirde DEAMSt birimlerinin artmasi
zincir hareketliligini arttirarak serbest hacmin artmasina neden olur bu da camsi gecis
sicakligini dugiiriir. Ayni sekilde kopolimer zincirindeki MMA birimleri arttik¢a ana zincirde
mevcut a-metil grubu zincir hareketliligini azaltarak serbest hacmi azaltici yonde etki
gosterdigi Tg’nin artmasindan anlagilmaktadir. Literatiirde P(St-co-DEAS%5) nin dietanol
aminin stiren ile kopolimerlerinin Tg degeri 112°C [28] ve polivinil kloriir ile dietanol amin
modifiye edilmis Tg degeri 98°C ve aym modifiye polimere iki koldan MMA birimleri
baglanmis ve Tg degeri 91°C olarak olgiilmiistiir. Bulunan degerler literatiir degerleri ile
uyum halindedir [24].

Farkli bilesimlere sahip poli(DEAMSt-ko-MMA)’in termal davraniglarini incelemek
amaciyla TGA egrileri azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C‘ye 1sitilarak alindi
(Sekil 3.10.-3.12.) ve Tablo 3.5. Serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis
olan poli(DEAMSt-ko-MMA) (%11, %19 ve %30)’in bozunmaya basladigi sicakliklar
sirastyla 213, 219, 228 °C olarak 6lgiildii. Bozunmanin bittigi sicakliklar ise sirasiyla 409,
410, 400°C civarinda oldugu goriilmiistiir. Elde edilen verilere gore kopolimerde DEAMSt
miktar1 arttikca termal kararliligmm arttigi gozlendi. Her bir kopolimerlerin %50 agirlik
kaybindaki sicakliklar da sirasiyla 338, 329, 339°C olarak 6lciildii, bunlardan da DEAMSt
miktarmin artmasiyla énemli bir degisiklik olmadig1 anlasildi. Ayrica polimerler uzun siire
kurutulmalarina ragmen TGA egrilerinde safsizliklardan kaynaklanan agirlik azalmalari da
gozlenmistir.

Modifiye dietanol amin stirenin farkli bilesimlerindeki metilmetalkrilat ile
kopolimerlerinin boya tutma o6zellikleri arastirildi. Modifiye kopolimerlerin boyar madde

(bromkresol yesili) adsorbsiyon 6zelligi zamana kars1 incelendi (Sekil 3.13-3.15).
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Kopolimerlerin adsorbsiyon 6zellikleri asidik 6zellige sahip bromkresol yesili (pH =
3.8-5.5) ve bazik ozellige sahip alizarin saris1 (pH =10.0 -12.1 ) boyar maddeler kullanildi.
Elde edilen sonuglara gore kopolimerlerin bromkresol yesili boya tutma kapasitesi
poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) i¢in 25°C de 28.3, 45°C’de 20.8, 55°C’de 20.5, 65°C’de 20.4
(mg boya/g polimer) olarak hesaplandi. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA ) ve poli(DEAMSt0,30-
ko-MMA) i¢in hesaplanan boya tutma kapasitesi Tablo 3.6.’da sirasiyla verilmistir. Tablodan
da goriildiigii gibi sicaklik arttikga boya tutma kapasiteleri azalmistir. Adsorpsiyon islemi
genellikle 1s1 veren bir tepkime seklinde gerceklestigi i¢in azalan sicaklikla adsorpsiyonun
biiytikliigii artar. Bu da fiziksel adsorpsiyonun olustugunun gostergesidir.

Adsorpsiyon miktar1 sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicakliginin
biraz istiine ¢ikildigi zaman hizli bir sekilde azalir [34]. Grafiklerden de goriildiigii gibi
kopolimerlerin bromkresol yesilini tutma kapasiteleri zamanla hemen hemen sabitlendigi
goriilmistlir (60 dak). Boya tutmus olan kopolimerler 10 ml alkolde iki kez yikandi. Bir
miktar boyanin alkole gectigi gozlendi. UV-Vis cihazi ile alkole gegcen boya miktar1 tayin
edildi. Buradan kimyasal ve fiziksel adsorbsiyonlarin yiizdeleri hesaplandi. Tablo3.7. Farkli
bilesimlerde poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin fiziksel adsorpsiyonun baskin geldigi
anlasildu.

Calismada adsorpsiyon kinetigini ¢aligmak amaciyla bromkresol yesiliyle hazirlanan
cozelti 298 K‘de In(qe-qt) degerlerinin t (zaman)’ye kars1 grafigi alinarak birinci derece, t/qt
degerlerinin t(zaman)’ye karsi grafige alinarak yalanci (posedo) ikinci mertebe adsorpsiyon
kinetik grafikleri ¢izildi (Sekil 3.16-3.18). Grafiklerin dogrularinin egimlerinden hesaplanan
birinci mertebe adsopsiyon hizi k; ve yalanci (posedo) ikinci mertebe adsorbsiyon hiz sabiti k»
degerleri Tablo 3.8.°de verildi. Tablodan goriildiigi gibi (R?) korrallektif sabiti birinci
mertebe kinetik model i¢in farkli yilizdelerdeki poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerleri igin
0.90’la 0.85 arasinda ikinci mertebe kinetik model i¢in (RZ) 0.99’la 1.00 arasindadir. Bu
sonuglar da yalanci ikinci mertebe kinetik modeli oldugunu gostermistir [8, 21]. Ayrica ikinci
mertebe kinetik hiz sabitleri k; i¢in bulunan degerler birbirine daha yakin degerler olmasi da
ikinci mertebeye uygunlugu gosterir [23]. Tablo 3.8.deki qe degerleri de adsorpsiyon
sabitlendigi andaki boyar madde miktarini gosterir [23]. Bu da deneysel ve teorigin ikinci
mertebeye uygunlugunun gostermektedir. Alizarin saris1 i¢inde boya tutma Ozellikleri
arastirildi ama sonug¢ alinamadi. Alizarin saris1 bazik karakterli oldugundan sentezlenen
kopolimerin yapisinda ki DEAMSt birimlerinde N grubunun varligi kopolimere baz 6zelligi
kazandirmaktadir. Bu nedenle alizarin sarisinin kopolimere etki etmemesi beklenen bir

sonugtur.
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Tezin bu asamasinda elde edilen farkli bilesimdeki poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) ve
poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) polimerlerin dielektriksel ve iletkenlik 6zellikleri frekans ve
sicakliga bagl olarak incelendi. Polimerlerin dielektrik 6zelliklerindeki degisim; elektronik,
iyonik ve molekiiler polarlanabilirligin sonucu olarak bilinir. Bu 6zellikler polimerin fiziksel
ve kimyasal yapisi ile ilgilidir. Polimerlerde dielektriksel 6zellik frekansla degismektedir. Bu
calismada polimerlerin dielektrik dlglimlerinden elde edilen grafiklerden dielektrik sabiti (&)
artan frekansla azaldigi goriildii (Sekil 3.19) ve (Sekil 3.23). Poli(DEAMSt-ko-MMA)
kopolimerlerinin kapasitans degerleri frekansla once hizli bir sekilde artti, bir maksimumdan
gectikten sonra azalmaya basladigi ve yiiksek frekanslara ¢ikildikca sabit kaldig: goriildii [11-
12]. Bu durum muhtemelen ara yiizeylerdeki polarlanabilirligin bir gostergesidir. Elektrik
alan uygulandiginda kopolimerlerin yiizeyinde hareket eden yiikler olusuyor, bu da yiizey
yiikleridir. Bu ylizeydeki yiiklere elektriksel alan uygulandiginda dielektrik yiizeyin de birikip
yiizeysel polarizasyona sebep olmaktadir. [31]. Bu durumda da frekansin artmasi dielektrik
sabitinde diislise sebep olmaktadir. Dielektirik kayip faktori (¢””) frekansla degisimi ise (Sekil
3.21) ve (Sekil 3.25)’de goriilmektedir. €’ degerlerinin frekansla azalmasinin nedeni ise
molekiildeki serbest yliklerin hareketi olabilir [32]. Ayrica her iki bilesimdeki (%11, %19)‘lik
kopolimerin 1 kHz‘deki € ve &’ sicaklikla degisim grafikleri (Sekil 3.20. ve Sekil 3.22.),
(Sekil 3.24 ve 3.26.)’de verildi. Grafiklerden de goriildiigii gibi artan sikcaklikla €’ ve €’ nin
sicaklik arttikca arttig1 goriildii. Bunun da segmantal hareketlilik ve dipollerden kaynaklandig:
bilinmektedir. Dielektrik sabitinin sicaklikla artisinin sebebi ise camsi gegis sicakligr (Tg)
altinda, hareketsiz ve sabit duran polimer molekiillerine bir elektriksel alan uygulanirsa,
zincirler hareket etmeye baslayacak, camsi gecis sicakliginda polimerin hacmi arttigr igin
zincir hareketliligi artacak ve bosluklar meydana gelecek. Bu durumda dielektrik sabiti
degerlerinin sicaklikla artmasina sebep olacaktir [10, 29].

Poli(DEAMSt-ko-MMA) polimerlerinin 1 kHzdeki dielektrik sabiti (¢) ve dielektrik
kayip faktorii (¢°”) ve iletkenlik o degerleri 6lgiildii (Tablo 3.9.). Bu kopolimerlerin iletkenlik
olgtimleri logo ; frekans( logf) ve sicakliga karsi grafikleri Sekil 3.27-3.30.’de verilmistir.
Grafiklerden de goriildigii gibi elektriksel iletkenlik sicaklik ve frekansla dogru orantili
olarak artmistir. Sicaklik artistyla bircok iyon yiik tastyici temel aktivite ile yeterli aktivasyon
enerjisine sahip bir nitelik kazanir [32]. Sicakligin artmasi ile zincirdeki hareketlilik
polimerde serbest hacim artmasina sebep olur ki bu da polimerizasyonu arttirir ve iletkenligin
artmasina sebep olur [32]. Bu sonuglara gore polimerlerde elektiriksel iletkenlik frekans ve
sicaklik artisina karsit duyarli davranmaktadir. Ayrica dielektirik sabiti €’, sicaklik ve
iletkenlik, sicaklik grafiklerinden de goriildiigii gibi yiikselen sicaklikla artis gostermis ve
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belli bir noktada ani bir artig gdstermistir. Bu ani artig, polimer molekiillerinin yapisinda
hacim artmasindan kaynaklandigi onerilmektedir ve bu bolge ayni zamanda camsi gegis
sicakligidir.

Tablo 3.9. da goriildigi gibi 1 kHz ’de € sabiti, €’ kayip faktorleri ve iletkenlik
degerleri kopolimerde DEAMSt miktar1 arttik¢a artmistir. Poli(DEAMSt0,19-ko-MMA) igin
dielektrik sabiti € ; 6.55 iken, poli(DEAMSt0,11-ko-MMA) i¢in ¢ ; 3.15°¢ diismiistiir. &’
dielektrik kayip faktorleri de ayni sekilde 0.301°den 0.097°ye diismistir. 1 kHz‘deki
iletkenleri de ayni sekilde %19°luk i¢in 1.71x 10® S/ecm iken %11°lik DEAMSt iceren
kopolimerde 5.48 x107 S/lcm’ye dismiistiir. Bilesimde DEAMSt birimlerinin artmasiyla
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorii ve iletkenlik degerleri artmistir.

I/T ye karst Ins degerleri grafige alinarak (Sekil 3.31-3.32.) bir dogru elde edildi.
Dogrunun egiminden bu farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin aktivasyon enerjileri hesaplandi.
Buradaki Ea iyonik iletkenligin aktivasyon enerjisidir. Elde edilen veriler Tablo 3.9.’da
verilmistir. Tablodan da goriildiigi gibi aktivasyon enerjileri DEAMSt miktarinin artmasiyla
azaldig1 goriildii. Bu olay kopolimer zincirindeki DEAMSt birimlerinin artmasiyla polar

gruplarinin etkisine dayandirilmaktadir.
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