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OZET
YUKSEK LISANS TEZ

BARBITURIK ASIT HALKASI ICEREN METAKR iLAT POL IMERLER iN
SENTEZi VE ADSORBSIYON CALI SMALARI

Gulben TORGUT
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali
2009, sayfa: 67

Bu calsmada, once farkli oranlarda metil metakrilat-makied kopolimerleri 1,4-
dioksan ¢ozeltisinde serbest radikal polimerizasytan 60 °C’de 2,2’-azobisisobutironitril ile
sentezlendi. Hazirlanan polimerler Ure ile modifigdildi ve farkli oranlardaki poli(St-co-
BAMA) polimerleri hazirlandi. Kopolimerlerin yapiskT-IR ve *H-NMR ile karakterize
edildi. Oda sicakfinda kopolimerlerin boya tutma 6zellikleri anaildi ve birbirleriyle
karsilastiriidi.

Bitin polimerlerin dielektrik 6zellikleri impedansnalizor yardimiyla farkh
frekanslarda olculdi. Dielektrik gecirgenlikleri veielektrik kayiplari oda sical@inda
Olculdi ve sonuclari birbirleriyle kaifastirildi. Biittin polimerlerin dielektrik 6zelliklere
ilaveten sabit frekanslarda ve gigk sicakliklarda da olgildid. Kopolimerlerin termal
Olcimleri TGA ve DSC ile yapildi. TGA tekgii kullanilarak Kissinger metoduyla farkli

Isitma hizlarinda bozunmaya yonelik aktivasyon jgaerdlcildi.

Anahtar kelimeler: Barbiturik asit, Adsorpsiyon, Dielektrik 6zelliklefermal 6zellikler



ABSTRACT

MASTER THESIS
SYNTHESIS METHACRYLATE POLYMERS WHICH CONTAINING
BARBITURIC ACID AND ADSORPTION STUDIES

Gulben TORGUT
Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2009, Page: 67

In this study, St-MMA having malonester side graapolymers that have different
ratios were synthesized at 60°C in a 1,4-dioxarletisa in the presence of AIBN by free-
radical polymerization. These polymers were modifigth urea and were synthesized poli(St-
co-BAMA) that have different ratios. These polymevere characterized by FT-IR and
NMR.

Dye uptake properties of polymers were investigatedoom heat. Also dye uptake
properties were investigated different temperatune results were compared.

Dielectric properties of all polymers were measurad different frequencies by
impedance analyzer. Dielectric permittivity andlelitric loss were measured at room heat and
were compared with each other. In addition to digle properties of all polymers were
measured at different temperature in constant &éeges and were compared with each other.

Termal measurements of all polymers were carrietl lpu TGA and DSC. The

activation energies were measured by TGA at diffeheating rate by Kissinger method.

Keywords: Barbituric acid, Adsorption, Dielectric properti@grmal measurements



1. GIRIS

Insanglu var olsundan beri polimer tirii maddelerle ilgilestii Oyle ki, gacin
temelini tekil eden selliloz, hidayin ve patatesin yapisindakisasta vb. polimer
maddelerdir. Yine bugin yatak slingerindeg filicasina, gomlekten yagiriclya, plastik
torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadagargimiza giren bu sentetik polimerler, Ulke

ekonomisinde blyuk yer tutarlar.

Organik kimyacilar ondokuzuncu yizyilin ortalarindastlantisal olarak yuksek
molekdl &irlikh maddeler sentezlediler. Bu alanin dnclisinah kimyager Herman Stauding
yaptgl calsmalarla 1953 yilinda Nobel 6dulint aftm. Stauding ilk defa polimerizasyon

kosullarinin polimer olgumu Gzerindeki etkisini tanimlagtir.

Polimerler, monomer denen maddelerin uygiartlarda birbirleriyle reaksiyonu

sonucu olgurlar. Monomerin polimer icindeki haline de mer gleRolimer molekilinde yer

alan mer sayisi en az 2, en ¢ok da sonsuz olaBéinellikle bu sayi 19106 civarindadir. Bu
sayinin kicik oldgu alt sinirda yer alan (Kiugtk molekigidikl) polimerlere oligomer
denir. Bu sayinin cok yuksek olglu tst sinir bdlgesinde yer alan polimerler icin, ise
genellikle makro molekil kelimesi kullaniimaktadilO halde polimerler, buyuklik
distnuldigiinde, oligomerden makro molekile kadar olan bogipe genel bir adlandirma
sekli olmaktadir [1].

1.1. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerlerde siniflandirma farldekillerde yapilabilir. Bunlar;

a) Molekul girliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bicimine gidgalk, yapay)

c¢) Organik veya inorganik olmalarina gore (organidrganik)

d) Sentezleme tepkimesine gore ( kondenzasyomyatkoordinasyon-kompleks)
e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gorer(dar, dallanngi capraz bgi)

f) Isiya kagl gosterdgi davranga gore ( termoplastik-termosetting)



1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekilleri elde edilmesi k&gonlarina polimerizasyon
reaksiyonlari denir. Polimerlerin elde eglédirinde c¢aitli prosesler kullanilir [2].Bu prosesler

baglica dort grupta incelenebilir.

1.2.1Ktle veya Blok Polimerizasyonu

Bu proseste reaksiyon kabinda saf monomer yatoia bulunur. Belatici etkin hale

getirilerek, monomer polimerérilir.

Kiatle polimerlame reaksiyonlart ekzotermik olgundan ortamin devamli
karistirlmasi gerekir. Bu sistemde polimesee ile beraber ortamin viskozitesi artar ve
karistirma imkansiz hale gelir. Bu ylzden homojen biryayilimi sglanamaz ve sicaklik
kontrolU zorlgir. Reaksiyon ortaminin sicaginin degismesi, elde edilen polimerin molekl

agirliginin azalmasina sebep olur.

Bu prosesin en 6nemli 6zgjli oldukca saf polimerlerin Uretilebilmesidir. Prese
polimerizasyon sonucu alan Urlin, Uretim sonrasi ayirma, sstilama, vb. gibi glemleri

gerektirmez, dgrudan sata sunulabilir.

1.2.2C06zelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢ozicu, monomer veslaaicinin bulundgu polimerlgme seklidir.
CoOzelti polimerizasyonunda ¢6ziict 6yle secilmeln&m monomer hem de ghaus polimer
lyice ¢Ozunebilsin. Polimerizasyoglemi kondensasyon veya katilrgeklinde yurutulebilir.
Cozelti polimerlemesinde  ¢6zlcunin hareketi nedeniyle 1sI transfekblaydir ve
polimerlesme 1sisi ortamdan kolaylikla uzaftialarak sicaklik yukselmesi dnlengnolur.
Fakat kullanilan ¢dzlci, polimerik radikal ile tsfere giriyorsa, ortalama molekUgidi g
kiculecginden bu yonden bir sakinca ortaya cikar. O hald&iclylu secerken transfer

sabitinin ki¢iik olmasina dikkat edilmesi gerekir.

1.2.3Suspansiyon Polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonunda monomer uygun Kitma ortaminda sispansiyon
haline getirilir.



Dagitma ortamlari olarak genellikle su kullanilir. dgaici, suda dalmis halde
bulunan monomer damlaciklarinin iginde ¢ozinir.a@rtstrekli kagtirilarak monomer
suspansiyonun devamfh sgslanir. Suspansiyonun kararli kilinmasi ve salu polimer
parcaciklarinin birbirine yagmamasi icin ortama suda ¢6zilinebilen stabilizatdwdénir. Bu
yontemde polimerizasyon isisi ortamdaki su tarainndiderilir ve kesin sicaklik kontroli

sglanir. Stiren, vinil klordr, vinil asetat, metil rakrilat bu slemle polimerlstirilebilir [3].

1.2.4Emiilsiyon polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyonunda, emiulsiyon ortami gdrsiyon fazi) olarak,
genellikle, su kullanilir. Monomer, emilsiyon yapr madde yardimi ile bu ortamdagda .

Baslatici olarak suda ¢dziinen bir madde kullanilir.

1.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

1.3.1Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen paliknemaddelerdir. Bu tir
polimerizasyonlara daha genel olarak basamaklnmmulzasyon reaksiyonlari da denir. Bu
reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlupdgr bulunan molekuller kondenzasyon
reaksiyonlari ile bglanarak daha bulyik molekilleri gtururlar. Reaksiyon sirasinda, gok

kez, su molekulli gibi kiiguk bir molekulin ayrgdgoralir.

1.3.2Katiima Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyooitkak tzere iksekilde yapilabilir.

1.3.3Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmagnelektron iceren atom ya da atom gruplarina denir.
Radikaller, ortaklanmami elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayr c¢ok netki
taneciklerdir. Radikaller yiksek enerjili, cok etkikisa omdrll, izole edilemeyen ara

arunlerdir [4].

Radikal zincir polimerlgmesinde monomer katan aktif merkezler, serbestkahdi
karekterindedir. Radikalik Bhticilarla olgturulan bu aktif merkezler, birbirlerine kovalent
baglarla ba&lanarak polimer zincirlerine dogiirler. Polimerleme ¢ ayri gamadan meydana

gelir.



1) Balama basama

2) Buyime basanga

3) Sonlanma basaga
1.3.41yonik Polimerizasyon

Blylyen aktif merkezin tabiatina @a olarak iyonik polimerizasyon katyonik ve
anyoniksekilde olabilir. Hangi tir polimerizasyon tepkimeisi olacg&!, monomerin yapisina

baghdir.
1.3.4.1.Katyonik Polimerizasyon

Bu tir iyonik polimerizasyonda biytyen merkez, kaiik karekterdedir. Yapisinda
cift bagdan elektron ¢ceken fonksiyonlu gruba sahip olan onwerler bu tir polimerizasyona
ugrarlar. Katyonik polimerik merkez, monomer molekiihi katarak polimerin okmasini
saglar. fyonik polimerizasyonda cok gidli katalizorler kullanilir. Katyonik polimerizagnda
halojenli asitler (perklorik asit, vb.), Friedel&@ts katalizorleri (AIC8, BF3, SnCR, TiBrg)

ve diger Lewis asitleri veya bununla birlikte alkil hatojirler kullanilir. Burada, katalizér
monomere katilarak karbonyum iyonuna dginniive bu da gier monomer molekilleri ile

etkileserek polimerizasyonu §kar.
1.3.4.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biytyen aktif merkez arikokarakterdedir.Bu tir
polimerizasyona grayan monomerler, cift l§a elektron veren fonksiyonlu gruba sahip olan

monomerlerdir. Polimerizasyon reaksiyonunugldgabilmesi icin K , KNH ve metal alkolat

gibi baglaticilar kullanilir. Genellikle anyonik polimeriggonda sonlanma reaksiyonu
bulunmaz. Cgalma, monomerin bitini tikeninceye kadar sirerelfiden bir proton ya da
baska pozitif iyon transferi sézkonusu olmgdiicin, monomer katmakda olan anyonik
merkezler dgismeye @ramaz. Bu tlr, sonlanmayan polimerik anyonlara licaolimerler"

denir. Ortamdaki polimer molekullerinin sayisigdenedigi icin, canli polimerin molekdl

agirli g baydr [5].



1.4. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
Isisal Geggler

Polimerlerin yumgama sicakliklari Tg ve kristal erime sicakliklam Bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli baykluklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi icin gaha sicakig hem Tg hem de Tm' in altinda
olmaldir. Ote yandan bir polimer, plastik olarakl&nilacaksa daima Tg'nin izerinde Tm'in
altinda bir sicaklikta bulunmalhdir. Erime sicgkliTm'de polimer kati halden sivi hale

donsir. Yumwama sicakfil Tg'de ise kati halden elastik hale gegdur.

Isisal gegileri belirlemek amaci ile, polimerlerin g#i 6zelliklerinin sicaklikla
desisimini incelemek gerekir. Orign spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik stbin
sicaklikla dgisimi, camlgma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak geacikar ve
boylece bu iki buydklik bulunmguolur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesind
cabuk ve kolay sonug alinan (ve ek birtakim bilgileedinildigi) termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel ficana Kalorimetresi (DSC) en c¢ok
kullanilan iki tekniktir.

1.4.1Diferansiyel Taramall Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢cevresartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetrederaiiettir. Bunlardan biri
incelenen ornge, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referansrkaletrelerin isiticilari
elektrik giic ilavesi ile yakkak ayni programlanngisicaklikta sabit tutuluiki kalorimetreye
baglanms glcler arasindaki fark, ornekteki enerjigdém hizini 6lgcer ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.
1.4.2Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicaginin deistiriimesi ile girhgindaki degisimin
Olcimune termogravimetri denir. Bir TG deneyindeli¢én d&iskenler; &irlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal karariginin dl¢tlmesinde genellikle termogravimetrik amnali
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer orgmin agirhk kaybini, zamanin ve
sicaklgin bir fonksiyonu olarak izleme telgiilir. Termogravimetrik analiz sonunda bir
polimerin bozunmaya Bkdigl sicaklik ve % 50 @rlik kaybinin meydana gelgli sicaklik

(yart Omir sicakfi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica dgerlendirme tekniklerinden



yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesidarecesi ve aktifiane enerjisi gibi

buyuklukler de hesaplanabilir.

1.4.3Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollisartlarda sicakfiin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakli arasindaki farklar &lgulir. Polimerik numune ilsken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin s@akéferansin sicakiindan daha fazla

yukselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonitesizaklik farki meydana gelir.

1.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Bu ybntem hem polimerin molekilgaligl dagilimini verir hem de molekdl
agirliklarini verir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisidolkga gozenekli ve gbzenek blyuklukleri
cok farkli iyonik olmayan bir recine veya dolgu ndagi icinden gecirilir. Kolon dnce ¢oziici
ile doldurulur. Boyle bir kolona polidispers bir Ipoerin ¢ozeltisi gonderilince biyik
molekuller kiicik gdzeneklere giremeygicécin kolonu daha cabuk terk ederken, kigulk

molekuller daha ¢cok gdzeneklere girip cikabifgdein kolon icinde daha cok kalirlar.

1.6. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, dsaridan bir elektrik alan uygularigizaman enerji depolama yetgire
sahipse “dielektrik “ olarak siniflandinilir. Diddgik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda sdelektrik bdlgede ne kadar enerji saklandi ve

malzeme icerisinde ne kadar enerji kaybglthu gosterir.

Dielektrik malzemeler elek@i iletmezler, ancak uygulanacak elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde elektron veomlar yer dgistirir. Bunun sonucunda
elektrik yuk merkezleri kayar ve elektriksel kutapina olgur. Olwan elektriksel dipoller,

dielektrik malzeme yiizeyinde elektriksel ytk binkisgslar.

Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin d@eelligidir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulun&er polimer belirli derecede polarize
olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayininredesini, ¢ (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemedgmlve dy elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin ygunluguna ve buyudkigine bahdir.



Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili yagan calsmalarda genellikle dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin frekansa ve &icga bali degisimleri incelenmgtir. Bu
konuda yapilan asairmalara gore dielektrik sabiti, frekans yuksefdikazalmakta, yuksek
frekanslarda sabit kalmaktadir [6].Sabit frekarddarsicakigin yikselmesiyle birlikte

dielektrik sabit artmakta belli sicakliklarda is@ hir arts gostermektedir[7].

1.7. Adsorpsiyon Teorisi

Bir kati-sivi veya kati-gaz ara yuzeyindeki konsasyon d@isimine adsorpsiyon
denir. Yiizeyde konsantrasyonu agmaddeye adsorbant madde, adsorplayicli maddeye de

adsorban ya da adsorplayici madde adi verilir.

Adsorpsiyon olayl, maddenin ara ylzeyinde bulunamlekiiller arasindaki

kuvvetlerin dengelenmegolmasindan ve Vander Walls kuvvetlerinden iletirge

Adsorplayan madde yuzeyi ile adsorplanan kimyasakiada gercekien cekim

kuvvetine bgh olarak gerceklgen iki tir adsorpsiyon tanimlangtir.

1.7.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Kati ylzey ile adsorplanan madde molekilleri arakingekim kuvveti sonucu ogan
adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Vander Walls vatleri etkindir ve glem tersinirdir.
Adsorpsiyon sonucu yoisma enerjisinden biraz fazla isi ggicikar. Fiziksel adsorpsiyonda

AH" In degeri 35 kj/mol'den kuc¢uktir. Sicaklik arttikca fizkl adsorpsiyon genellikle azalir.

1.7.2.Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati ylzey arasindaki fordas® gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve talbakalidir.
Adsorpsiyon sirasinda @@ clkan 1si reaksiyon isisindan daha buydktor. Bo t

adsorpsiyonda sicaklik arttikgca adsorpsiyon hizlaiarttgl tespit edilmgtir.

1.7.3.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinefiinin anlaiimasi ile etkin adsorbant- adsorban temas simsi y
allkoyma siresi bulunur. Bir c¢o6zeltide bulunan abaotin  adsorban tarafindan

adsorplanmassleminde 4 ana basamak vardir [8].



1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbant, adsorlzgursalan bir film tabakasi
sinirina dgru diftize olur (bulk solution transport).

2. Film tabakasina gelen adsorbant buradaki durgunmiéen gecerek
adsorbanin gozeneklerinegla ilerler (film mass transfer/boundary layer dsfon).

3. Sonra adsorbanin gozenek shdlarinda hareket ederek adsorbsiyonun
meydana gele@eylzeye dgru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbantin adsorbanin gézenekyiyiéz tutunmasi

meydana gelir (sorpsiyon).

Adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basgma 3. basamak oldu
soylenebilir[9]. Bunun nedeni isgl sekilde aciklanabilir. Son basamak 6lgctlemeyecekakad
hizli oldusundan ve ilk basamakta iyi bir kstirma oldgu distintlerek adsorpsiyon hizina
aksi bir etki yapmayacakalardir. 2. basamak iserpds/on sleminin ilk birka¢ dakikasinda

meydana gelir. Geri kalan uzun sirede ise 3. bals@ercekligir.
Adsorpsiyon hizini belirlemek icin kullanilagitikler sunlardir [10]:
Birinci derece Lagergrersidi gi
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Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hsitlegi:
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ki aq: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika
k. aq:Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sapiting.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika



Je : Denge meydana gefilizaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)
g: herhangi bir zamandaki adsorbe edjl@ian madde miktari (mg/g)

log(gqy), t/qt ve I/(g-q) deserlerinin t dgerine kagl ayri ayri grafge konulmalariyla
Kiad kz2aa Ve k deerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen vergeafikler yardimiyla
degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm veogmsyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorpsiyon ¢cabmalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli fakiorl
Baslangi¢c adsorbant deiini
Sicaklgin etkisi
Cozeltinin ilk pH'1
Calkalama hiz
Calkalama suresi

1.8. Barbiturik Asit Halkasi Iceren Polimerler Uzerinde Yapilan Karakterizasyon

Islemleri Hakkinda Literatiir Bilgisi

Barbuitirik asit (2, 4,6- trihidroksi pirimidin; mahiltre) son yillarda polimer, plastik,
tekstil Uretiminde yaygin olarak kullanilan madddén biridir. Sulu ¢ozeltiler icerisinde
10ug kadar az barbiturik asidin vatinin belirlenmesi bgarilmistir [11].

NaCl, NaN, LiBr ve CaCQG; gibi inorganik tuzlar barbiturik asit reaksiyoniaa etki
etmemektedir. Ayrica bircok organik hilmler barbiturik asit reaksiyonlarina engel

olmamaktadir [12].

Barbiturik asidin tirevleri alkil ve aril gruplarihidrojenle yer dgstirmesi sonucu
elde edilir. Orngin asagidaki reaksiyon, barbiturik asidin asidik ortamda°@'de 1saatlik
reaksiyonu sonucu vilorik asidin glumunu géstermektedir [13].
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Barbiturik asit iceren kammlar analitik metodlarin tanimlanmasinda kullatah
Konsantrasyonu bilinen barbiturik asit ¢ozlcileendyaralanilarak standart maddelerin

konsantrasyonlari belirlenebilir.

Barbiturik asit yapisinda bulunan NH gruplarindatagh nem, CQ@ ve metal tutma,

asidik ve bazik boyar maddeleri adsorplama 6zeltike sahiptir ve bu 6zellikler tGzerine

¢esitli calismalar yapilmgtir.

Organik termal stabilizor olarak kullanilabilen b#nrik asit, yiksek erime
noktasindan (248°C) dolayi termal olarak kararlgdsterir. Aktif metilen gruplari icerir ve H
verici olarak termal degradasyon olaylarinda goedw. Barbiturik asidin bu 6zefi,
Mohamed ve arkadkri tarafindan 180°C’de PVC uzerinde incelestirjiL4].

Zhou ve Kurth pHa kan duyarli olan barbiturik asit iceren polimerlerin
sentezlenmesini tanimlagtardir. N-metil-N-(4-vinil benzil) Gre kagimini iceren sentezde,
baslatici olarak AIBN kullanmy ve polimerizasyonu DMF'de yapghardir. Sentezlenen
polimerin ortalama molekil garlint GPC ile  4,9.10 gr/mol olarak belirlenierdir. Su
icindeki polimerlerin pH ayarlama davranipH=6-7 arasinda mikemmel bir duyarlilik

gOstermgtir[15].

r‘f\ji/ JI\JL/ AJ‘L/ "'Ji\'*iN/ FH\J~N/
Bl S b

Yukarida gosterilegemada barbiturik asidin rezonans formullerini géktagiz. Bu

aromatik heterosiklik halkada elektronlarin delda@tyonu gorilmektedir.

10



2.

MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan cihazlar

Tartimlar igin elektronik terazi Chyo J.L. 180 mbde

IR spektrumlari icin Perkin Elmer Spectrum One IRTSpektroskopisi

Polimerlerin DSC 6l¢tmleri icin SHIMADZU marka DSG0

Polimerlerin TGA ol¢uimleri icin SHIMADZU marka TGAO

Polimerlerin dielektrik sabitlerinin dlgiimleri iciQuad Tech7600 marka impedans
analizor

Tutulan boyar madde miktarinin tespiti icin PHARM®WCLKB ULTROSPEC Il
marka UV-spektrofotometresi

Kurutma glemleri icin Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma klemi icin Jubbo ET 401 magnetik kgrrici

Polimerizasyon igin y&banyosu ve termostat

Cam malzeme olarak ggik ebatlarda polimerizasyon tipleri, termometreloba

erlen, beher, pipet, mezir, huni, sizgegita damlalik, baget, piset

2.2. KULLANILAN K IMYASAL MADDELER

Monomer: Dietoksikarbonil metilmetakrilat

Cozulcduler: 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, diklormetan, klorofor
Baglaticilar: AIBN, Benzoil peroksit

Cokturaculer: Etil alkol, n-hekzan

Reaktifler: a-Brom dietilmalonat, stiren, Ure

Kurutucular: Magnezyum sulfat (MgS£ (susuz), kalsiyum klorur (Cag) metalik

sodyum

Inert gaz: Argon gazi

Boyar maddeler: Alizarin sarisi, bromkrezol yéi
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2.3. Dietoksikarbonil metilmetakrilat Monomerinin Sentezi

Uc agizli bir reaksiyon balonuna sodyum metakrilat (10@93mol) ve 2-brometil
malonat (22.15 g, 0.093 mol) konularak 50 ml 1,ibkdan c¢cozisinde ¢ozuldi. Sicaklik
85°C’'ye ayarlanarak reaksiyon datildi. 24 saat siren reaksiyon sonucu elde edilen
monomer eterle yikandiktan sonra eterin fazlasipenator yardimiyla uzalkgarildi.
Monomer FT-IR ile karakterize edildi. Monomerin gl reaksiyonusekil 2.1' de

gOsterilmitir.

s
s E—0—CH,—CH, 1,4 dioksan HZC:? 9
HZC:,C + m—on T esCc 0=¢  §TOTC M
¢=0 ﬁ—O—CHZ—CHa O—CH
ONa o G—0—CH,~CH
ol

Sekil.2.1. Dietoksikarbonil metilmetakrilat monomerinin sexnit

2.3.1. Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Monomerinin Homopolimerizasyonu

Malonester iceren metakrilat monomeri (9.83 g, Gvil) 1,4-dioksan (24.583 @) ile
karistirllarak deney balonuna konuldu. Bunun tzerine MI@®.049 g) ilave edilip 10 dakika
argon gazindan gecirildi. @1 sikica kapatilan balon 60°C’ ye hazirlagmeg banyosu
icerisine daldinldi. 20 saat sonragybanyosundan cikarilan polimer etanolde c¢okturélere
Once oda sicaklinda sonra 24 saat boyunca 40°C’de vakumlu etlvdeutdddu.

Homopolimerin reaksiyogemasiSekil 2.2'de gosterilmitir.

T i
H,C=C
iﬁ:gf E—D‘CF&‘C% 14 dioksan ATB M Y ﬂ
O_E:?O_CHE_CH | 60 °C g D:E—HCQC_O_CFE_CHS
1 * E-D-CHQ—CHg

Sekil 2.2. Poli(dietoksikarbonil metilmetakrilat)'in reaksiygemasi
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2.3.2. Stiren ile dietoksikarbonil metihetakrilat kopolimerinin Sentezi

Tek &1zl rodajli bir balona dietoksikarbonil metilm&tdat (0.487 g, 0.0019 mol),
stiren (10 g, 0.0019 mol) ve dioksan (3 ml) konakaB0°C’ye ayarll ya banyosunda 24 saat
bekletildi. Yg& banyosundan cikarilan Griin etil alkolde ¢oktliket5°C de vakumlu etlivde
yaklasik 24 saat kurutuldu. Bu kopolimer FT-IRH-NMR, TGA ve DSC ile karakterize
edildi. Kopolimerin olgum reaksiyonwekil 2.3'teki gibidir.

CH,
|
CH . B
[° - 1,4 dioksan MAMACH, CHEIanCHz ?}NVWV
AIBN 60 C
0=C C—0-CHy-CHy O\?—O—CHZ—CHS
O—CH CH
C—0-CH,~CHj
G-O-CH;~CH, ;

Sekil.2.3. Stiren ile dietoksikarbonil metilmetakrilat kopokamnin reaksiyorgemasi

2.3.4.Dietoksikarbonil metilmetakrilat0,03-ko-Stiren kopolimerinin Ure ile

Modifikasyonu

Uc azizli bir reaksiyon balonuna daha ¢énce elde edil@8 0 malonester icerikli
kopolimer (2.36 g, 0.0019 mol) ve Ure (0.114 g0a® mol) konuldu. Bu balona THF (4ml)
ve potasyum tersiyer bltoksit (0.4 g) eklenerek®8é geri sgutucu altinda kastirilmaya
birakildi. Yaklgik 2 saat siren reaksiyon sonucu barbdtirik aslkdsa (0,03) iceren
kopolimer, etanolde c¢oktirtlerek 45°C de vakumndHi 24 saat kurutuldu. Barbditirik asit
halkas! iceren bu kopolimer FT-IR, DSC, TGA teleik kullanilarak karakterize edildi.
Kopolimerin olygum reaksiyonusagidaki (Sekil 2.4.) gibidir.

T
CHj,
[ H,N—C—NH, ——» CH,—CH+{CH,fC
e —f—cH,—c + T A }m .+ |
" _I'n o o) 0=C o
0=¢C 1 | i H
\o C=O~CH,~CHg 0 c—n
Ve AN
T>CH HC c=o0
i \ ’
C—0-CH,~CHs C—N
1 I H
o}

Sekil 2.4. Stiren ile barbutirik halka icerikli metakrilat golimerinin sentezi
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Ure ile modifikasyonslemi 0,05 ve 0,1 barbiturik asit halkas! icerenimerler icin
de tekrarlandi. Poli(St-ko-BAMA) kopolimeri halamak icin 0,05 malon ester igerikli
kopolimerden poli(St-ko-DEKMMAO,05) 3.01 g, 0.00480l, treden 0.30 g, 0.0049 mol
alindi. Poli(MMA-ko-BAMAO.10) hazirlamak icin isegfi(St-ko-DEKMMAO,10) den 4.44 g,
0.0098 mol, ureden 0.5900 g, 0.0098 mol alindgebDiislemler Otekiler de oldgu gibi

tekrarlandi ve karakterizasyonu yapildi. Reaksiglogum semasiSekil 2.4. ile aynidir.
2.3.4.Polistiren Sentezi

3 g Stiren alinarak 1,4- dioksan ¢ozucu ortamintBNAbaslaticisi kullanilarak 60°C

olarak ayarlanmglyag banyosunda polistiren sentezlendi.
2.4. GPC Olgiimleri

Poli(St-co-DEKMMA) polimerlerinin GPC ol¢umleri 1rdk aks hizinda THF

¢Ozusuyle molekil@rhklar belirlenmitir
2.5. Polimerlerin Adsorpsiyon Calismalari

Cozelti polimerizasyonu yontemi ile elde edilen omaster icerikli metakrilat
polimerleri ile barbutirik asit halkasi iceren migiat polimerlerinin boyanabilirlik 6zellikleri

argstirllarak kasilastiriimasi yapildi.

Bu calsmada polimerlere, asidik bir boya olan bromkrezejilyve bazik bir boya
olan alizarin sarisi ile boyamalemi uygulandi. Bromkrezol ydinden 0.152 g alinarak
Uzerine 250 ml su ve 250 ml alkol kami ilave edilerek 500 mllik bir boya co6zeltisi
hazirlandi. Boyamasliemi, 0.1 g polimere 5 ml hazirlanan c¢ézeltidervéladilerek dgisen

zamanlarda ve sicakliklarda yapildi.

Istenilen sureler ve sicakliklar gsandiktan sonra siizillerek polimerden ayrilan
cozeltiler, belirli oranlarda seyreltilerek UV speKotometresinde 400 nm’de absorpsiyon
olciimleri yapildi. Onceden hazirlannulan kalibrasyon gisi yardimiyla boya tutmagliemi
sonucunda ¢oOzeltideki boya konsantrasyonu bulundraga absorpsiyonu (mg boya/g

polimer) hesaplandi.

Ayni islemler alizarin sarisi icinde yapilghr. Polimerlerin bromkresol ydi ve

alizarin sarisini tutma miktarlar kaestirildi.

14



Boya absorpsiyonusagidaki formul ile hesaplandi.
boya absorpsiyonu (mg boya / g polimeéq) ‘V\(;)-V K

Co: Boya cozeltisinin bdangic konsantrasyonu, C: Boya c¢o6zeltisinin boyagteami
sonundaki konsantrasyonu, V: Deneyde kullanilanabg§zeltisinin hacmi, K: Seyreltme

miktari, Wy: Deneyde kullanilan polimerirgaligi

Bu calgsmada ayrica adsorpsiyon kingtide calsildi. Adsorpsiyon kinefii icin

kullanilan gitler asagida verilmitir.

Birinci dereceden adsorpsiyosité gi:

(ge—qt) _ —kat
| —
9% 2303

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyatitlegi:
t 1 1

—= oz +—i

g ko age  ge

k: Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika)

k: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitng.dakika)

@ Denge meydana gefiinde adsorbe edilen madde miktari (mg/g)
@ Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktagig)

log(g-q;) ve t/q deserlerinin t'ye kagl ayri ayri grafie gecirilmesiyle k ve k

degerleri hesaplandi.
2.6.Polimerlerin Termal Olgumleri

Sentezlenen bitiin polimerlerin  termal bozunma &ikdak TGA egrilerinin
incelenmesi sonucu belirlendi. Bu amacla alinairlbetiktarlardaki polimer érnekleri azot
atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla oda sigaktlan 500°C’ye kadar 1sitildi.

15



Poli(St-ko-BAMAO,03)’uin farkl i1sitma hizlarinda TAGegrileri yardimiyla kissinger
yontemi kullanilarak polimerin degradasyonuna yiknedktivasyon enerjisi hesaplandi.

Burada kullanilan formulsagidaki gibidir.

dlnBiTel| -E

dl{Tm) R

Ayni zamanda bu polimerlerin DSCgrderi incelenerek yurmgama sicakliklari

belirlenmitir.
2.7. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen butin polimerlerin dielektrik dzelliklmcelenmgtir. Bu dlctimler icin
oncelikle polimerler disk haline getirilmive disk kalinhklarl élculmgtir. Disk yuzeyleri
gumis boya ile boyanngtir. impedans analizor cihaziyla kapasitans (C) ozetlikle DF
degerleri Olgulen polimerlerin dielektrik sabitledf hasaplanmtir. Frekansa kar kapasitans

degerleri ve frekansa kardielektrik sabiti dgerleri ayri ayri grafie gecirilmitir

e O —
T T, A

A: Numunenin alani (R), C: Numunenin kapasitansi (F), d: Numunenin ¢ap), S
Dielektrik sabiti,eo: Boslugun dielektrik sabiti (8.85xI8 F/m)

Daha sonra bu polimerlerin dielektrik kayiplagt)(asagidaki formulle hesaplandi ve

frekansa kam grafige gecirildi.

EJJ
nF-—
o

Ayrica impedans analizor cihaziyla Olgilen GRgetteri kullanilarak 16 deserleri
hesaplanngi ve bu dgerler frekansa kar grafige gecirildi. Lo degerinin hesaplanmasi igin

asagidaki formul kullandi.

d =GP.E
A
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Ayni zamanda polimerlerin sabit frekanslarda arsnakiga kagl kapasitans
degerleri Olgllerek dielektrik sabitleri ve dielektrikayiplari hesaplandi. Birkag farkli
frekansta yapilan buslemler icin yukarida bahseitmiz formdller kullanildi. Dielektrik

sabitler €) ve dielektrik kayiplard”) 1/T'ye kag! grafige gecirildi.
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3. SONUCLAR

3.1. Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Monomerinin Karakt erizasyonu

Monomerin IR spektrumuekil 3.1'de, spektrum derlendiriimesi Tablo 3.1'de

verilmistir.

130

120 Wi

110

100
T

90

a0

fa

. U

4000 3600 3200 2300 2400 2000 .1EEEIEI 1600 1I4EII:I 1200 1000 300 800 400

dalga sayisi cm -

Sekil 3.1. DEKMMA monomerinin IR spektrumu

Tablo 3.1.DEKMMA monomerinin IR spektrum dgerlendirmesi

Dalga sayisi (ci) Titresim tOrd
2890-2980 Alifatik C-H gerilmesi
1740 C=0 ester gerilmesi
1625 C=C gerilmesi
1450 Alifatik C-H &ilmesi
1150 Ester C-O gerilmesi
695-850 C-H duzlemsdegilme titresimi

18



3.2. Poli(DEKMMA)’nin ka rakterizasyonu

Homopolimerin IR spektrumwekil 3.2'de, spektrum drlendiriimesi ise Tablo

3.2’de verilmgtir

a3

75 1

65

£

55 4

45

35

SE00 3800 3200 2500 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 S00 g00 400

-1
i

Sekil 3.2. PoliDEKMMA)'nin IR spektrumu

Tablo 3.2.Poli(DEKMMA)’nin IR spektrum dgerlendirilmesi

Dalga sayisi(cif) Titresim tarii

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1740 C=0 ester gerilmesi

1452 Alifatik C-H eilmesi

695-850 C-H dizlem gl egilme titresimi

3.3. Poli(St-ko-DEKMMA)'In karakterizasyonu

Dietoksikarbonil metilmetakrilat kopolimerlerinin Rl spektrumu Sekil 3.3'de,

spektrum dgerlendirimesi ise Tablo 3.3'de verilgti. Bu polimerlerin '"H NMR

19



spektrumlari iseSekil 3.4., 3.5. ve 3.6’da verilitir. Spektrum dgerlendirmeleri ise Tablo

3.4.’de verilmitir.

120 1

100 - a

a0 Lot iy

60 A

40

20 |

4000 3600 F200 2300 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 o0 GO0 400

u:m'1

Sekil 3.3. Poli(St-ko-DEKMMA) a)0,97:0,03, b)0,95:0,05, 90;0,10 IR spektrumlari

Tablo 3.3.Poli(St-ko-DEKMMA)'In IR spektrum dgerlendirmesi

Dalga sayis! (cif) Titresim taru

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2820-2980 Alifatik C-H gerilmesi

1740 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C cift bg gerilmesi
1500 Aromatik C-H eilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-850 C-H duzlem g egilme titresimi
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Sekil 3.4. Poli(St-ko-DEKMMAO0,03)’iin'H NMR spektrumu

Tablo 3.4. Poli(St-ko-DEKMMAO,03)’'In'H NMR spektrum dgerlendirmesi

Kimyasal kayma (ppm) Proton turl
7.6-6.3 Aromatik halka protonlari
4.2 Estere b#i CH, protonlari
2.0-1.0 Alifatik protonlar
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T

Sekil.3.5. Poli(St-ko-DEKMMAO,05)'iIn*H NMR spektrumu (¢6ziici:CD@)I

i
.'I{ ! "l."Ji
i ﬁ.{-—- )
1)
_._:j{} |.r. I\\_—H___'_H_fln' :_:—_ _—;ﬂ:_..?;; L/ s
T LR T LAk T T I T T ¥ T B T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
— e .-—I
et I8l gl
8 i bt
Sekil.3.6. Poli(St-ko-DEKMMAO0.10)'un'H NMR spektrumu (¢éziicii:CDg)I
3.4. Stiren ve Barbiturik asit Halkasi Iceren Metakrilat Kopolimerinin
Karakterizasyonu

Barbiturik asit halkasi iceren metakrilat kopoliteginin IR spektrmuSekil 3.7., 3.8.
ve 3.9'da spektrum gierlendirmesi ise Tablo 3.7.’de verildi.
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100

a0

B0+
ST

20

o4

3661 3000 X000 X400 @000 1300 1600 1400 1z00 1000 200 600

Dalga sayisi (ome-1)

Sekil 3.7.Poli(St-ko-BAMAOQ.03)’lin IR spektrumu (Film yapildr)

120
100

%7 0

G0

40

20

3600 3400 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 qQon 800 BOO

-1
dalga sayvisicm

Sekil.3.8. Poli(St-ko-BAMAOQ.05)'in IR spektrumu (Film yapildr)
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Sekil.3.9. Poli(St-ko-BAMAO.10)’'in IR spektrumu

Tablo.3.5.Poli(St-ko-BAMA)'In IR spektrum dgerlendirmesi

Dalga sayisi (cf) Titresim tard

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1642 NH gerilmesi

1600 Aromatik C=C cift bagerilmesi
1500 Aromatik C-H gilmesi

1452 Alifatik C-H gilmesi

695-850 C-H dizlem gl egilme titregimi
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Sekil.3.10.Poli(St-ko-BAMAO,05)'in*H NMR spektrumu

Tablo.3.6.Poli(St-ko-BAMAO0,05)'in'H NMR spektrum dgerlendirmesi

Proton tarh

Kimyasal kayma(ppm)
7.6-6.3 Aromatik halka protonlari
2.0-1.0 Alifatik protonlar

3.5. Stiren ile Hazirlanmis Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Kopolimerlerin Bo ya

Tutma Ozelligi

Poli(St-ko-DEKMMAO0,03), poli(St-ko-DEKMMAGO,05), p@(St-ko-DEKMMAO,10),

polimerlerinin alizarin sarisi ve bromkresolsifieile boyanabilirligi incelendi. Oncelikle her
iki boya co6zeltisi icinde kalibrasyongesi cizildi. Farkli zamanlarda polimerlerin tugu
boya miktarlari hesaplandi ve zamanin bir fonksiyotarak grafie gecirildi. Sonuclagekil

3.11 vesekil 3.12 ile kagilagtirmali olarak verildi.
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) bovalg polimer

I
& & 4
s | F
4 1 F . . * ™
. » L] »
3 4
2 . » politSt-ko-DEKMMAD,03)
¢  polif3t-ko- DEKMMAD QS
14 & polifSt-ko-DEKMMAD 10)
I:I —! T T T T T 1
0 10 20 30 40 a0 G0

zaman{dakika}

Sekil.3.11.Poli(St-ko-DEKMMAO,03), poli(St-ko-DEKMMAO,05) ve @i(St-ko-

DEKMMAQO,10)’'un alizarin sarisi tutma miktarinin zamia déisimi

) boyalg polinmer

«rH

# poli(St-ko- DEKMMAD03)
& poli(St-ko-DEKMMADDS)
B poli(St-ko-DEKMMAD 10)

3 -
i [ |
28 | | &
L ]
] ¢ 4
[ |
15 [ | Y
[ ]
] $
L ¢
05 14
I:I - T T T T T 1
1] 10 20 30 40 a0 1]

zaman(dakika)

Sekil.3.12. Poli(St-ko-DEKMMAO,03), poli(St-ko-DEKMMAQO,05) veoli(St-ko-

DEKMMAQ,10)'un bromkresol ygli tutma miktarinin zamanla gesimi
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3.6. Stiren ile Barbiturik Asit Halkas! iceren Kopolimerlerin Boya Tutma Ozelligi

Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko-BAMADO,05), poli(Sko-BAMAO,10)
polimerlerinin alizarin sarisi ve bromkresol siie ile boyanabilirligi incelendi. Farkh
zamanlarda polimerlerin tugu boya miktari hesaplandi ve zamanin bir fonksiyofarak

grafige gecirildi. Sonuclagekil 3.13 vesekil 3.14 ile kagilastirmali olarak verildi.

9 -
l i
g . : o :
T 1 « * &
= 6 4
% o & 4 » | u -
= 54
o |& .
$49 w "
= 3 m w polifSt-k 2-BAMAD 03)
2 # PolifStk 0-BAMAD 05)
= 24 & policSt ke 0-BAMAD 1)
1
0w : : : : . .
] 10 20 30 40 50 B0
zamanidakika)

Sekil.3.13. Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko- BAMA 0,05) ve pigSt-ko-BAMAO,10)'un

alizarin sarisi tutma miktarinin zamanlaigani

i) hoyaly polimer

*1olif St-k 0-BAMAD 03]
4 wpolif Stio-BaAD 05)
aMalifStk 3-BaAMA0 1 D)

I:I . T T T 1
1] 20 40 &0 aa

zaman{dakika)

Sekil.3.14. Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko-BAMAO,05) ve polit-ko-BAMAO,10)'un

bromkresol yeili tutma miktarinin zamanla deimi
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3.7. Stiren ile Hazirlanmis Dietoksikarbonil Metiletakrilat ve Barbiturik Asit

siiceren Kopolimerlerin Farkli Sicakliklarda Boya Tutma Ozelligi

Halka

Zaman sabit tutularak (30 dk) farkh sicakliklargalimerlerin alizarin sarisi ve

bromkresol ysili tutma miktarlari hesaplandi. Sonuclar Tablo'@Overildi.

Tablo.3.7.Polimerlerin sicaklikla boya tutma miktarininsggmi

Polimer
Poli(St-ko- Poli(St-ko- Poli(St-ko- Poli(St-ko- Poli(St-ko- Poli(St-ko-
DEKMMA DEKMMA DEKMMA BAMAO,03) | BAMAO,05) BAMAO,10)
0,03) 0,05) 0,10)
Sicaklik
°C
5 25135 |5 25135 |5 25135 |5 25 135 |5 25 35 5 25 35
Alizarin
Sarisi
Ads (mg
boya/g
, 34|29|22|48|44(39|63|57|52|68[55|49|94 |82 |78 |88 |76 |67
polimer)
Brom
kresol
yesili Ads
(mg boya/
. 18(20(21(31|26|24(|37(33|27|80|84|87]159 (161|165 | 12,8 | 13,2 | 135
g polimer

3.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Alizarin sarisinin ve bromkresol gienin 288 K’'de, poli(St-ko-DEKMMAQO,03), poli(St-ke
DEKMMAQO,05), poli(St-ko-DEKMMAO,10), poli(St-ko-BAM\O,03), poli(St-ko-
BAMADO,05) ve poli(St-ko-BAMAO,10) polimerleri ile @sorpsiyonu sonucu elde edilen, t/q
ve log(q-q;) deserlerinin t dgerine kagi ayri ayri grafge gecirilmesiyle k(birinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabiti) ve, kikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitigeideri hesaplandi.
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardiraigleerlendirilerek en uygun adsorpsiyon

hiz derecesi bulundu.
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14 y = -0,0405x + Oy
12 R®=0,9947
Zaman
20 -
18 1 y =0,2136x + 3,9087 & (b)

t/qt

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

zaman(dakika)

Sekil.3.15. Poli(St-ko-DEKMMAO0,03)’un alizarin sarisi ile (abirinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kinegi
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(a)
=
@ 35
=
(o]
i<}
1] y= -0,(2)399x +0,4019 .
R®=10,8585
-1,2 -
zaman(dakika)
301 y =0,3812x + 3,9064
= (b)
5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman(dk)

Sekil 3.16. Poli(St-ko-DEKMMAO0,03)’'tin bromkresol ydi ile (a) birinci (b) ikinci derece

adsorpsiyon kine#i
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0,2

02 50 60

-0,4
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Sekil.3.17. Poli(St-ko-DEKMMAO,05)’'in alizarin sarisi ile (a)itinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Sekil.3.18. Poli(St-ko-DEKMMAO,05)'in bromkresol ygli ile (a) birinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Sekil.3.19. Poli(St-ko-DEKMMAO0,10)'un alizarin sarisi ile (a)irimci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Sekil.3.20. Poli(St-ko-DEKMMAO0,10)'un bromkresol wdi ile (a) birinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Sekil.3.21. Poli(St-ko-BAMAO,03)'in alizarin sarisi ile (a) Ioici (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Sekil.3.22. Poli(St-ko-BAMAO,03)'in bromkresol ydi ile (a) birinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kinegi
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Sekil.3.23. Poli(St-ko-BAMAO,05)'in alizarin sarisi
adsorpsiyon kinegi
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ile (a) lmci (b) ikinci derece
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Sekil.3.24. Poli(St-ko-BAMAO,05)'in bromkresol ygli ile (a) birinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kinegi
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Sekil.3.25. Poli(St-ko-BAMAO,10)'un alizarin sarisi
adsorpsiyon kinegi
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ile (a) Ioici (b) ikinci derece
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Sekil.3.26. Poli(St-ko-BAMAO,10)'un bromkresol ydi ile (a) birinci (b) ikinci derece
adsorpsiyon kine#i
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Tablo.3.8.Polimerlerin alizarin sarisi ile adsorpsiyonu sanalde edilen kinetik parametreler

Birinci derece kinetik parametreleri ikinci derece kinetik parametreleri

=

Polimerler k G R K, G R Denel
Qe
Poli(St-ko- 0,093 3,834 0,9947 0,011 4,694 0,9937 3,4

DEKMMAO,03)

Poli(St-ko- 0,052 1,552 0,6385 0,029 4,405 0,9903 3,9
DEKMMAO,05)

Poli(St-ko- 0,073 | 3,361 0,9619 | 0,040 6,079 0,9989 57
DEKMMAO,10)
Poli(St-ko- 0,041 | 2,655 0,9836 0,054 | 5,088 0,9966 5,8
BAMAO,03)
Poli(St-ko- 0,055 | 2,818 0,9920 0,066 | 8,620 0,9988 8,5
BAMAO,05)
Poli(St-ko- 0,060 | 4,083 0,9860 | 0,038 8,481 0,9963 8,2
BAMAO,10)
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Tablo.3.9. Polimerlerin bromkresol wdi ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen kinetik

parametreler

Birinci derece kinetik parametreleri Ikinci derece kinetik parametreleri

Polimerler Kk G R Ko G R Denel
Qe

Poli(St-ko- 0,091 2,522 0,8585 0,0371 2,624 0,9827 2,2
DEKMMADO,03)
Poli(St-ko- 0,070 2,317 0,8845 0,038 2,785 0,9812 2,4
DEKMMADO,05)
Poli(St-ko- 0,067 2,017 0,8946 0,062 2,831 0,9907 2,6
DEKMMADO,10)
Poli(St-ko- 0,058 1,527 0,9466 0,158 8,841 0,9998 8,8
BAMAO,03)
Poli(St-ko- 0,050 1,566 0,8743 0,118 16,949 0,9999 16,9
BAMAO,05)
Poli(St-ko- 0,063 2,494 0,9982 0,0915 13,315 0,9997 13,2
BAMAO,10)

3.9.Stiren ile Hazirlanmis Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Polimerlerin Diel ektrik
Ozellikleri

Poli(St-ko-DEKMMAO,03), poli(St-ko-DEKMMAO,05) ve @i(St-ko-
DEKMMAQO,10) polimerlerinin dielektrik sabitleri heplandi ve frekansin bir fonksiyonu
olarak grafge gecirildi. Bu grafik kaglastirmali olarakSekil 3.27.’de verildi.
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Sekil.3.27. Stiren ile hazirlanngi Dietoksikarbonil Metilmetakrilat polimerlerin dighktrik

sabitlerinin frekansla ggsimi
3.10.Stiren ile Barbiturik Halka Iceren Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Poli(St-ko-BAMAO,03),  poli(St-ko-BAMAO,05) ve  polit-ko-BAMAO,10)
polimerlerinin dielektrik sabitleri, dielektrik kaglari ve Iné degerleri hesaplandi. Elde edilen
degerler frekansa kar grafige gecirildi. Bu grafikler kasilastirmali olarak sagidaki

sekillerde verildi.
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Sekil.3.28.Poli(St-ko-BAMAO,03) ve poli(St-ko-BAMAO,05)’in diektrik sabitlerinin
frekansla kagn degisimi
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Sekil.3.29.Poli(St-ko-BAMAO, 10)'un dielektrik sabitinin frekasta degisimi

Sekil 3.30’'da sentezlenen polimerlerin

karsilastirmali olarak verilmtir.

dielektrigbilerinin frekansla d#simi
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Sekil.3.30.Polimerlerin dielektrik sabitlerinin katastiriimasi
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Sekil.3.31. Poli(St-ko-BAMAO,03) ve poli(St-ko-BAMAO,05)'in bhirleriyle ve polistirenle
dielektrik kayiplarinin kaulastiriimasi
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Sekil.3.32.  Poli(St-ko-BAMAO0,03) ve  poli(St-ko-BAMAOQ,05)'in |16 degerlerinin

karsilastiriimasi
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Sekil.3.33.Poli(St-ko-BAMAO,10)'un Iné degerinin frekansla désimi

Poli(St-ko-BAMAO,03) ve poli(St-ko-BAMAO,05) polimerine kutlece %1 oranda
CuBr ile doplama yapildi. Ayrica poli(St-ko-BAMA®Pe FeC} ile de kitlece %1 oranda
doplama yapildi. Elde edilen sonuglargiastirilmali olarak aagidaki grafiklerde verildi.
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Sekil.3.34. Poli(St-ko-BAMAO,03)'in doplanmi durumlariyla dielektrik sabitlerinin

karsilastiriimasi
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Sekil.3.35. Poli(St-ko-BAMAO,03)-CuBr, poli(St-ko-BAMAO,05)-CuB ve polistiren-CuBr

polimerlerinin dielektrik sabitlerinin kaastiriimasi
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Sekil.3.36. Poli(St-ko-BAMAO0,03), poli(St-ko-BAMAO0,05) ve polisenin dielektrik
kayiplarinin kagilastiriimasi
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Sentezlenen polimerlerin dielektrik 6zellikleri, rekans sabit tutularak sicakin
degistiriimesiyle incelendi. Buglem 100 Hz, 500 Hz ve 1000 Hz icin tekrarlandi. Afjgrml
kullanilarak hesaplanan dielektrik sabitler ve ek#lik kayiplar sicakfia kagi grafige gegcirildi.
Elde edilen grafikler karlastiriimali olarak aagidakisekillerde verildi.
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Sekil.3.37. Polimerlerin 1000 Hz'de sicakin artirlmasiyla dgsen dielektrik sabitlerinin
kargilastiriimasi
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Sekil.3.38. Polimerlerin 1000 Hz'de sicakin artinimasiyla dgisen dielektrik kayiplarinin
kargilastiriimasi
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Sekil.3.39. Polimerlerin 500 Hz'de sicaldin artiriimasiyla d@sen dielektrik sabitlerinin

karsilastiriimasi
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Sekil.3.40. Polimerlerin 500 HZ'de sicalgin artiriimasiyla dgisen dielektrik kayiplarinin

karsilastiriimasi
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Sekil.3.41. Polimerlerin 100 Hz'de sicalghn artirimasiyla dgsen dielektrik kayiplarinin

karsilastiriimasi

Sentezlenen polimerlerin CuBr ve FeGle doplanmy yapilarinin da 1000 HZ'de
sicaklgin dezistiriimesiyle dielektrik 6zellikleri oOl¢lldl. Elde dden grafikler aagidaki

sekillerde verildi.
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Sekil.3.42. CuBr ile doplanmy polimerlerin 1000 Hz'deki dielektrik sabitinin skdéla
degisiminin kasilastiriimasi
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Sekil.3.43.CuBr ile doplanmy polimerlerin 1000HZz'deki dielektrik kaybinin sidadta

degsisiminin karilagtiriimasi
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Sekil.3.44. Poli(St-ko-BAMAO,03)'in dielektrik sabitinin, CuBwve FeCi ile doplanng
yapilarinin dielektrik sabitleriyle katastiriimasi
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3.11. Stiren ile Hazirlanmis Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Polimerlerin Limi t

Viskozite Sayisinin Hesaplanmasi

1,4-dioksanda c¢o6zlinen poli(St-ko-DEKMMAOQ,03) politinen 30°C’de yapilan
viskozite ol¢iimleri sonucunda limit g, degerinin C(mol/l) dgerine kagi grafige gecirildi.
Cizilen grafgin egiminden limit viskozite sayisi hesaplandi. Bu dkafiekil 3.45'de verildi.
Hesaplanan derler Tablo 3.10.’da verildi.

3.5 5
y = 251,35% - 0,86
3,3 1
L
31 1
2,9
77
= o
2
-
g 43
2.1
1.9 1
*
1,7 1
1,5 T T T T T 1
0,011 0012 0,013 0,014 0,014 0,016 0,017
CimollL)
Sekil.3.45.Poli(St-ko-DEKMMAO,03)'lin viskozite gragi
Tablo.3.10.Viskozite degerleri
C (mol/L) M In Neprc )
0,0169 1,40 3,21
0,0151 1,32 3,053
0,0136 1,22 2,783 -0,863
0,0124 1,12 2,269
0,0114 1,07 1,814
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3.12.Stiren ile Barbiturik Asit Halkasi iceren Polimerlerin Aktivasyon Enerjisinin

Hesaplanmasi

Poli(St-ko-BAMAO,03) icin kissinger yontemi kulldarak aktivasyon enerijisi
hesaplandi. TGA cihazinin yazilimi ile kinetik paetrelerin hesaplanabilmesi igin farkli
isinma hizlari ile (5°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 30d€Ae 40°C/dk ) dlctimler alindr. BT may)
1000/Tmaxun bir fonksiyonu olarak grage gecirilmesiyle aktivasyon enerjisi JE-18,873
ki/mol olarak hesaplandi. Bu yontemde kissingemidlti olarak bilinen gagidaki formul
kullanildt.

din B! (G )]_-E

1T R
m.

Yukaridaki formuldef: isitma hizi, T, :maksimum bozunmanin olgu sicaklgi
gOstermektedir. Bu gerler Tablo 3.11'de cizilen grafik isgekil 3.46’da verildi.

‘T O D . 00 r P L B v R e

Vo e e R T o e e AT
- FERE A R e e
2 ST,

% keitle YA
kayh k

50.00

— 35

-———15
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Temp{C]

Sekil.3.46.Farkli 1sitma hizlarinda alinan poli(St-ko-BAMAQ)IB TGA egrileri
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Tablo.3.11.Poli(St-ko-BAMAO,03)’'un farkli 1sitma hizlarindaKiGA egrilerinin Ozeti

%50 kdtle Bozunmaya )
Isitma hizi(°C/dk) Q) kaybinin oldgu baslama SOOOC,:jEKI ark
sicaklik(°C) sicaklgi(°C) (%)

5°C/dk 392,7 390 308 12
15°C/dk 411,0 419 321 9
20°C/dk 420,0 411 321 2
30°C/dk 435,0 430 330 2
40°C/dk 4410 433 320 7

y=_18.873x + 16.978
R? =0.9837

©
o
1

A
o
1

IN(B/T30)

-10.5 A

-11

-11.5 1

'1 2 T T T T T T
1.38 14 142 144 146 148 1.5 1.52
1000/ Timax

Sekil.3.47. Kissinger yontemi ile aktivasyon enerjisi gigfi

3.13. Sentezlenen Polimerlerin Termal Ozellikleri
Poli(St-ko-DEKMMADO,03), poli(St-ko-DEKMMAO,05) ve qi(St-ko-DEKMMAO,10)

polimerlerinin TGA erileri Sekil 3.48'da TGA grilerine ait veriler ise Tablo 3.12'de verildi.

DSC dirileri ise Sekil 3.49'de bunlara ait verilerin 6zeti ise TalBld3'de verildi.
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Sekil.3.48.  Poli(St-ko-DEKMMAO0,03),  poli(St-ko-DEKMMAO0,05) ve  d@i(St-ko-
DEKMMAQO,10)'un TGA grafigi

Tablo.3.12. Poli(St-ko-DEKMMAQ,03),  poli(St-ko-DEKMMAOQ,05) ve poli(St-ko-
DEKMMAO,10)'un TGA ezrilerinin 6zeti

Polimer Bozunmaya BEma | %50 kitle kaybinin 500°C’deki artik
sicaklgl (°C) oldugu sicaklik (°C)

Poli(St-ko-DEKMMAO,03) 322 400

Poli(St-ko-DEKMMAO,05) 310 390

Poli(St-ko-DEKMMAO,10) 240 370
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Sekil.3.49.  Poli(St-ko-DEKMMAO,03),  poli(St-ko-DEKMMAO0,05)  ve poli(St-ko-

DEKMMAQO,10)'un DSC erileri

Tablo.3.13. Poli(St-ko-DEKMMAO,03),  poli(St-ko-DEKMMAO0,05) ve  @i(St-ko-

DEKMMAQ,10)'un DSC grilerinin 6zeti

polimerler Yungama sicakliklari (°C)
Poli(St-ko-DEKMMAO,03) 125
Poli(St-ko-DEKMMAO,05) 108
Poli(St-ko-DEKMMAO,10) 123

Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko-BAMAO,05) ve polgt-ko-BAMAO,10)
polimerlerinin TGA ¢rileri Sekil 3.50."de TGA ¢rilerine ait veriler Tablo 3.14’de verildi.

DSC erileri ise Sekil 3.51'de verileri Tablo 3.15'de verildi.
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Sekil.3.50. Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko-BAMAOQ,05) poliméerinin TGA ezrileri

Tablo.3.14. Poli(St-ko-BAMAO,03), poli(St-ko-BAMAO,05) polimégrinin TGA e&grilerinin

Ozeti
Polimer Bozunmaya khmma %50 kitle kaybinin )
500°C’deki artik
sicaklgi (°C) oldugu sicaklik (°C)
Poli(St-ko-BAMAO,03) 310 389 0
Poli(St-ko-BAMAO,05) 310 400 10
Poli(St-ko-BAMAO,10) 179 429 13
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Sekil.3.51.Poli(St-ko-BAMAO,03) ve poli(St-ko-BAMAO,05)'in DS@grileri

Tablo.3.15.Poli(St-ko-BAMAO0,03) ve poli(St-ko-BAMAO,05)'irDSC eirilerinin 6zeti

Polimerler Yumygama sicakliklari (°C)
Poli(St-ko-BAMAO,03) 113
Poli(St-ko-BAMAO,05) 150

3.13.Sentezlenen Dietoksikarbonil Metilmetakrilat Polimerlerin  Molekdl A girli gi
Tayini
Metilmetakrilat

Sentezlenen Dietoksikarbonil

polimeeden poli(St-ko-
DEKMMAQO,05) ve poli(St-ko-DEKMMAO,10) THF'da ¢ozumddigi icin GPC ile molekil
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agirh gl tayini yapildi. Polimerlerin sayica ortalama nialkeagirligi, agirlikga ortalama molekadil

agirh gl ve hesaplanan heterojenlik indiksi Tablo 3.16/daldi.

Tablo.3.16.Dietoksikarbonil Metilmetakrilat kopolimerlerin mekul girlig tayini

Polimerler M, (sayica ortalama M, (agirhk¢a ortalama| HI (heterojenlik indiksi)
molekdl &irhgr) molekdl &irhgr)

Poli(St-ko- 2,1969x10 7,1908x16 3,273

DEKMMAO,05)

Poli(St-ko- 2,0771x10 6,0305x10 2,903

DEKMMAO,10)

Bu polimerlere ait GPC grafikleri sirasigakil 3.52 veSekil 3.53'de verildi.
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Sekil.3.52.Poli(St-ko-DEKMMAO,05)’'in GPC grisi
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4. TARTI SMA

Bu calsmada, o6nce 2-bromdietiimalonat ile sodyum metatrnlareaksiyonundan
dietoksikarbonilmetil metakrilat monomeri sentedlen Hazirlanan monomer gigik ylzde
oranlarinda (molce %3, %5, %210), stiren ile norns@rbest radikalik polimerizasyon
yontemiyle poli(St-ko-DEKMMA) hazirlandi. Kopolimier FT-IR ve'H-NMR ile karakterize
edildi. Poli(St-ko-DEKMMAO0,03)'iin IR spektrumunde3000-3080 crivde aromatik C-H
gerilmesi, 2900-3000 cide alifatik C-H gerilmesi, 1740 cinde C=0 ester gerilmesi, 1600
cm’de aromatik C=C gerilmesi 6nemli bantlar gérilimkexyni kopolimer 7,5-6,2 ppm'de
aromatik halka protonlari, 4,1 ppm’'de ester oksijerb&li CH, protonlari ve 1,0-2,2 ppm de
gorilen alifatik protonlari yapiyr goulamaktadir. Dier kopolimerler de ayni yerlerde (farkh
siddetlerde) sinyaller gosterdi'H-NMR spektrumlarindaki integral yiiksekliklerinden
kopolimer bilgimlerindeki DEKMMA birimlerini %3, %5, %10 olaraftsterdi.

Degisik oranlardaki kopolimerler Ure ile modifiye edids barbditirik asit halkasi iceren
metakrilat kopolimerleri sentezlendi. Poli(St-ko-REMA)'Un IR spektrumunda §ekil.3.3)
1642 cm’deki band ester C=0 gerilmesini, 1642 tndeki bant -N-C=0 deki C=0
gerilmesini, 3450 crh deki bant da teutomer dengesindeki O-H gerilmesjasteriyor.
Kopolimelerden poli(St-ko-BAMAO,05)'i""H NMR spektrumu $ekil 3.10) incelendjinde;
6,2-7,5 ppm arasi aromatik halka protonlarini, Z,Dppm arasi alifatik protonlari géruldi. 4,2
ppm de gorilen sinyal ester oksijeninesiktiCH protonunu gosterdi.

Hazirlanan poli(St-ko-DEKMMA) ve poli(St-ko-BAMA) dpolimerlerin  termal
davransglari azot atmosferinde 10 °C/dk i1sitma hiziyla 3@ye kadar isitilarak elde edildi.
Poli(St-ko-DEKMMA)'In TGA egrileri (Sekil 3.46.), poli(St-ko-BAMA)'inki de gekil 3.48.)’
de gosterilmitir. Poli(St-ko-DEKMMA)'In termal bozunma sicaklét yaklgik 280 °C'de
gOzlenirken sicaklik artikca malon esterce zentin &opolimerin termal kararlginin azaldg
goruldu. Termogravimetrik sonuclar (Tablo 3.14.)'deetlenmgtir. Poli(St-ko-BAMA)'In
termal bozunma sicakh 310 °C’de gozlenirken polistirenin TGgesine oldukga benzerlik
gosterdgi anlasildi. Termogravimetrik sonuglar (Tablo 3.16)" destienmitir.

Sentezlenen kopolimerlerin yugama sicakliklart 20 °C/dk 1sitma hizinda DSC
teknigiyle kaydedildi. Sonuglar Tablo 4.1 de Ozetlegtmi
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Tablo 4.1 Kopolimerin camsi gegisicakliklarinin kaglastiriimasi

Polimerler Yumygama sicakliklari (°C)
Poli(St-ko-DEKMMAO,03) 125
Poli(St-ko-DEKMMAO,05) 108
Poli(St-ko-DEKMMAO,10) 123
Poli(St-ko-BAMAO,03) 113
Poli(St-ko-BAMA 0,05) 117

Polimerlerin UV spektroskopisi yardimiyla bromkregesili (asidik) ve alizarin sarisi
(bazik) gibi boyar maddeleri tutma Ozellikleri giraildi. Bunun icin dncelikle %50 su ve alkol
karisimdan olgan alizarin sarisi ¢ozeltisi (pH = 7,2) ve bromkiegssili ¢ozeltisi (pH =4,9)
hazirlandi. Bu agirma sonucunda; poli(St-ko-DEKMMAO,03), poli(StdaEKMMAO,05),
poli(St-ko-DEKMMAO,10) ve poli(St-ko-BAMAO,03), pdiSt-ko-BAMAO,05), poli(St-ko-
BAMAO,01) polimerlerinin hazirlanan boyar maddeletitma miktarlari kanlastirildi.
Barbiturik asit halkasi iceren metakrilat kopolihegin her iki boyar maddeyi de tutma miktari,
malon ester yan grup iceren metakrilat kopolimarleutma miktarindan yiksek olgu
goralda.

Boya tutan polimerler belirli miktar alkolde 2 kgg&kandi ve boyanin tamaminin alkole
gectigi gozlendi. Bu adsorpsiyon olayinin fiziksel olargérceklstigini gostermektedir. Boya
adsorpsiyonu mg boya/g polimer olarak verildi. Faskcakliklarda polimerlerin tutfu boya
miktarlari hesaplandi ve kalastiriimali olarak verildi. Bu sonuclara gore alizarsarisi
kullanildiginda sicaklik arttikca polimerlerin boyayi tutmaktari azalirken, bromkresol gié
kullanildiginda sicaklik arttikgca polimerlerin boyayi tutmaktari da artmaktadir. Ayrica
calismada adsorpsiyon kingti incelendi. Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmman
acliklanmasi icin gadiirilmi stir ve adsorpsiyon prosesinin hizinin belirlenmdsirkullanilir.
Elde edilen verilere gore alizarin sarisi ve broaskt ygili boyalarinin polimer molekdlleri ile
adsorpsiyonu ikinci derece kinetik modele uymakta@izilen grafiklerden elde edilen. q
degerleri deneysel verilere oldukca yakindir.

Polimerlerde dielektrik 6zelliklerin gigsimi; elektronik, iyonik, molekiler ve
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu 6zellikler polimerlerin fizikk ve kimyasal yapilariyla
iliskilidir. Polimerlerin morfolojik davramiar teknolojik agidan son derece onemli @dwa
bir gercektir. Polimerlerde dielektrik Ozelliklerekansla dgisir. Ornesin seri ve paralel
kapasitans, dielektrik sabiti, konduktans ve admitgibi parametreler dielektrik parametreleri
olarak tanimlananlar arasindadir. Dielektrik deegylalternatif (AC) ve dgru akim
deneyleriyle (DC) yapiimaktadir. Dielektrik denegdnAC kati bir malzemeye uygulagdida
alternatif bir elektriksel polarfana meydana gelir. Bu catnada, o©nce poli(St-ko-
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DEKMMAO0.03), poli(St-ko-DEKMMAO0.05) ve poli(St-ko-BKMMAO.10), poli(St-ko-
BAMAO.03), poli(St-ko-DEKMMAO.05), poli(St-ko-DEKMM\0.10) kopolimerler yakkak 5
ton basing altinda disk yardimiyla tablet halingrdgrek altin kondaktérler yardimiyla Cp, Gp,
DF parametrelerinden dielektrik sabitlef) (ve dielektrik kayiplar ') ve iletkenlikler

hesaplandi.

Dielektrik sabitleri aagidaki formul yardimiyla hesaplandi.

d
e=Ca &
Burada, d = kalinlk, A = etki alang, boslugun gecirgenfii ve e= dielektrik sabitidir.
Dielektrik kayip faktori £”) asagidaki formul yardimiyla,
EJJ
DF= —
£

fletkenlik hesaplanmasi da Gp parametresi olcllayakdaki formil yardimiyla hesaplandi.

s-cp.2
A

Dielektrik 6zellikler Sekil 3.27., Sekil 3.28. vesekil 3.29'da verilmgtir. Her bir
kopolimer icin artan frekansla dielektrik sabitinazaldgl gtzlendi. Bu, muhtemelen ara
ylzeylerin polarlanabilirinin bir gostergesidir. Camsi gegicakiginin altinda hareketsiz ve
donuk olan polimer molekillerinde polimer zinciitén bir kapasitor olarak hareket etmesi
icin alternatif alanda polagena olur. Her iki kopolimer bilgminde hidrofobik karakterli olan
polistirene gore ester veya barbutirik asit birimlartikca dielektrik sabitinde agtioldugu
gOzlenirken iletkenfiinde de azalma gozlendi

Kopolimerlerin dielektrik sabitleri birbirleriyle e/ polistireninki ile kagilastirildi. Bu
karsilastirma sonugclarina gore poli(St-ko-DEKMMAQ,10) 'unetiktrik sabiti hepsinden buyuk
goruldi. Bu kopolimerin yapisinda mer sbaa digen Uc¢ ester fonksiyonel gruplarina
baglanabilir.

Stiren ile barbiturik halka igeren polimerler bribriyle kagilastirldiginda poli(St-co-
BAMAO,10)’'un dielektrik dzellikleri normalin tGzerge ¢cikmgtir. Bunun nedeni olarak ise bu
polimerin icinde kalan safsizliklar veya c¢ozuculgosterilebilir. Cunkld bu polimer

¢ozinemedii icin icindeki safsizliklar uzakkairilamamstir.
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Ayni zamanda poli(St-ko-BAMAO,03) ve poli(St-ko-BAM,05) CuBr ve FeGlile
kitlece %1 doplanarak dielektrik davrglan incelendi. Bu ¢ajmalarin sonucunda FeQle
doplanan kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin dalytiksek oldgu gdzlendi.

Calismanin bir kismini sabit frekansta sicgkii bir fonksiyonu olarak dielektrik 6zelliklerinin
Olcimu oldu. Sicakin artmasiyla dielektrik sabi¢) artmakta ancak bir noktadan sonra ani bir
artis gostermektedir ve daha sonra azalmayslad& gorulmektedir. Bu sicaklik geri
polimerin yumgama sicakfiina yakin bir sicaklhktir. [@er taraftan bu ani asti a-
relaksasyonunu gosterim-Relaksasyonu kopolimerin amorf fazakin zincirlerin segmentel

hareketine neden olan bir 6zelliki5].

Tablo 4.2 .Kopolimerin dielektrik sabitlerinin kardastiriimasi

Polimerler g (1kHz)
Poli(St-ko-DEKMMADO,03) 4,09
Poli(St-ko-DEKMMADO,05) 4,35
Poli(St-ko-DEKMMADO,05) 458

Poli(St-ko-BAMAO,03) 3,46
Poli(St-ko- BAMA 0,05) 4,03
Polistiren 2,6

Dielektrik kayipta artan sicaklikla birlikte arg6zlendi. Buglem 100 HZ, 500 HZ ve 1
kHZ'de tekrarlandi.

1,4-Dioksanda  ¢Ozlnebilen  poli(St-ko-DEKMMAO0,03) °80de  Ubbelohde
viskozimetresiyle Odlcllen akisurelerinden bulunams,. degerleri dergimin (mol/l) bir
fonksiyonu olarak grafie alindi.intristik viskozite sayisi -0,863 olarak belirlendi.

Poli(St-ko-BAMAO,03) igin kissinger yontemi kulldarak aktivasyon enerjisi
hesaplandi.TGA cihazinin yazihimi ile kinetik pagdrelerin hesaplanabilmesi icin farkli
isinma hizlari ile (5°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 30dkAe 40°C/dk ) élctimler alindi. 1T nay)
1000/Tnaxun bir fonksiyonu olarak grage gecirilmesiyle aktivasyon enerjisif[E156,7 kj/mol
olarak hesaplandi.
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