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OZET

KUMARIN ICERIKLI POLIMERLERIN SENTEZI
SPEKTROSKOPIK VE DIELEKTRIK OZELLIiKLERI

Bu calismada ilk olarak, etil 4-kloroasetoasetat’in rezorsinol ile reaksiyonundan 4-
klormetil-7-hidroksi kumarin sentezlendi. Sentezlenen bu bilesik ile ticari olarak hazir
alman 4-metil-7-hidroksi kumarin ve 4-fenil-7-hidroksi kumarinin metakriloilkloriir ile
acilleme reaksiyonundan kumarin yan gruplu metakrilat monomerleri sentezlendi.
Homopolimerler, kopolimerler ve graft kopolimerlerin hazirlanmasinda serbest radikalik
polimerizasyon veya atom transfer radikal polimerizasyon metodlar1 kullanildi.
Sentezlenen polimerlerden biri olan poli(4-klormetil-2-oxo-2H-kromen-7-i1 metakrilat)
iizerinde dietanolaminle degisik oranlarda modifikasyon yapildi.

Yap1 karakterizasyonunda agirlikli olarak FT-IR, '"H ve C-NMR teknikleri
kullanildi. Polimerlerin, termal davranislar1 karsilastirmali olarak DSC ve TGA ile 6lgiildii
ve sonuglar birbirleriyle karsilastirildi. Ortalama molekiil agirliklar1 ve polidispersiteleri
GPC aletiyle ol¢iildi.

Sicaklik ve frekansmn bir fonksiyonu olarak polimerlerin dielektrik davranislari
incelendi ve yapilariyla iliskilendirildi. Polimerlerin spektroskopik 6zellikleri UV-Vis ve
floresans spektroskopileriyle arastirildi. Floresans spektroskopisiyle emisyon 6lgiimleri
iizerine c¢oziicii polarhiginin etkisi arastirildi. Ubbellohde viskozimetresi kullanilarak
kopolimerlerin viskozite dlgiimleri yapildi. Elde edilen sonuglardan intrinsink viskoziteleri
hesaplandi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak Flyn-Wall-
Ozawa metoduna gore makrobaglatic1 ve graft kopolimerlerin termal bozunmaya ydnelik
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Kumarinin dimerlesme 06zelliginden yararlanilarak
kumarin uglu polimer fotodimerlestirildi.

Poli(4-klormetilkumarin metakrilat) ve poli(4-fenilkumarin metakrilat)’in termal
degradasyonu, vakum altinda oda sicakligindan 500°C* ye kadar programli isitilarak
yapildi. Degradasyon sicakliginda ugucu oda sicakliginda ugucu olmayan iirtinler FT-IR,
NMR ve GC-MS ile belirlendi. Soguk halka fraksiyonun (CRF)’nin 6nemli {iriinleri; 4-
metil-7-hidroksi kumarin, 4-klormetil-7-hidroksi kumarin ve monomerleridir.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu, Termal Ozellikler, Dielektrik Ozellikler;
Kumarin, Floresans Olciimler, Fotodimerlesme, Termal
Degradasyon
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SUMMARY

SYNTHESIS OF POLYMERS CONTAINING COUMARIN
SPECTROSCOPIC AND DIELECTRIC PROPERTIES

In this study, first, the 4-chloro methyl-7-hydroxy coumarin was synthesized by
reaction of ethyl 4-chloroacetoacetate with resorcinol. The methacrylate monomers
bearing coumarin side group were synthesized from acylation reaction of methacryloyl
chloride with 4-methyl-7-hydroxy coumarin and 4-phenyl-7-hydroxy coumarin, which are
received commercially. The preparation of homopolymer, copolymer and graft copolymers
were prepared by radical polymerization or atom transfer radical polymerization (ATRP)
methods.The modification of poly (4-chloromethyl-2-0x0-2H-chromen-7-yl methacrylate),
which is one of polymers synthesized was performed with diethanolamin in different
ratios.

The FT-IR, 'H and *C-NMR techniques for structural characterization were used
mainly. The thermal behavior of polymers was measured by DSC and TGA, results were
compared with each other. The average molecular weights and the polydispersities of
polymers was measured by GPC technique.

Dielectric behavior of polymers was investigated as a function of temperature and
frequency and associated with their structures. The spectroscopic properties of polymers
were investigated by UV-Vis and fluorescence spectroscopies. The effect of solvent
polarity on emission measurements was investigated by fluorescence spectroscopy. The
viscosity measurements of copolymers were carried out by using Ubbelohde viscosimeter.
Their intrinsic viscosity from experimental results was determined. The activation energy
for thermal degradation of macroinitiator and graft copolymers was calculated according
to the method of Flynn-Wall-Ozawa by using decomposition curves in different heating
rations. Coumarin ended PMMA was dimerized by using photodimerization property of
coumarine.

The thermal degradation of poly[4-methyl-7-hydroxy coumarin] and poly[4-chloro
methyl-7-hydroxy coumarin] was investigated by programmed heating from ambient
temperature to 500 °C under vacuum followed by the product collection. The cold ring
fraction (CRF) of products volatile at degradation temperature but not at ambient
temperature was identified by FT-IR, NMR, GS-MS. Based on degradation, the major
products of CRF are 4-methyl-7-hydroxy coumarin, 4-chloro methyl-7-hydroxy coumarin
and their monomers.

Key Words: Free Radical Polimerization, Atom Transfer Radical Polymerization,
Thermal Properties, Dielectric Properties, Coumarin, Fluorescent
measurements, Photodimerization, Thermal Degration
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1.GiRiS

Gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce polimere
her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinlik hayatmn hemen her alaninda rastlanan
polimerik malzemeler, yasamimizin vazgecilmez parcalar1 olmuslardir. Polimerik
malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalari, yapisal 6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmas1 ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden
kaynaklanmaktadir.

Kumarin kimyasindaki biyik 1ilgi, cogu uygulamanm farkli ydnlerinin
kesfedilmesini saglamis ve son yillarda, en az bir kumarinik birim igeren c¢esitli
polisiklik bilesikler dogal iiriinlerden izole edilmis ve bir¢ok tiirevi sentezlenmistir [1].
Son zamanlarda, kumarin (benzo-2-piron) ve tiirevlerinin, biiyiik ilgi ¢ekmesi nedeniyle
bir ¢ok arastirmaci, foto caprazlanma gibi karakteristik 6zelliklere sahip kumarin birimi
iceren polimerlere ¢cok 6nem vermislerdir. Yan zinciri kumarin olan polimerlerin ¢ogu
geleneksel serbest radikalik metodla sentezlenmistir. Geleneksel serbest radikalik
metodun smirhiliklar1 yiiziinden iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi i¢in elverisli bir
metot degildir. Bu sebeple son iki yilda, "yasayan'/kontrollii serbest radikal
polimerizasyonu (LFRPs) gelistirilmis ve diisiik molekiil agirlik dagilimlarina sahip iyi
tanimlanmis yapilara sahip polimerlerin sentezi i¢in en etkili sentetik yol oldugu kabul
edilmistir. Nitroksit aracilikli yasayan radikalik polimerizasyon( NMP ), Atom Transfer
Radikalik  Polimerizasyon (ATRP), Tersinir ekleme-ayrilma zincir transfer
polimerizasyonu (RAFT) gibi gelisen {ic ana metod vardir. Bunlarin arasinda RAFT
polimerizasyonu ¢ok yonlii LFRP yontemlerden biridir ve stiren [St], metil metakrilat
(MMA), metil akrilat (MA), akrilamit (AA), oktadesil akrilat (OA) gibi ¢esitli vinil
monomerlerine uygulanmistir. Ancak yan zinciri kumarin birimi igeren 1yi tanimlanmis

polimerlerin LRFP metodlariyla sentezi iizerine ¢ok az sayida ¢alisma yapilmistir [2].



1.1.Kumarin Hakkinda Genel Bilgiler

Kumarin ve kumarin tiirevlerine bitkilerde tek baslarma veya kombine halde
yaygin olarak rastlanmaktadir. Bu tiir bilesikler ¢esitli biyolojik aktiviteleri nedeniyle
son yillarda 6nem kazanmis dogal bilesiklerdir [3].

Kumarin, tonka fasulyesi, lavanta, tath yonca otu, meyan koki, cilek, kayisi,
kiraz ve tarcin gibi bircok bitkilerde bulunan fotofiziksel ve fotokimyasal sinifa giren
bir bitki alkoloididir. Kumarin tiirevlerinin anti-pihtilastirici, antibakteriyel, antifungal,
biyolojik inhibitor, kemoterapotik ve biyo-analitik reaktif gibi islevleri kanitlanmistir.
Yararli antioksidanlardir ve sitotoksite ve antitiimor aktiviteleri goriiliir [4]. Kumarin
hos kokusu sebebiyle parfiim sanayisinde koku verici olarak ve hosa gitmeyen kokular1
maskelemek amaciyla kullanilmaktadir [5]. Gida sanayisinde yine hos kokusu nedeniyle
bir donem kullanilmis olsa da, hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalarda toksik 6zelligi
bulundugundan dolayi, bu alanda kullanilmasindan vazge¢ilmistir [6]. Kumarinlerin
belki de en tanmmis kullanim alanlari, kanama zamani lizerindeki antikoagiilan
etkileridir. Baz1 kumarin tiirevleri ticari olarak oral antikoagiilan olarak satilmaktadir.
Antikoagiilan etkilerine [7,8] ilaveten, antibiyotik [9] ve antikanser [10] etkileri
nedeniyle de bir¢ok biyoloji ve ilag arastirmalarinda kullanilmaktadir. Onemli bir
biyoaktivite giicline sahip olmasi nedeniyle, son yillarda etkili farmakolojik degeri olan
yeni tiir kumarin tiirevleri sentezlenmektedir [11,12]. Kumarin renksiz bilesik olmasina
ragmen, kumarin halkasina takilan siibstitiientler, kumarinleri renkli yapmakta ve onlara
cok giiclii floresans 6zellik kazandirmaktadir. Son zamanlarda sentezleri yapilan yeni
tiir kumarinlerin floresans ozelliklerine iliskin c¢alismalar oldukc¢a ilgi ¢ekmektedir
[13,14,15]. Floresans Ozellikleri yaninda kumarinlerin liiminesans 6zellikleri ile ilgili
calismalar da yapilmaktadir [16].

Piron halkasmin benzen halkasi ile kondenzasyon sonucu meydana gelen ve
benzopiran olarak bilinen heterosiklik bilesikler iki ana gruba ayrilir. Bunlardan
birincisi benzo-a-piron (2H-1-benzopiran-2-on) bilesikleri, digeri benzo-y-piron (4H-1-
benzopiran-4-on) bilesikleridir. Bu bilesikler, benzopiran halkasinda bulunan karbonil
grubunun pozisyonuna gore farklilik gosterirler. Halkanin a-pozisyonunda karbonil

grubu bulunan benzopiran bilesikleri kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), halkanmn y-



pozisyonunda karbonil grubu bulunan benzopiran bilesikleri ise kromen (4H-1-

benzopiran-4-on) olarak adlandirilirlar.

Chromone

Coumarin .
( 2ZH-1-benzopiran-2-on (4H-1-benzopiran-4-on)

Sekil 1.1. Kumarin ve kromen’ in yapisi

En 6nemli ve dikkat ¢eken kumarinler, 3.pozisyonunda siibstitlient bulunduran
tiirevleridir. Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil grubunun yerlesmesiyle olusan
bazi 3-fenil kumarin tiirevlerinin kuvvetli antioksidan ve Ostrojen aktiviteye sahip
olduklar1 ve agartici olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin bazilar
bitkilerden de sentetik olarak elde edilebilir [17]. 3-fenil kumarinlerin bitkiler
iizerindeki etkileri arastirildiginda, bunlarm bitki filizlenmesini inhibe ettigi

saptanmistir [18].

Sekil 1.2. 3-Fenil kumarin yapisi

Iki kumarinin piron halkalarinmn 3. pozisyonundaki karbon atomlarmin
birlesmesiyle farkli yapilarda kumarin tirevleri meydana gelmektedir. Dimer
kumarinlere bishidroksikumarin (dikumarol), dafnoretin ve demetildafnoretin 6rnek

verilebilir.
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= X NN N
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OH OH

Bizhidroksikumarin (Dikumnarol) Dafnoretin Demetildafnoretin

Sekil 1.3. Dimer kumarinler



Kumarin, kat1 halde uzun zaman veya etanol i¢inde 1smlandirilirsa (giines 15181)
cis-siklobiitan birimi iceren dimer, etanol icinde benzofenonun varliginda

1sinlanmasiyla da trans-siklobiitan igeren dimer triinlere doniisiir [19].

0} o}
% = %
- —
EtOH = EtOH

Ph,CO

0] 0]

(cis-siklobiitan birimi igeren dimer) Kumarin (Trans-siklobiitan birimi i¢eren dimer)
Sekil 1.4. Kumarin’in dimerlesme reaksiyonu

Hem benzen hem de piron halkasi iceren kumarinler fluofor olarak kullanilirlar.
4- Metilumbelliferon’lar su kaynaklarinda bakteriyel kirlenmelerin belirlenmesi igin

uygulanan testlerde fluoresans sinyal olusturmada kullanilirlar [20].

Sekil 1.5. 4- Metilumbelliferon yapisi

1.1.1.Kumarin Hakkinda Literatiir Bilgisi

Reaktif fonksiyonel gruplara sahip polimerler hem akademik hem de endiistriyel
acidan biiylik 6neme sahiptirler. Cilinkii polimer yapisi spesifik uygulamalarda istenilen
makromolekiillere sahip olmak i¢in modifikasyona uyumludur. Fotopolimerler,
makromolekiiller ve fotoduyarli grubun oOzellikleri dikkate alinarak kullanilir.
Arastirmacilar kumarinleri, daha ¢cok polimer ve oligomerlerde zincir uzatmak ve ¢apraz
bag yapmak i¢in kullanmiglar.

Kumarin gibi fotokroslink olabilen fonksiyonel gruplara sahip polimerler,

fotolitografi [21], lineer olmayan optik materyal [22], ileri mikroelektronik [23], likit



kristal materyaller [24] ve elektrofotografik kaplamalar [25] alaninda 6nemli teknolojik
onemlerinden dolay1 polimer biliminde aktif bir arastirma alanini temsil etmektedir.
Kumarin ve tiirevleri de fotofiziksel ve fotokimyasal davranislarindan dolay1 organik ve
tip alaninda biiyiik 6lclide dikkat ¢ekmistir. Kumarin halkasi iceren ¢ok sayida dogal ve
sentetik bilesikler UV ve goriiniir bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye
sahip oldugu belirtilmistir [26].

2007 yilinda, Ping Feng ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada RAFT
polimerizasyonu ile 7-(4-akriloksi biitoksi) kumarin sentezlendi ve polimerleri UV-Vis
ve floresans spektroskopisi ile karakterize edildi. P7AC’in UV 1sik kaynagi ile
isinlanmasiyla kumarin birimleri arasindaki fotopolimerizasyon reaksiyonu sonucu
caprazlanma noktasi arastirildi. Sonug olarak bu metodla gelecekte molekiil agirliklar
onceden belirlenmis kiiciik parcacikli floresan igeren polimerler sentezlenecegi
belirtildi[1].

Meltem Aydinli ve arkadaslar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada
yiizeyde bir verici ( 4-metil-7-hidroksi kumarin ) ve odak noktasinda bir alic1 (3-siyano-
7-hidroksi kumarin ) tasiyan poli ( arileter ) dendritik yapilar sentezlendi. Dendritik
yapilarin fotofiziksel Ozellikleri ve biiylimelerinin emisyon ve absorpsiyona etkisi
arastirildi. Yapilan caligmada sonug olarak dendritik yapinin {izerinde kromofor gurup
artikca molar absorpsite ve emisyon yogunlugunda bir artisin oldugu gorildi [27].

U.S. Raikar ve arkadaglar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan bir calismada
kumarinin, ¢oziicii parametresi, kirilma indisi, dielektrik sabiti ve viskozitesi farkli
coziiciilerdeki absorpsiyon ve emisyonlar1 Ol¢iildii. Floresans yasam Omiirleri ise
biitanolda yiiksek sicaklikta ve yiiksek viskozite degerinde Olciildii. Temel ile uyarilmis
halinin dipol momenti de solvatokromik shift methodu ile 6l¢iildii. Yapilan bu 6l¢timler
uyarilmis halin dipol momentinin temel halinin dipol momentinden daha yiiksek oldugu
sonucunu gosterdi [28].

Neda Felorzabihi ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢aligmada
etilasetat, toluen, poli (metil metakrilat) (PMMA), poli (stiren) (PS) ve etilen-biiten
kaugugu (EBR) gibi polimer filmlerinde yedi farkli amino kumarin boyasininin
floresans bozunmasi 6l¢iildii. Boya-¢oziicii ve boya- polimer kombinasyonu sonucu

Oomiirleri 2,3- 3,9 ns arasinda degisen tek eksponansiyel bozunma gozlemlendi. ERP’ de



boyalarin, eksponansiyel davranistan kiiclik sapmalar1 tespit edildi. Etil asetat ve
polimer matrikslerinde ise, [7-(dietilamino)-2-okso-2H-1-benzopiran- 3-karboksilik asit
(kumarin-3),2,3,6,7-tetrahidro-11-okso-1H,5H, 1 1H-[ 1 ]benzopirano[6,7,8-1j] kuinolizin-
10 karboksilik asit (kumarin-343)] eksponansiyel davranistan Onemli sapmalar
gozlemlendi. Floresans spektrumu kumarin 3 ve kumarin 343’ iin PMMA” da farkl iki
uyarilmis durumunu gosterdi. Bu sonuglar ile cesitli boyalarin kimyasal islevleri
acisindan rasyonel oldugu belirtildi [29].

Baoyan Wang ve arkadaslar1 tarafindan 2007°de yapilan bir ¢alismada kumarin
birimi iceren poli vinil alkol sentezlendi ve floresans 6zelliklerine bakildi. 4-metil-7-
(2,3-ekpoksipropoksi) kumarin (MEC) ve poli (vinil alkol) (PVA) arasinda ger¢eklesen
halka acilma reaksiyonu ile suda ¢6zlinen floresan malzeme hazirlandi. Bu malzemenin
(PVA-MEC) floresan o6zellikleri, ¢ozeltide, katida ve film halinde detayli olarak
incelendi. Sonuglar (PVA-MEC)‘in floresansinin ayrilan boya molekiillerinden
meydana geldigini gosterdi. Buna ek olarak, asit / baz ortamlarin PVA-MEC iizerine
etkileri arastirildi ve sonuglar 7-HMC ( lazer boya )’nin ¢evreden daha az etkilendigini
gosterdi. Ayrica (PVA-MEC) ¢ m floresans yogunlugu 0-60 °C sicaklik araliginda
dogrusallik gosterdi. Bu gozlemler (PVA-MEC)‘in suda eriyen miikemmel floresan
ozellige sahip bir makromolekiiler malzeme oldugunu gosterdi [30].

Rebecca H. Huyck ve arkadaslar1 tarafindan 2007’ de yapilan bir calismada,
hidroksi grubu igeren akrilik kopolimerlerin %70-80 esterlesmesi ile kumarin birimi
iceren poli alkil metakrilat hazirlandi. UV 15181 altinda kumarin birimlerinin
dimerlesmesiyle fotocapraz baglanma gerceklestigi gozlemlendi. Kumarinle modifiye
edilmis polimerlerin ¢apraz baglanmaya maruz kaldig1 ve jel gegirgenliklerinin % 74-
99 arasinda oldugu bulundu. Kumarinin dimerizasyon verimi igmlama sicakliginda
polimer hareketliligi ile artti. Foto-dimerlesme sistemlerinde 11k siddeti ve 1sinlama
siresinin etkisi, kumarin fotodimerlesmesin sadece doza bagli oldugunu belirten
Bunsen-Roscoe karsiliklilik yasasini izledi. Boylece, fotogaprazlanmanin diisiik
yogunluklarda daha uzun siire 1s1mnlama ile giderilecegi belirtildi [31].

Hetal J. Patel ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 bir caligmada,
fonksiyonel bir akrilik monomer olan ( 7-akriloksi-4-metil kumarin (AOMC)) ve bunun

metil akrilat ile kopolimeri sentezlenip karakterize edildi. Polimerlesme serbest



radikalik polimerizasyon teknigi kullanilarak AIBN baslaticisiyla 70 °C gergeklestirildi.
Polimerler FT-IR ve NMR teknikleri ile karakterize edildi. Coziiniirliik calismasi
yapild1 ve inherent viskoziteleri 6l¢iildii. Homo ve kopolimerlerin molekiil agirliklar:
GPC ile ol¢iildi. AOMC’ nin mol fraksiyonu artik¢a kopolimerin molekiil agirliginin
arttig1 goriildii. TG ve DTA olglimleri ile polimerlerin termal kararliliklar1 arastirildi.
Kopolimerlerin bilesimleri '"H-NMR spektrumlar: ile hesaplandi. Monomer reaktive
oranlar1 Finemann-Ross (rAOMC = 0.7315; rMA = 0.8439), Kelen-Tudos (rAOMC =
0.7734; tMA = 0.8650), ve genisletilmis Kelen-Tudos (rAOMC = 0.7663; tMA =
0.8554) yontemleri ile hesaplandi. Kopolimerlerin farkli bakteri, mantar ve mayalara
kars1 antimikrobiyal aktivitelerine bakildi. Kopolimerdeki AOMC ° nin igerigine gore
antimikrobiyal aktivitesinin degistigi gdzlendi [32].

Graziella Tocco ve arkadaglarinin 2009 yilinda yaptigi bir ¢alismada bazi
kumarin tiirevleriyle modifiye edilmis poli etilen glikoliin fotoliiminesansinda polimerik
destegin etkisini arastirildi. Ultraviyole ekstasyonun kumarinin emisyon ozelliklerine
yani kumarinin yiiklenmesine ve siibsititiientlerin mezomerik etkisine bagli oldugu
gortldi [33].

Baris Kiskan ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢alismada
yapisinda hem benzoksazin hemde kumarin halkasi igeren 4-metil-9-p-toli-9,10-
dihidrokromeno [8,7-¢][1,3]oksazin- 2(8H)-one monomerini sentezlendi. Bu monomer
300 nm dolaylarinda siklo katilma reaksiyonu ile dimerlesti. Fotodimerlesme reksiyonu
UV ve 'H-NMR spektroskopisiyle arastirildi. Benzoksazin halkasmin termal halka
acilma reaksiyonunu DSC ile belirlendi. Uriiniin termal davranisi termogravimetrik
analiz ile arastirild1 [34].

D.I. Brahmbhatt ve arkadaslarmin 1998 yilinda yaptiklar1 bir calismada Wittig,
Knoevenagel ve Perkin reaksiyon sartlarinda salisilaldehit-1,2-dikloretan polimer (SAL-
DE) reaksiyonu ile poli (3-subsitiient kumarin etilen)(PCE1-8), hazirlandi. Tim
polimerler Elementel Analiz, IR ve TGA ile karakterize edildi. PCE’ nin toksisitesi
cesitli mantar ve bakteriler tizerinde test edildi [35].

Xiaoya Liu ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptiklar: bir ¢calismada yeni bir tiir
olan ve i1ki degisken grup igeren, poli-(stiren-alt-maleik anhidrit)-ko-(7-(4-
vinilbenziloksi)-4-metilkumarin-alt-maleik anhidrit) P(St-alt-MAn)-ko-P(VM-alt-MAn)



(PSMVM) kopolimeri sentezlendi. Kopolimerin suda i¢ mikro yapilar ile
nanopartikiiller icine gectigi gercegi, P(VM-alt-MAn) birimlerinin hidrofilik
karakterinin P(St-alt-MAn)’ den daha yiiksek olmasindan tespit edildi. Pargacik
biiytikligli, morfolojisi, potansiyeli, yiizey oOzellikleri, pH ve ¢ita konsantrasyonlarin
bagimlilig1 tekniklerinin kombinasyonu ile c¢alisildi. PSMVM ¢ nin nano parcaciklar
Pickering’de {iretilen petrol-su emiilsiyonlar1 i¢in ylizey aktivitesi ve pH duyarlilig1
gosterdi. Emiilsiyon hacmi artmis ve petrol/su damlacik boyutu tuz konsantrasyonunun
artmastyla azaldig tespit edildi. Ayrica ¢apraz bagl nano parcaciklar (CLPs) UV 15181
altinda, PSMVM i¢inde asili bulunan kumarin gruplarin fotodimerizasyonuyla elde
edildi. CLPs kullanilarak {tretilen emiilsiyonlar emiilsiyonlagtiric1 gibi iy1 kararlilik
gosterdi. Kat1 yag faz damlaciklar1 CLPs-stabilize Pickering emiilsiyonlarin
hazirlanmas1 ile stirenin AIBN baglaticiyla polimerlesmesi sonucu olusan bir yag
faziyla elde edildi. Bdylece, zenginlestirme ve emiilsiyon damlaciklarmmin {izerindeki
CLPs birikiminin goriiniir oldugu ve numune hazirlama sirasinda kati damlaciklarin
degismeden kalmasi1 SEM ile tespit edildi [36].

Jie He ve arkadaglar: tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada 151k duyarl:
polimer miselleri sentezlendi. Kumarinin fotodimerlesmesine dayali nano ve
mikrojeller, kumarin birimi tasiyan amfililik ya da c¢ift hidrofilik grup tasiyan blok
kopolimerler (BCPs) ile hazirlandi. Nano ve mikrometre biiyiikliiglinde hidrojel
parcaciklarin boyutunu degistirmek miimkiin oldugu sonucuna varildi [37].

Shigeaki Abe ve arkadaslarmin 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada kumarin
katkili poli laktik asit mikropartikiilleri hazirlandi ve bunlarin fotofiziksel 6zellikleri ve
biyo dagilmalar1 goriintiilendi. Bu malzeme fotofiziksel 6zellikleri olan biyolojik olarak
1yl pargalanabilen bir poliester olarak tanimlandi. Caplar1 0,5 ve birka¢ mikrometre
arasinda degisen kiiresel partikiiller elde edildi. SEM, AFM ve spektroskopik
yontemlerle karakterize edildi. Spektroskopik arastirmalardan yola c¢ikilarak
mikroskopik ¢evrenin metanol gibi polar bir ¢oziicii oldugu ve boyalarin pargaciklar
icinde toplanmadan dagildig1 belirlendi. Elde edilen pargaciklar kuyruk t{izerinden bir
fareye uygulandi. Enjeksiyondan bir giin ve 1 hafta sonra parcaciklarin bazi
organlardaki biyodagilmas1 gozlemlendi. Bu parc¢aciklarin organlarda, 6zellikle dalak ve

akcigerde biriktigi tespit edildi. Enjeksiyondan sonra pargaciklarin akcigerde gegici



olarak kaldigi daha sonra kan dolagimiyla diger organlara tasindigi tespit edildi. Bu
egilimin TiO; ‘ nin biyodagilmas1 ile benzerlik gosterdigi sonucuna varildi [38].

A. Ram Reddy ve arkadaslarinin 2001’ de yapmis olduklar1 bir ¢alismada 7-
amino kumarin tiirevlerinin metanol ve kloroform gibi ¢oziiciilerde absorbsiyon ve
floresans spektrumlar1 ¢alisildi. Elektronik gegislerde n- n* durumu izlenildi. Nitrojenin
farkli bir substitiient etkisinin oldugu floresans spektrumlariyla tespit edildi. Floresans
kuantum verimi ve osilator giicii tayin edildi. Kuantum verimi ve fotolitik dissasiyona,
hidrojen bagmmn emisyon maksimumdaki rolii tartisildi = elektronlarinin
dekolizasyonlariyla floresans maksimumlart kirmiziya kaydig: tespit edildi. Metanol
cozeltisinde spektrumlarm kaymasi kloroforma gore daha fazladir sonucuna varildi
[39].

Guilford Jones II ve arkadaslarinin 1980 de yapmis olduklar: bir ¢alismada polar
coziiciilerde kumarin tlirevlerinin absorbsiyon bantlar1 incelendi. Kumarin tiirevlerinin
polar c¢oziiciilerde kirmiziya kaymasi, ¢Oziicii m* parametresinin polarite ya da
polarizlenme yetenegi ile ilgili oldugu bulundu. Emisyon siddeti a hidrojen bagiyla,
¢cOziicii polarizabilitesi uygun bir sekilde kloranit hidrokarbon ve c¢oziiciilerle
birlestirilirse, diizenli olarak =* orbitali iizerinden gergeklesmesiyle ilgili oldugu
bulundu. Kuantum verimi ve floresans omrii 6l¢limleri rijit olmayan dye yapilar i¢cin
gozlemlenen emisyon azalmasi polar ¢oziiciilerde radyasyonsuz gecislerin ¢ogalmasiyla
aciklandi. Floresans veriminde ¢Oziicii etkisi polar dye’lar i¢in genel olarak
gbzlemlenen planar ve planar olmayan uyarilms tiirler araciligiyla yorumlandi [40].

Teresa Lopez Arbeloa ve arkadaslarmin 1992° de yapmis oldugu bir ¢alismada
7-amino kumarin tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri farkli alkali derecelerinde su ve
farkli mono alkollerde ¢alisildi. Coziicli ve protik ¢dziicliler arasinda spesifik hidrojen
baglar1 spektral kayma ve i¢ doniisiim olaylarinin agiklanmasiyla ilgilenildi. i¢ doniisiim
mekanizma prosesleri, molekiiler elektron transferi biikiilme ve semsiye benzeri
durumlar tartisildi. Dipol momentle spektrumlardaki stokes kaymasinin arttig
gozlemlendi. Bu da temel halde elektron dagilimlariyla aciklandi. Ayrica stokes

kaymasiin indiiktif etki ve molekiiliin yapisina baglh olarak arttig1 gorildi [41].



1.2.Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Son yillarda CRP yontemleri biiyiik bir ilerleme kaydetmistir [42] Bu metodlarin
hepsi az miktarda cogalan serbest radikaller ile biliylik miktardaki hareketsiz tiirler
arasinda meydana gelen denge iizerine kuruludur. Aktif olmayan zincirler; atom transfer
radikal polimerizasyonda (ATRP) veya dejeneratif transferde (DT) kullanilan
alkilhalojentirler, tersinir kirilma-katilma zincir transfer proseslerindeki (RAFT)
tiyoesterler, nitroksit ortamidaki polimerizasyonda (NMP) veya kararli serbest radikal
polimerizasyonunda (SFRP) kullanilan alkoksiaminler ve cesitli organometalik tiirler
olabilir.

Sekil 1.6° da (1.1.), (1.2) ve (1.3)’de gosterilen biitiin CRP metodlari, aktivasyon
ve deaktivasyon basamaklarini igerirler ( Kaer ve Kgeacr sabitleri ile), ancak RAFT ve DT
polimerizasyonlarinda bir degisim s6z konusu oldugundan aciklayici olmasi agisindan
denge sabiti kexch olarak gosterilmistir. Serbest radikal polimerizasyona uygun olmasi
acisindan ¢ogalma ve sonlanma denge sabitleri de kp ve kt olarak simgelenmistir.
Boylece, sonlanmalarin meydana gelmesine ragmen uygun sartlar altinda sonlanmanin
katkis1 ¢ok diislik kalacaktir. Toplam zincir sayisinin yiizde birkacini gecemezler ve bu
radikalik polimerizasyonlar, yasayan veya kontrollii sistemlere benzer bir davranig

sergilemektedir.

Radikaller veya aktif tirler, bir gec¢is metal kompleksi (Mt"-Y/Ligand)
tarafindan katalizlenmis bir tersinir redoks prosesi ile elde edilebilirler. Bu redoks
sistem inaktif bir tiir olan alkil halojeniirdeki (R-) pdsedo halojen atomunun (X),
homolotik olarak koparilmasi ve gec¢is metalinin bir elektronluk oksidasyonu ile

olusmaktadir.
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Sekil 1.6. CRP metotlar1

1.2.1.Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ( ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyon ismi (ATRP), polimerik zincirlerin baslica
biliylimesinden sorumlu bulunan anahtar reaksiyon konumunda yer alan atom transfer
basamagindan gelmektedir. Tipk1 RAFT prosesindeki ilave-kirilma basamagi, anahtar
basamak oldugu gibi. ATRP, aslinda 1:1 oraninda alkil halojenlerin ve alkenlerin
katilmis oldugu ve ayn1 zamanda gecis metal kompleksleriyle katalizlenen atom transfer
radikal ilavesine (ATRA) dayanmaktadir [43]. ATRA, 1s1k varliginda veya uygun
radikal baglaticilar tarafindan gergeklesen Kharasch reaksiyonun bir modifikasyon
ornegidir. Aktivasyon ve deaktivasyon basamaklarindaki ge¢is metallerin varhgindan
dolay1, ATRA’daki regio ve stereo segiciler ve Kharasch ilavesi farkli olabilir. Ornek
olarak, Kharasch sartlarinda kloroform ve alkenli bir reaksiyonda H-CCl; bagi yer
alacakken ATRA sartlarinda CI-CHCI, bag1 yer alacaktir. Ciinkii C-CI bag1 Fe(Il) ve
Cu(I) kompleksleri tarafindan hizlica aktive edilecektir [44].
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Atom transfer radikal polimerizasyonunda ( ATRP’ de) RX gibi bir alkil
halojeniir baslatici, M;"/Ligant sistemleri ise katalizér olarak kullanilir. Burada
kullanilan geg¢is metali radikalik yolla yiikseltgenme 6zelligine sahiptir. Burada M,"/L
seklindeki kompleks RX baslaticisindan homolitik olarak ayrilan X' radikalini transfer
eder ve gecis metalinin bir elektronluk oksidasyonu saglanarak M™"'/L sekline
doniisiir. Boylece olusan R "radikal baslaticis1 ortama ilave edilen monomere Katilir ve
R-M" radikali olusur. Bu radikale birkag monomer birimi baglandiktan sonra
kompleksteki ge¢is metali indirgenerek X halojen atomunun R-M ° radikaline geri
transferi saglanir. Reaksiyonun bu boliimiine deaktivasyon basamagi denir. Deaktive
olmus tiirler katalizére X " radikalini vererek aktive olmus tiirler (+~~P,") haline tekrar
dontislir (aktivasyon basamagi). Aktive olmus tiirler yine birka¢ monomer birimi
kattiktan sonra deaktive olabilirler. Ortamda bulunan X " halojen radikalinin kompleks
ile biiyliyen polimer zinciri arasindaki transferi ortamda monomer tiikenene kadar
devam eder. Basarili bir ATRP de sonlanma ¢ok az, baglama basamag1 ve deaktivasyon
cok hizlidir. Ayrica biitiin zincirler yaklasik es zamanl biiyiir.

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun (ATRP nin) mekanizmas1 Sekil 1.7

de verilmistir.

ka

P e e, m —_— - m+']
Pn_}( + Mt/rl_z T_ F:'n ‘~+ }{—Mt "HI{I—Z
+h T
l{D k‘["-k

ML Monomer, Mt: Wetal, m: Metalin ik, L:Ligant, z:Li.ga.nt:.ﬁ 2aVLE
kcar Albivasvon basamaf hiz sabiti, kd: Dealctivasvon basama@m hiz sabiti

Sekil 1.7. Gegis metal katalizli ATRP

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak gelisigiizel (random),
blok [45], as1 (graft) [46], yildiz (star) [47] gibi cesitli bilesimli ve topolojik yapili
kopolimerler hazirlanmistir. Bu  kopolimerlerin  yapilar1  degisik  tekniklerle

belirlenmistir.
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Sekil 1.8. ATRP’nin topolojik ve fonksiyonalite agisindan gdsterimi

1.2.2.Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanik Incelemesi

1.2.2.1.Bilesimler

Bir multibilesimli sistem olarak ATRP, bir monomer, transfer edilebilir bir
halojene (pdsedo halojen) sahip bir alkil haolojeniirden olusan bir baslatic1 ve bir gecis

metalinin uygun bir ligand ile olusturmus oldugu bir katalist sistemden olugmaktadir.

1.2.2.2.Monomerler

Cok  genis bir monomer  kitlesi ~ ATRP’de basarili  olarak
polimerlestirilebilmektedir. Biiyiiyen radikalleri stabilize olabilen siibstitiientleri iceren
akrilonitril, stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler gibi
monomerler ve tiirevleri, ATRP’de kullanilan monomerlere 6rnek verilebilir [48,49].

Halka agilmasi1 polimerizasyonu da ATRP’de basarili olarak kullanilmaktadir [50]. Ayn1
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katalist sistemi kullanilarak ayni sartlarda dahi, her bir monomer aktif ve deaktif tiirler
arasinda, kendi atom transfer denge sabitine sahiptir. Birlesme ile veya orantisiz radikal
sonlanmalarinin  haricindeki herhangi bir yan reaksiyon veya reaksiyonlarinin
yoklugundaki denge sabiti, polimerizasyonun denge sabitini vermektedir (Kgenge =
Kact'kdeact). Eger denge sabiti ¢ok kiiciik olursa, ATRP ya ger¢eklesmez ya da
gerceklesse dahi cok yavas gerceklesmektedir. Aksine, eger denge sabiti ¢ok biiylik
olursa yiiksek radikal konsantrasyonlarindan dolay1 sonlanmalarm oraninin artmasina
neden olacaktir. Bu durum, gecis metalinin oksidasyonunun artmasiyla, deaktivasyon
Ozelliginin de artmasiyla sonuglanacaktir. Ciinkii denge deaktif tiirlere dogru kayacaktir
ve bu oOzelliginden dolay1 da daha yavas gerceklesen bir polimerizasyonla
sonuclanabilecektir [51]. Her bir monomer kendi spesifik radikal biiylime dengesine
sahiptir. Boylece, her bir spesifik monomer i¢in, biliyliyen radikallerin konsantrasyonu
ve radikal deaktivasyon dengesinin, polimerizasyonun kontrolii i¢in, ayarlanmasi
gereklidir. Buna ragmen, ATRP bir katalitik sistem oldugundan, dengenin toplam
pozisyonu, sadece monomer radikallerine ve aktif olmayan tiirlere bagh kalmaz, ayni
zamanda ilave edilen geg¢is metal katalizoriiniin reaktivitesine ve miktarma da bagh

olacaktir.

1.2.2.3. Baslaticilar

Bir baglaticinin  temel rolii biliyliyen polimer zincirlerinin  sayisini
belirlemektedir. Eger baslama hizli, transfer ve sonlanma da ithmal edilirse, biiyiiyen
zincirlerin sayisi sabit kalir ve baglaticinin baslangi¢ konsantrasyonuna esit olur. Teorik
molekiil agirligr veya polimerizasyon derecesi (Dp), bir yasayan polimerizasyonda

baslaticiin baslangi¢ konsantrasyonuyla dogru orantili olarak artar.

DP = [M]¢/[Baslatic1]oxDoniistim

ATRP’de, alkil halojeniirler (R-X) baslatici olarak kullanilmakta ve

polimerizasyon dengesi birinci dereceden RX konsantrasyonuna bagli olmaktadir.

Diistik molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in X halojen grubu biiyiiyen polimer
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zinciri ve gecis metal kompleksi arasinda hizli ve segici olarak yer degistirmelidir.
Simdiye kadar yapilan caligmalarda, sayet X halojen grubu brom ve klor olursa,
molekiil agirlik kontrolii de en iyi olacaktir. Bakir esasli ATRP’de iyot kullanilmasi
halinde yapilan ¢aligmalarda, akrilatlarin polimerizasyonunda iyi sonuglar almirken
[52], Rutenyum ve Renyum esasli ATRP’de ise Stirenin polimerizasyonunda iyi
sonuglar elde edilmistir [53]. Flor, ATRP’de kullanilmamaktadir. Ciinkii C-F bag1 ¢ok
giiclii oldugu icin, bu bagmn homolitik kopmasi zordur. Ozellikle tiyosiyanatlar ve
tiyokarbamatlar gibi bazi pdsedo halojenler, akrilatlarm ve metakrilatlarin
polimerizasyonunda basaril1 bir sekilde kullanilmislardir [54].

Baglama, hizli ve 1yi bir baslatici ile saglanmalidir. Genel olarak, a-karbonunda
aril karbonil veya alkil gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri igeren herhangi bir alkil
halojeniir, ATRP’de potansiyel bir baslatic1 olarak kullanilabilir. CCly ve CHCl; gibi
polihalojenli bilesikler ve N-X, S-X ve O-X gibi zayif R-X bagh bilesikler de ATRP’de
baslatict olarak kullanilabilirler. Sayet baslama makro molekiiller tarafindan
saglaniyorsa, bu makro molekiiller tarafindan yeni makro baslaticilar olusturulur ve
boylece, yeni 6zellikteki blok ve graft kopolimerler sentezlenebilir [55].

R-X baglarmin sadece homolitik olarak degil ayn1 zamanda heterolitik olarak da
kopabilecegini belirtmek gerekmektedir. Tabi bu 6zellik, baslaticinin yapisina ve gecis
metal katalizoriine bagl olarak degisecektir. Ornek olarak, C-X bagmnm heterolitik
kopmasina baglh olarak p-metoksi Stirenin Cu esasli ATRP’sinde yan reaksiyonlar

gozlenmistir [56].

1.2.2.4. Katalizorler

Belki de ATRP’nin en onemli 6gesi katalizorlerdir. Atom transfer dengesinin
pozisyonunu ve deaktif tiirler ile aktif tiirler arasindaki dinamik dengenin yoniinii
belirlemesinden dolayr ATRP’nin kilit noktasidir. Etkin bir gecis metal katalizorii i¢in
birkag gerekli dzellik vardir. Ik olarak, metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca
doldurulabilecek en az iki oksidasyon basamagina sahip olmasi gerekmektedir. ikinci
olarak, metal merkezin bir halojene karsi makul derecede bir isteginin olmasi

gerekmektedir. Uciincii olarak, metalin koordinasyon kiiresi bir posedo halojeni segici
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olarak yakalamasi agisindan gerekli bir oksidasyon basamagina sahip olmasi
gerekmektedir. Dordiincli olarak ligand metal ile giiclii bir kompleks olusturmak
zorundadir. Sonug olarak, ATRP dengesinin pozisyon ve dinamigi 6zel bir sistem igin
uygun olmalidir. Gegis metal komplekslerinin biiyiik bir cogunlugu, ATRP katalizorleri

olarak kullanilmistr.

1.2.2.5. Coziiciiler

ATRP higbir katki maddesi kullanilmadan sadece ATRP i¢in gerekli olan
maddeler kullanilarak gerceklesebilecegi gibi, ¢Oziicii ortaminda veya herhangi bir
heterojen sistemde de (emiilsiyon, siispansiyon gibi) gerceklesebilen bir polimerizasyon
sistemidir. Benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit
(DMF), etilen karbonat, alkol, su, karbondioksit, vb. gibi cok sayidaki degisik
coziiciiler, farkli monomerler i¢cin kullanilmaktadir. Polimerizasyon esnasinda olusan
polimer, kendi monomerinde ¢6ziinmedigi durumlarda bir ¢oziiciiniin kullanilmasi
bazen zorunlu olabilmektedir. Baz1 faktorler ¢oziicii se¢imini etkileyebilir. Coziiciiye
zincir transferlerinin minimum seviyede olmasi gerekir. Ayrica, ¢oziicii ile katalitik
sistem arasindaki zincir transferlerinin de géz Oniinde tutulmasi gerekir. Katalizoriin
yapismin farkli ¢oziiciilerde degisim gosterme olasilig1 ayrica goz Oniinde tutulmalidir.
Ornek olarak, etilen karbonatta gergeklesen ve katalist sistem olarak CuBr/bpy’nin
kullanildig1 n-biitil akrilatin ATRP’si katkisiz ortama (bulk) gére daha hizli ilerledigi
gorilmiistiir [57]. Katkisiz ortamda yer alan bir dimerik halojen koprili Cu(l)
tiirlerinden etilen karbonatta yer alan bir monomerik Cu(l) tiirlerine yapisal degisim,
denge farkini aciklamak i¢in Onerilmistir. Polar ortamdaki benzer degisimler sonraki
bircok caligmalarda da gozlemlenmistir. Polar ortam katalizoriin ¢6ziinmemesine neden
olabilir. Ornek olarak, CuBr/bpy kullanilarak homojen ATRP, hacimce %10’luk
DMF’nin kullanilmasiyla basarilmistir [58].

1.2.2.6. Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

Hem radikal ¢ogalma sabiti ve hem de atom transfer denge sabitinin artmasindan

dolayi, sicakligin yiikselmesiyle ATRP’de polimerizasyon hizi artmaktadir. Radikal
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cogalmasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin radikal sonlanmasi i¢in gerekli
olandan daha yiiksek olmasi sonucundan dolayi, daha yiiksek kp/kt oranlar1 ve daha iyi
bir kontrol (yasayan Ozellik), daha yiiksek sicakliklarda gézlenmistir. Buna ragmen,
zincir transferleri ve diger yan reaksiyonlar, gerekli sicakliklardan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilmas1 halinde daha baskin karakterde olmaktadir. Genel olarak
katalizoriin ¢Ozlniirligli yliksek sicakliklarda artmaktadir. Buna ragmen, katalizoriin

bozunmasi da ayni zamanda artan sicakliklarla artis gosterebilmektedir [59].

1.2.2.7. Katki Maddeleri

Katki maddeleri bazen basarili bir ATRP i¢in esas olmaktadir. Ornek olarak,
aliminyum veya diger metal alkoksitler gibi bir Lewis asidi, RuCl,/PPh; veya diger
sistemler tarafindan katalizlenmis MMA’1n polimerizasyonunda, kontrol i¢in dnemli
Olciide gereklidir [60]. Hi¢c gerceklesmeyen ya da ¢ok yavas ilerleyen bir
polimerizasyon, Lewis asit aktivatoriiniin yoklugunda gozlemlenmistir. Aliiminyum
bilesigi yiiksek oksidasyon basamaklarinda, katalizorii aktive veya stabilize edebilir
[61]. Su gibi ¢ok polar coziiciilerin varliginda bile polimerizasyonun ilerledigi
bildirilmistir [62]. Ayrica, fosfinler gibi gii¢lii niikleofillerin varligi bazi zamanlar

prosesi durdurabilmektedir [63].

1.2.3. ATRP’nin Dogasi

1.2.3.1. Kinetik

ATRP’nin kinetigi bir 6rnek teskil etmesi acisindan Cu esasli ATRP kullanilarak
tartistlmistir.  Diger gegis metal katalizli ATRP iizerine yapilan mekanistik
incelemelerin de benzer sonuglar verecegi tahmin edilmektedir. Sekil 1.7°ye gore
sonlanmanin katkis1 persistent radikal katkisindan dolay1 6nemsiz olmaktadir [64]. PRE
etkisi olarak kisaltilan ve 6zellikle zincir uzunluguna bagli olmasindan Otiirii 6nem
kazanan bu olgu, hizli bir dengenin kurulmasinda zorunlu hale gelmektedir. ATRP i¢in

denge yasas1 asagidaki gibi yazilabilir.
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R, = kIMI[P] = kK, [IM][T], x [Cu'l/[X — Cu"] 2

eq

Sekil 1.9, zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmasinin degisimini
gostermektedir. Boyle bir davranig polimerizasyon esnasinda aktif tiirlerin sabit bir

konsantrasyonda kaldigini ve 1. dereceden bir kinetige uygun oldugunu gostermektedir.

dontigim
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Zaimnar

Sekil 1.9. Zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmanin degisimi

Buna ragmen, sonlanmalar siirekli meydana geldiginden, Cu(Il) tiirlerinin
konsantrasyonlarinda bir artis meydana gelmekte ve buna bagli olarak lineerlikten
sapma gozlenebilmektedir. Sonlanmadan bagimsiz bir ideal zincir uzunlugu durumu
icin, PRE kinetigi, monomer doniisiimiiniin zamana kars1 grafige gecirilmesi halinde
lineerlik saglanabilmektedir. Bu durum Cu(II) tiirlerinin baslangigtaki durumuna, zincir
uzunlugunun sonlanma oranmin kat sayismma baghiligma ve bakir tiirlerinin
¢Oziiniirliglinlin smirh diizeyde olmasmdan dolay: reaksiyon ortamimin heterojenligine
bagli olmaktadir.

ATRP’nin stiren [65], metil akrilat [66] ve metil metakrilat [67] icin homojen
sartlarda yapilan kinetik calismalarindan elde edilen sonuglardan, polimerizasyon
derecesi monomere, baslatictya ve Cu(l) kompleks konsantrasyonlarina bagli olarak,
birinci dereceden c¢ikmaktadir. Bu goézlemler, esitlik 2’deki ifadelerden de apacik
goriilmektedir. Hem stirenin hem de metil akrilatin polimerizasyonunda, kinetiksel
acidan bakildiginda, ligandin bakira optimum oranmi 2:1 olarak tespit edilmistir. Bu

oranin altma diisiildiigliinde, polimerizasyon genellikle daha yavas ilerlemekte ve sayet
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bu oranin istiine ¢ikildiginda ise polimerizasyon hizi sabit kalmaktadir. Sunu da
belirtmek gerekir ki, optimum kinetik orani, monomere, liganda, sicakliga,
konsantrasyona ve diger bir¢ok faktdre bagl olarak degisim gosterebilir [59,67].
Deaktivatér icin (X-Cu") kesin bir kinetiksel yasa koymak, persistent radikal etkisinden
(PRE) dolay1 ¢cok daha karmasik hale gelmektedir [63,64]. Atom transfer basamaginda,
bir reaktif organik radikal, sabit Cu(Il) tiirleri boyunca biiyiimektedir.
Polimerizasyondaki deaktivatoriin Cu(Il) baslangic konsantrasyonu, deaktivasyonun
(Kgeact{ Cu(Il)]) hizlt basamagini saglamayacak kadar yetersiz kalmasi durumunda,
organik radikallerin ¢ift eslesmeleri (bir yerine birka¢ radikalin baglanmasi durumu),
Cu(Il) konsantrasyonundaki yiikselmeye bagli olarak meydana gelecektir. Bu proses,
'"H-NMR, UV-VIS, EPR ve GC-MS teknikleri ile deneysel olarak tespit edilmistir
[67,71]. Yeteri miktardaki deaktivator Cu(Il) olustugunda, radikal sonlanma meydana
gelir ve radikal konsantrasyonu az miktarda kalir. BOyle sartlar altinda, radikal
bilyiimesi esnasindaki hiz basamagi (kt[R’]?), deaktivasyon prosesindeki radikallerin
Cu(IT) kompleksi ile olan hiz basamagmdan (kgeaet| R’ J[Cu(Il)]) daha kiigiik kalacaktir
ve bir kontrollii/yasayan polimerizasyon prosesi ilerlemeye devam edecektir. Biiyliyen
polimer zincir radikallerinin toplam konsantrasyonunun yaklasik olarak %35°1 gibi kiiciik
bir orani, polimerizasyonun erken safhalarinda sonlanacaktir. Fakat zincirlerin %90’
indan daha fazlas1 gibi biiyiik bir oran1 da basarili olarak biiylimeye devam edecektir.
Sayet deaktivatoriin %10 gibi ¢cok az bir orani, polimerizasyona ilave edilecek olursa,
sonlanmig zincirlerin dagilimi oldukca 6nemli miktarda azalma sergileyecektir [68].
Polimerizasyonda Cu(Il)’nin etkisi, onun zayif c¢oOziinlirliigi, kendiliginden
polimerlesebilen stiren ve diger monomerler gibi monomerlerle reaksiyonuyla yavas
indirgenme  saglamast  gibi  Ozellikler sayesinde olduk¢a karmasik hale

gelebilmektedir[69].

1.2.3.2. Molekiil Agirhg:

Tipik bir yasayan polimerizasyona benzer olarak, iyi kontrolli bir ATRP
tarafindan elde edilmis bir polimerin ortalama molekiil agirligi, harcanan monomerin ve

baslaticinin oranlanmasindan teorik olarak dnceden tahmin edilebilir. DPn = A[M]/[I]o,
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burada DP, polimerizasyon derecesidir. Boyle bir sistemde molekiil agirlik dagilimi
1,0<Mw/Mn<1,5 araliginda bir dagilim gdstermektedir. ilave olarak, baslatic1 ve aktif
u¢ gruplarm yapisinin ve kimyasiim kesin kontrolii sayesinde, u¢ grup fonksiyonlu
polimerlerin ve blok kopolimerlerin sentezi saglanabilmektedir. Molekiil agirligi
1000°den 150.000’e olan 1y1 taniml1 polimerler sentezlenmistir. Buna ragmen, sonlanma
ve diger yan reaksiyonlar da ATRP’de ayn1 zamanda mevcuttur ve sayet, cok yliksek
molekiil agirlikli polimerler hedeflendigi takdirde, daha baskin rol oynayabilmektedir.
Ornek olarak, stirenin bakir esasli ATRP’sinde biiyiiyen radikal ile makro molekiiler
alkil halojeniir ile Cu(Il) tiirlerinin etkilesmesinden diisiik oranda bazi sonlanmalar
olabilir. Bu etki, PS’nin diisiik molekiil agirlikli durumu i¢in s6z konusudur fakat,
yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilmasi halinde bir smirlama s6z konusu olacaktir [70].
Akrilatlar i¢in sonlanma denge sabitleri nispeten biiylik oldugundan, baslangigta, her bir
aktivasyon basamagi esnasinda birkag monomer birimi katildigindan, polimerizasyonun
ilk sathalarinda daha yiiksek polidispersiteler gozlenebilir. Buna ragmen, reaksiyonun
ilerlemesiyle, siirekli degisen reaksiyonlar sayesinde, zincirler daha sabit olup tek tip bir

dagilim sergilemektedirler.

1.2.3.3. Molekiiler Agirhk Dagilim

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite (Mw/Mn), polimer zincir
uzunlugunun dagilimmi gosteren bir belirtectir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda,

Mw/Mn 1,10’dan daha kii¢iiktiir.
1.3. Polimerler ve Dielektrik Ozellikler

Endiistride ve ¢agdas insanin yasaminda onemli yer tutan polimerik maddeler
cok degisik yapilar ve 6zellikler gbsterirler. Bazi polimerlerin yararliligi bu maddelerin
elektriksel Ozelliklerine dayanir. Bu tiir polimerler, elektriksel yalitkan, dielektrik
kapasitorii ya da mikrodalga aygitlarinin pargalarinda kullanilirlar. Polimerik maddeler
1s1 yalitkani olarak da kullanilirlar. Bu durumda termal 6zellikler 6nem kazanir. Bazi
polimerlerin iistiin optik 6zellikleri vardir. Bu polimerlerden ugak camlari, giivenlik

camlarmin i¢ katmanlar1 yapilir. Polimerlerin elektrik endiistrisinde kullanimlari,
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molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri ile ilgili dielektrik 6zelliklerin
incelenmesi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir [71].

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama
yetenegine sahipse “dielektrik™ olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da
elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji
saklandigin1 ve malzeme icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gdsterir. Materyalin
dielektrik sabiti iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir.
Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel
dipoller, dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun ig¢in
kondansator yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin nedeni, elektrik

devresinde yiik transferini engellemeleridir.

1.3.1. Dielektrik Relaksasyon (Durulma) ve Dielektrik Kayiplar

Her polarizasyon etkisi, rezonans frekansi veya relaksasyon frekansi
karakteristigine sahiptir. Rezonans etkisi, genelde elektronik veya atomik
polarizasyonda goriilmektedir. Dielektrik relaksasyon, molekiillerin i¢ yapilarma ve
dielektrigin molekiillerinin yapisina veya molekiiler diizenine bagli olarak yonelme
polarizasyonu ile iligkilidir. Relaksasyon zamani, dielektrikte bulunan molekiillerin
hareketinin Olciistidiir. Relaksasyon zamani, elektrik alanin bir periyot i¢inde degisim
yapmast sonucunda, o periyot i¢inde dipoliin yonelme yapmasi i¢in gegen siire olarak da
tanimlanabilir. Relaksasyon frekansi, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir.
Elektrik alanin frekansi, relaksasyon frekansindan kiiclik oldugu zaman kutuplanma
kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda dielektrik kayiplar, ihmal edilecek
kadar azdir. Frekans artarak relaksasyon bolgesine ulasinca, kutuplanma alana uymakta
zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplarda maksimum olur. Frekans artmaya
devam ederse, kutuplanma olusmaz ve dielektrik sabiti hizla azalir. Kutuplanma

olugsmadig1 anda ise, dielektrik kayip olmayacaktir [72].
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Dielektrik  kayiplar, polarizasyon tiirlerine  baghdwr.  Yiizey  yik
polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar 104 Hz civarinda, dipol
polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar 108 Hz civarinda, atomik
polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar 1012 Hz civarinda ve elektronik

polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar 1016 Hz civarinda meydana gelir.
Dielektrik kayiplar, sicaklik yiikselmesi ile artar. Alternatif bir voltaj uygulandiginda,
onemli miktarda 1sinma olur. A¢iga ¢ikan 1s1, frekans ile artar. Bunun nedeni, uygulanan
elektrik alanin degisen yoniine gore yonelecek olan dipollerin ve molekiillerin birbirine
sirtlinmeleridir. Bu siirtlinme nedeni ile 1s1 aciga cikar. Komsu molekiillerde olan
sirtlinmeler nedeni ile molekiiliin, elektrik alanin degisimini izlemesi gecikmeli olur.
Atomik ve elektronik goriildiigli malzemelerde sicakligin dielektrik sabitine etkisi,
disiik sicakliklarda kiiciiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise iyon hareketinin fazla
olmasindan dolayr ytliksektir. Atomik kutuplanmanin goriildiigii malzemelerde sicaklik
ve frekansin etkisi ¢ok onemlidir. Dielektrik sabiti, belli bir sicaklikta keskin olarak
artar ve diisiik frekanslarda artan sicaklikla daha hizli artar. Boylelikle, Dielektrik
kayiplarin (tan 6) piklerinin pozisyonu yiiksek sicakliklara dogru kayacaktir ki, bu
durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla azalacaktir [71].

1.4. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek i¢in
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern yontemleri gibi pek c¢ok
yontem gelistirilmistir. Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) integral yontemi aktivasyon enerjisi

belirlemek i¢in yaygin kullanilan bir yontemdir.

logp = lng*&"Ea . 2315 0457 Ea

gim) R ET

Bu yontemde doniisim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir.
Farkli doniisim degerleri icin 1/T’e karst log B’nin grafige gecirilmesi sonucu

aktivasyon enerjisi hesaplanir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Tartimlar icin elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

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

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans
Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Gaz kiitle kromotografisi analizi icin MD800 marka GC-MS cihazi

Kurutma iglemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

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

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgeg
kagidi ve kii¢iik numune siseleri

Fotodimerlesme i¢in Isolde marka Cleo performans 40W-R UV lambasi

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSO4), kalsiyum kloriir (CaCly),
difosforpentaoksit (P,Os)

Durdurucu: Hidrokinon

Baglatici: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN (kloroformda c¢oziiliip metil
alkolde kristallendirildi)

Monomerler: n-Biitilmetakrilat, 1zo-biitilmetakrilat, etilmetakrilat,
metilmetakrilat, ve stiren (biitin monomerler Merck olup %35’lik NaOH

cozeltisi ile yikanip vakum altinda damatilarak kullanildi)
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% Coziiciiler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter,
ve NMR spektrumlar1 i¢in ddterolanmis kloroform, DMSO, aseton ,(D-
kloroform, D6-aseton, D6-DMSO)

« Coktirtciiler: Etil alkol, metil alkol, n- hekzan

% Katalist sistem: CuBr ve 2.2 - bipiridin

% Inert gaz: Argon gaz1

2.3. 4-Klormetil-2-Oxo-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one ( KMHK)’ in Sentezi

Ug agizh 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna rezorsinol (0.06 mol), etil-4-
kloroasetoasetat (0.06 mol) ve (20 ml) H,SO4 konulup, oda sicakliginda geri sogutucu
altinda 24 saat karistirildi. Daha sonra olusan madde suda ¢oktiiriiliip 2:1 oraninda

aseton-alkol karisiminda kristallendirildi [73].

HO. OH \/D)\)(L HSOy HO o. 0
cl VN -
T o Mea 50 CC

Sekil 2.1. KMHK in sentez reaksiyonu

2.4. 4-Klormetil- 2-Oxo -2H-kromen-7-il Metakrilat (KMKMA)’ 1in Sentezi (1)

Ug agizhh 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna metakriloil kloriir (0.03 mol),
trietilamin (TEA) (0.03 mol) konulup, buz banyosu iginde, 0-5°C sicaklik araligi
saglanincaya kadar manyetik karistirici ile siirekli karistirildi. Sonra 4-klormetil-7-
hidroksi kumarin (0.03 mol) tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde (THF) (100 ml) ¢6ziinerek bir
damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon balonundaki ¢ozelti tizerine damlatilarak 30 dk
icinde damlatma islemi tamamlandi. Daha sonra oda sicakliinda 6 saat karistirildi

Reaksiyon sonunda olusan trietil amonyum kloriir tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve

24



THF ¢oziiciisii vakum altinda ¢6zelti ortamindan uzaklastirildi. Monomer diklormetan
coziiciisiine almarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile dort kez ekstrakte edildi. Organik faz,
kapali bir kap icinde MgSO,4 varliginda soguk ortamda 24 saat bekletildi. Daha sonra
sizme ile MgSO,4.7H,O uzaklastirildi, ardindan siiziintiideki ¢oziicii evaporator
yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen monomer aseton alkol ( 4:1 oraninda) karisiminda
kristallendirildi. Uriiniin yapis1 FT-IR, '"H-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize
edildi.

THF,TEA CHs

| HO o O ——— > Hc= I

HiC=C + o°c 20=¢
c=—0 = CIEZO
| o)

Sekil 2.2. KMKMA’1n sentez reaksiyonu

2.5. 4-Metil- 2-Oxo-2H-kromen-7-il Metakrilat (MKMA)’ 1n Sentezi (2)

MKMA’in sentezi metakriloil kloriir ile 4-metil-7-hidroksi kumarinin
reaksiyonuyla gerceklestirildi. Sentez i¢cin 2.4’de verilen islemin aynis1 uygulandu.

Uriiniin yapis1 FT-IR, "H-NMR, "*C-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

CHs

[ HO o} o THF,TEA I

— —_—> =

HQC—? + 0°C HzC ?
¢=o = 7=o

Sekil 2.3. MKMA’ m sentez reaksiyonu
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2.6. 4-Fenil-2-Oxo- 2H-kromen-7-il Metakrilat (FKMA)’ 1n Sentezi (3)

FKMA’mn sentezi metakriloil kloriir ile 4-fenil, 7-hidroksi kumarinin reaksiyonuyla
gergeklestirildi. Sentez i¢in 2.4°de verilen islemin aynis1 uygulandi. Uriiniin yapis1 FT-

IR, "H-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.

CH CHs
3 THF,TEA _
HaG=( + o HL=¢
c=o0 Cc=0
Cl

Sekil 2.4. FKMA’1n sentez reaksiyonu

2.7. 1,2 ve 3’iin Polimerizasyonu [Poli( KMKMA), Poli(MKMA), Poli(FKMA)’1n

Hazirlanmasi]

Kaucuk kapakli ii¢ polimerizasyon tiipiine, 4-klormetil-2-ox0-2H-kromen-7-il
metakrilat, 4-metil-2-oxo-2H-kromen-7-i1 metakrilat, 4-fenil-2-oxo-2H-kromen-7-il
metakrilat, monomerlerinin (2.86 mmol) 1,4 dioksan’daki (2 ml) ¢6zeltisi hazirlandi.
Ardmndan baglatic1 olarak AIBN (0.028 mmol) konuldu. Hazirlanan karigimlar, 60°C’ye
ayarli yag banyosuna konuldu ve 24 saat bekletildi. Elde edilen polimer ¢ozeltisi etil
alkolde c¢oktiriildii. Saflastrma islemi i¢cin ayni1 ¢Ozicii ve c¢oktiirlicii sistemi
kullanilarak ¢oktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer Once oda
sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C ‘de 24 saat kurutuldu. Uriinlerin yapis1 FT-IR,
"H-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Hopolimerlerin olusum reaksiyonu
Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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AIBN, 1,4-Dioksan

H,C—C > MMN‘CHQ'—IC‘N\MN\'
IC:O 60°C, 24 h <|3=0
o 0.0 0 0.0
|09 o
R R

R : -CHy, -CH,Cl, -CgHs

Sekil 2.5. P(KMKMA), P(MKMA) ve P(FKMA) nin sentez reaksiyonu

2.8. 2 ve 3’ iin Kopolimerizasyonu

Kauguk kapakli on polimerizasyon tiipiine, 4-metil-2-oxo0-2H-kromen-7-il
metakrilat monomerinin (2.86 mmol) ve 4-fenil-2-oxo-2H-kromen-7-i11 metakrilat
monomerinin 1,4 dioksan’daki (2 ml) ¢cozeltisi hazirlandi. Karisimlara ayni miktarlarda
(14 mmol) metil metakrilat, etil metakrilat, izobiitil metakrilat, n-biitil metakrilat ve
stiren monomerleri eklendi, baslatict olarak AIBN (0.16 mmol) konuldu. Hazirlanan
karigimlar, 60 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 24 saat bekletildi. Elde edilen
polimer ¢ozeltisi etil alkolde c¢oOktiriildi. Saflastrma islemi igin ayni ¢oziicii ve
coktiirticli sistemi kullanilarak ¢oktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer
once oda sicakhiginda sonra vakum altinda 40 °C‘de 24 saat kurutuldu. Uriinlerin yapis1
FT-IR, '"H-NMR, “C-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Kopolimerin

olusum reaksiyonu sirasiyla Sekil 2.6” da gosterilmistir.
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[ AIBN, 1,4-Dioksan \
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Sekil 2.6. P(MKMA-ko-St%74), P(MKMA-ko-EMA%79), P(MKMA-ko-MMA%87), P(MKMA-ko-
nBMA%80), P(MKMA-ko-IBMA%71), P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA%86),
P(FKMA-ko-MMA%89), P(FKMA-ko-nBMA%84), P(FKMA-ko-IBMA%88)
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2.9. Poli[4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-il metakrilat-ko-Stiren], PIKMKMA (%
5-15)-ko-St] Kopolimerinin Sentezi

Kauguk kapakli iki polimerizasyon tiipiine, 4-klormetil-2-oxo-2H-kromen-7-il
metakrilat monomerinin (2.01 mmol) 1,4 dioksan’daki (1 ml) ¢dzeltisi hazirland1.
Karigima stiren sirasiyla (19.16 ve 18.09 mmol ) eklendi, ardindan baslatic1 olarak
AIBN (0.2 mmol) konuldu. Hazirlanan karigimlar, 60°C’ye ayarli yag banyosuna
konuldu ve 24 saat bekletildi. Elde edilen polimer c¢ozeltileri etil alkolde ¢oktiirtildii.
Saflastirma islemi i¢in ayni ¢oziicli ve ¢oktiirlicii sistemi kullanilarak ¢oktiirme iglemi
iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimerler 6nce oda sicakliginda sonra vakum altinda
45°C‘de 24 saat kurutuldu. Kopolimerlerin olusum reaksiyonu Sekil 2.7’ de

gosterilmistir.

CHs )
e <'; AIBN, 1,4-Dioksan CHs
H,C—CH + 2 I = — /WN‘CHZ—CH—CHZ-ICMNW
0 60 C,24h =0
o)
O. o) [e) o o
= O;;r
e o
cl B

Sekil 2.7. %5 ve 15° lik Makrobaglatici sentez reaksiyonu

2.10. Atom transfer radikal (ATRP) polimerizasyon metoduyla poli[(4-klormetil-
2-Oxo -2H-kromen-7-il metakrilat-ko-stiren)-g-metilmetakrilat],
P[(KMKMA-ko-St)-g-MMA|’1n Sentezi

Biitiin graft kopolimerler asagidaki genel prosediire gore gerceklestirildi.

Kopolimerizasyonlarda makrobaslatici: CuCl: bpy:monomer oranlar1 (molca) sirasiyla

1:1:2:100 olarak alind1. ilk olarak 'H-NMR ile bilesimi belirlenen %5 makrobaslatici ile

graft kopolimer hazirlamak amaciyla agz1 kauguk kapakli iki polimerizasyon tiipiiniin
herbirine, CuBr (0.035 mmol) ile 2,27-bipiridin (0.07 mmol) konularak argon gazi

altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerlerine dioksanda (1

ml) ¢oziinmiis makrobaslaticidan 0.2 gr (0.035 mmol —CH,Cl birimi iceren) eklenerek

10 dk argon gazindan gecirildi. Olusturulan kompleks iizerine metilmetakrilat
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monomeri (3.59 mmol) ilave edildi. Yaklasik 10 dakika argon gazi gegirilen
karisimlarin agzi sikica kapatilarak 110°C’ye ayarli yag banyosunda birinci tiip 30,
ikinci tiip 60 saat bekletildi.

Ayni islem % 15 luk makrobaslatici icin de tekrarlandi. Bu ¢alismada,
polimerizasyon tiipleri 110 °C’ye ayarli yag banyosunda; 30, 60 ve 90 saat kadar
bekletildi. Elde edilen polimer ¢ozeltileri, 3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren etil
alkolde c¢Oktiiriildii. Saflagtirma amaciyla c¢oktiirme islemi tekrarlandi. Graft
kopolimerler vakum altinda 45 °C* de 24 saat kurutuldu. Kopolimerlerin yapisit FT-IR,
"H-NMR ve DSC teknikleriyle karakterize edildi. Metil metakrilat’in graft kopolimer
olusum reaksiyonu Sekil 2.8 de gdsterildi.

CH
CH3 3 1100C, CuBr , bpy CHa

HZC:é; + WWCHZ_CH_CHZ'?NWV‘ WWCHQ—CH—CHZ-(FNWVWW
c=0 c=0 ?:o

|
i @ 0 @ NN
CH3 _

Sekil 2.8. Metil metakrilat’in graft kopolimer olusum reaksiyonu

2.11. Poli [4-klormetil-2-Oxo-2H-kromen-7-il metakrilat-ko-metilmetakrilat |,
P(KMKMA %3-ko-MMA) Kopolimerinin Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 4-klormetil-2-oxo-2H-kromen-7-il
metakrilat monomerinin (2.01 mmol) 1,4 dioksan’daki (2 ml) ¢ozeltisi hazirlandi.
Karigsima metilmetakrilat (18.09 mmol) eklendi, ardindan baslatici olarak AIBN (0.2
mmol) konuldu. Hazirlanan karisim, 60 °C’ye ayarh yag banyosuna konuldu ve 24 saat
bekletildi. Elde edilen polimer ¢6zeltisi etil alkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez
tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C‘de 24

saat kurutuldu. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sekil 2.9 da gosterilmistir.
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AIBN, 1,4-Dioksan | |

H,C—C + H2C:(I: S > CH2_(I: CHZ—CI:
t—o t—o 60°C,24h <|:=o ¢=0
|
<|> o 0.0 0 o 0.0
| 4 | g
CH
CH, _ 3 =
c cl

Sekil 2.9. Makrobaslaticinin sentez reaksiyonu

2.12. Poli[4-klormetil- 2-Oxo -2H-kromen-7-il metakrilat-ko-metilmetakrilat]-g-
[n-butil metakrilat], P[( KMKMA %3-ko-MMA)-g-nBMA %29] Graft
kopolimerinin Sentezi
Graft kopolimer asagidaki genel proses takip edilerek gergeklestirildi.

Kopolimerizasyonlarda makrobaslatici: CuCl:bpy:monomer oranlar1 (molca) sirasiyla

1:1:2:100 olarak alindi. Bu amagla agz1 kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine, CuBr

(0.021 mmol) ile 2,2 - bipiridin (0.043 mmol), konularak argon gazi altinda bir siire

karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerlerine 1,4 dioksanda (1 ml) ¢dziinmiis

Poli(4klormetilKMA-ko-MMA) makrobaglatict 0.2 gr (0.021 mmol —CH,Cl birimi

iceren) eklenerek bir siire argon gazindan gecirildi. Daha sonra n- biitil metakrilat

monomeri (2.1 mmol) ilave edildi. Yaklasik 10 dakika argon gazi gegirilen karigimlarin
agzi sikica kapatilarak 110 °C’ye ayarli yag banyosunda 48 saat bekletildi. Elde edilen
polimer ¢ozeltileri etil alkolde ¢oktiiriildii. Vakum altinda 35 °C‘de 24 saat kurutuldu.

Graft kopolimerinin olusum reaksiyonu Sekil 2.10 ’da gosterilmistir.

CHs CHy CHs . CHs CHj
| I [ 110°C, CuBr, bpy
\NVVVVWCHzfc‘: CHZ—(‘)MMNW\» + Hzcifc‘: —_— wavaHz—(‘:—CHz—Cwaww
(‘;:o (‘):o (‘;:o 48h (‘):o (‘):o
‘O o 0.0 o) ‘O o o._ 0
&
CH, &H
= 3
\©aj T\ > (‘3“3
—ECH —c@ |
Cl CHs H,C 2 Cl
(‘):o

.

CHs

Sekil 2.10. n-Butil metakrilat’m graft kopolimer olusum reaksiyonu
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2.13. Poli [4-{[bis(2-hidroksietil)amino] metil}-2-0x0-2 H-kromen-7-il metakrilat],
P(DEAMKMA), Sentezi

Ug agizli bir reaksiyon balonuna 0.7 gr poli(4klormetil-2-oxo-2H-kromen-7-il-
metakrilat), THF (2 ml) ve DMF (4 ml) ile ¢dziildii. Uzerine NaHCOs ve dietanolamin
(srrasiyla 0.12, 0.28, 0.42, 0.56, 1.41, 1.97 mmol) ilave edildi. Karisimlar geri sogutucu
altinda 90°C’de 24 saat karistirildi. Elde edilen iirlinler alkolde ¢oktiiriilerek temizlendi
ve vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Hazirlanan polimer FT-IR, "H-NMR,
DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin dietanolaminle modifikasyon

reaksiyonu Sekil 2.11°de gosterildi.

CH3
CH
VWMCH,—CAMW, + NH DMF, THF 7o
[ — > WMWACH,—Cww,
IFO HO 90 C,24h IC: o
o] |
O 0 OH 0 o o
/
99
CHy
| CH,
Cl l\ll
ot

Sekil 2.11. P(DEAMKMA%2,12,16,18,54,60)’1n olusum reaksiyonu

2.14. Poli|metil-4-(7-hidroksi-2-oxo-2H-kromen-4-il)-2-metilbiitanat],
P(MHKMB), Sentezi

Polimerizasyonda baslatict (%2): CuBr: bipiridin:monomer oranlar1 (molca)
sirastyla 2:2:4:100 olarak alindi.  1lk olarak, bir polimerizasyon tiipiine 4-klormetil-2-
Oxo-7-hidroksi-2H-kromen-2-one (1.3 mmol) baslaticis1 konulup argon gazindan
gecirildi. Uzerine katalist sistem olarak CuBr ( 1.3 mmol) ve 2,2 bipiridin (2.6 mmol)
sirayla konulduktan sonra tekrar argon gazindan gecirilip kompleks olusturuldu.
Olusturulan kompleks iizerine (65 mmol) metilmetakrilat monomeri ilave edilerek
karisim argon gaziyla 10 dakika daha etkilestirildi. Tiipiin agz1 kapatilip 110°C sicakliga

ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak polimerizasyon baglatildi. Polimerizasyon
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sonunda, polimer diklormetan ¢oziiciisiinde ¢oziliip, 3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi
iceren etil alkol c¢Oktiiriiciisiine damlatilarak coktiiriildii. Saflastrma amaciyla, ayni
sekilde iki kez tekrarlanan ¢oktiirme islemiyle elde edilen polimer, vakum altinda
45°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Polimerin yapisi FT-IR, '"H-NMR ve
DSC teknikleriyle karakterize edildi. Polimerin olusum reaksiyonu Sekil 2.12°de

gosterildi.
H;C o
oC, CuBr, 2,2"-bipiridin
I 1100C, CuBr , 2,2-bipirid HO o o
H,C=C . 3
?:O HO O0._o0 = CHj
! éo C[J HZC—ECHZ—cv@Cl
3 (|3H2 (I;:O
Cl o

Sekil 2.12. MHKMB’1n sentez reaksiyonu
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3. BULGULAR

3.1. 4-Klormetil-2-Oxo-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one (KMHK)’ 1n

Karakterizasyonu

KMHK’m IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1°de; 'H-NMR

spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2°de verildi.

75.2
74 4

72 4
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68 |
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42 |
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cm-1

Sekil 3.1. KMHK’mn IR Spektrumu

Tablo 3.1. KMHK’1n IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)
3271

Titresim Tiirii

—OH gerilmesi

3087-3010 ve 2956-2851

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1693 -0C=0

1610-1560 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi

1139 C-0 asimetrik gerilme

848 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.2. KMHK’mn '"H-NMR Spektrumu (D6-aseton, D6-DMSO)
Tablo 3.2. KMHK’mn 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi
Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
KMHK 10,5 - OH
7,69- 6,40 Aromatik halka protonlari
493 -CH,Cl protonlar1
3,2 DMSO’daki H,O
2,6 DMSO(goziicii sinyali)

3.2. 4-Klormetil- 2-Oxo -2H-kromen-7-il Metakrilat (KMKMA), Monomerinin

Karakterizasyonu

KMKMA monomerinin IR spektrumu Sekil 3.3 ve degerlendirmesi Tablo

3.3°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’de verildi.
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Sekil 3.3. KMKMA Monomerinin IR Spektrumu

Tablo 3.3. KMKMA’ nin IR Spektrumu degerlendirmesi

450.0

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3087-3010 ve 2956-2851

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1734 -0C=0

1613-1560 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi

1130 C-0 asimetrik gerilme

887 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.4. KMKMA’mn '"H-NMR Spektrumu (D6-aseton, D6-DMSO)
Tablo 3.4. KMKMA’m 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi
Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.97- 6,67 Aromatik halka protonlari
KMKMA 6,36 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
5,92 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
5,04 Halkaya bagli —CH,Cl protonlari
3.3 DMSO’daki H,O
2,6 DMSO(goziicii sinyali)
2,1 CHj; protonlari
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3.3. MKMA Monomerinin Karakterizasyonu

MKMA monomerinin IR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirmesi Tablo 3.5°de,

"H-NMR ve *C-NMR spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da verildi.

e

4000.0 3600 3200

2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
cm-1

Sekil 3.5. MKMA Monomerinin IR Spektrumu

Tablo 3.5. MKMA’n IR Spektrumu degerlendirmesi

600

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3087-3010 ve 2956-2851

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1735 -0C=0

1613-1560 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1448-1318 Alifatik C-H egilmesi

1130 C-0 asimetrik gerilme
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Sekil 3.6. MKMA Monomerinin '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Tablo 3.6. MKMA’mn "H-NMR ve “C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(MKMA ) (ppm)
7.64 6,40 Aromatik halka protonlari
6,27 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
('"H-NMR) 5,83 —~CH, =C protonu (C=0’ye gére trans hidrojen)
2,45 Aromatik halkaya bagli -CH; protonlari
2,09 Vinil grubuna bagh -CH; protonlari
165,12-160,47 Sirastyla ester (C=0) ve piron (C=0) karbonili
154,37-110,48 Aromatik halka karbonlar1
(*C-NMR) 77,06 CDCl,
18,28 Ana zincirdeki —CHj; ve —CH, karbonu

3.4. FKMA Monomerinin Karakterizasyonu

FKMA monomerinin IR spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo 3.7°de;

"H-NMR spektrumu Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8°de verildi.

-

I

LTI [T 1 EET]] 34m anm

Sekil 3.7. FKMA Monomerinin IR Spektrumu
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Tablo 3.7. FKMA’nm IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3040-3010 ve 2990-2855

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1737 -OC=0 (ester karbonili)
1613-1560 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1493-1416 Alifatik C-H egilmesi

1123 C-0 asimetrik gerilme

1
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I T.IE '.l':-l '-‘:2 T:El E:B E:'ﬁ E-:-I :2 ’ PEM
1

Sekil 3.8. FKMA Monomerinin '"H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.8. FKMA’nmn '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.57- 6,39 Aromatik halka protonlari
6,39 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
(FKMA) 5,86 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gére trans hidrojen)
2,10 Met grubundaki -CHj; protonlari
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3.5. PAMKMA) ve P(FKMA) Homopolimerlerinin Karakterizasyonu

P(MKMA) ve Poli(FKMA) polimerlerinin IR spektrumu Sekil 3.9 ve
degerlendirmesi Tablo 3.9°da; "H-NMR spektrumu Sekil 3.10 ve degerlendirmesi Tablo
3.10°da verildi.

I

T T T T T T T T T T T T
0000 L kL] 2 240 ngn 1300 1ing Lo 1200 o0 i i

Sekil 3.9. P(MKMA) ve P(FKMA)‘in IR Spektrumu

Tablo 3.9. P(MKMA) ve P(FKMA)‘mn IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3040-3010 ve 2990-2855 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1740 -OC=0 (ester karbonili)

1613-1560 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1493-1416 Alifatik C-H egilmesi

1123 C-0 asimetrik gerilme
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Sekil 3.10. P(MKMA) ve P(FKMA)’nin "H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Tablo 3.10. P(MKMA) ve P( FKMA)‘m 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.63- 6,14 Aromatik halka protonlari
P(MKMA ) 2,47-1,25 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari
7.54- 6,23 Aromatik halka protonlari
P(FKMA) 2,42-1,41 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari

3.6. P(MKMA-ko-St%74), PMKMA-ko-EMA%79), P(MKMA-ko-MMA %87),
P(MKMA-ko-nBMA%80) ve PIMKMA-ko-IBMA%71) Kopolimerlerinin
Karakterizasyonu

Kopolimerlerinin IR spektrumu Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 3.12, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.12°de;
BC-NMR spektrumu Sekil 3.12, 3.14, 3.15 ve degerlendirmesi Tablo 3.13’de verildi.
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Sekil 3.11. Kopolimerlerin IR Spektrumu

Tablo 3.11. Kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3040-3010 ve 2990-2855

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1732-1729 -OC=0 (ester karbonili)
1627-1573 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1479-1325 Alifatik C-H egilmesi

1147 C-O asimetrik gerilme

45




CHs

- =
v ) 0.0

I

CHy

a)

J

l——nr

M.J.WH\L,.LMLUL

ppm

LETT0E
T2 KT~
GELmET"
LRL™OE
EOE
I8
S
ﬁ._?um
TET 9k

BT [4=—

HiE—

STE°ROT

LB OIL
Bt oll
el s
wn_.....:/

BELLTT
el el

TEHIT
Les el
AGLSET

SI0793T
G697L3T
04T ._‘_...

P13 BT
SLETEH T~
b 15T
1067351 ,z/f
95LEST
N_mm.mﬂw-
T
L1541
697091 .x_.

13091
036041

T
100

T
120

T T
180 160

T
200

Sekil 3.12. P(MKMA-ko-St %74)’ in a) "H-NMR, b) >*C-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.13. P(MKMA-ko-EMA %79) 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.14. P(MKMA-ko-MMA %87)’nin a) '"H-NMR, b) *C-NMR Spektrumu (D-kloroform)

48



b)

Sekil 3.15. P(MKMA-ko-nBMA %80)’nin a) 'H-NMR, b) C-H eslesme Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.16. P(MKMA-ko-IBMA %71)nin 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.12. Kopolimerlerin '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
('H-NMR) (ppm)
7.3-6,0 Aromatik halka protonlari
P(MKMA-ko-St %74) 2,8-0,2 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari
7.8-6,4 Aromatik halka protonlari
4.1 EMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(MKMA-ko-EMA %79) 2,8-0,8 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7.8-6,4 Aromatik halka protonlari
3,7 MMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(MKMA-ko-MMA %387) 2,8-0,8 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7.8-6,4 Aromatik halka protonlari
4.14 n-BMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(MKMA-ko-nBMA %80) 2,8-0,8 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj3 protonlar1
7.8-6,4 Aromatik halka protonlari
4.3 IBMA birimlerindeki -COOCH- protonlar1
P(MKMA-ko-IBMA %71) 2,8-0,8 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj3 protonlar1
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Tablo 3.13. Kopolimerlerin *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
("C-NMR) (ppm)
177,98 Kumarindeki piron (C=0) karbonili
P(MKMA-ko-St %74) 160,81-110,30 Aromatik halka karbonlar1
77,11 CDCl;
43,92 Ana zincirdeki —CH, karbonu
30,96-18,22 Yandaldaki —CH; karbonu
177,55 MMA birimlerindeki ester (C=0) karbonili
160,38-110,15 Aromatik halka karbonlar1
P(MKMA-ko-MMA %387) 77,23 CDCl;
52,68 MMA birimlerindeki -OOCH; karbonu
45,08 Ana zincirdeki —CH, karbonu
18,97-16,50 Yandaldaki -CHj; karbonlari
177,49 nBMA birimlerindeki ester C=0 karbonili
160,31-109,26 Aromatik halka karbonlar1
P(MKMA-ko-nBMA %80) 77,50 CDCl;
(C-H eslesme spektrumu) 64,72 nBMA birimlerindeki -OOCH, karbonu
54,26 Ana zincirdeki —CH, karbonu
45,09-14,31 Yandaldaki CH, ve CH; karbonlar1
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3.7. P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %386), P(FKMA-ko-MMA %389),
P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA %388) Kopolimerlerinin
Karakterizasyonu

Kopolimerlerinin IR spektrumu Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.14’de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 3.18, 3.19, 3.20, 3.21, 3.22 ve degerlendirmesi Tablo 3.15°de ;
BC-NMR spektrumu 3.20 ve degerlendirmesi Tablo 3.16’da verildi.
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Sekil 3.17. Kopolimerlerin IR spektrumu

Tablo 3.14. Kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3040-3010 ve 2990-2855 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1736-1719 -OC=0 (ester karbonili)

1614-1559 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1492-1328 Alifatik C-H egilmesi

1142 C-0 asimetrik gerilme
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Tablo 3.15. Kopolimerlerin "H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.57-6,39 Aromatik halka protonlari
P(FKMA-ko-St %90) 1,97-1,31 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari
7,76-6,35 Aromatik halka protonlari
4.08 EMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(FKMA-ko-EMA %86) 2,65-1,08 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7,52-6,35 Aromatik halka protonlari
3,53 MMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(FKMA-ko-MMA %89) 2,16-1,12 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7,54-6,36 Aromatik halka protonlari
3,96 n-BiitMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
P(FKMA-ko-nBMA %84) 1,98-0,90 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj3 protonlar1
7,58-6,40 Aromatik halka protonlari
3,76 IBMA birimlerindeki -COOCH- protonlar1
P(FKMA-ko-IBMA %388) 2,66-1,01 Ana zincirdeki -CH, ve -CHj; protonlari

Tablo 3.16. Kopolimerlerin *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
("C-NMR) (ppm)
177,79 MMA birimlerindeki ester (C=0) karbonili
P(FKMA-ko-MMA %89) 160,47-110,37 Aromatik halka karbonlar1
77,23 CDCl;
52,65 MMA birimlerindeki -OOCH; karbonu
45,54 Ana zincirdeki —CH, karbonu
18,97-16,50 Yan daldaki -CHj; karbonlar1
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Sekil 3.18. P(FKMA-ko-St %90)’1n 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

10 ] 8 Ea & B

Sekil 3.19. P(FKMA-ko-EMA %86)’nin 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.20. P(FKMA-ko-MMA %89)nmn a)'H-NMR, b) *C-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.21. P(FKMA-ko-nBMA %84)’m 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.22. P(FKMA-ko-IBMA %88)’nmn "H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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3.8. P(KMKMA %3-ko-MMA) Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

Poli(4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-11 metakrilat-ko-metilmetakrilat) makro

baslaticisinm IR spektrumu Sekil 3.23 ve degerlendirmesi Tablo 3.17°de; "H-NMR ve

BC-NMR spektrumu Sekil 3.24 ve degerlendirmesi Tablo 3.18’de verildi.
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Sekil 3.23. P(KMKMA%3-ko-MMA)’in IR Spektrumu

Tablo 3.17. P(KMKMA%3-ko-MMA)’in IR Spektrumu degerlendirmesi

600

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3090-3005 ve 2990-2855

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1731 -OC=0 (ester karbonili)

1614 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1585-1363 Alifatik C-H egilmesi

1150 C-0 asimetrik gerilmesi

882 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.24. P(KMKMA%3-ko-MMA)’nin a) 'H-NMR, b) *C-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Tablo 3.18. P(KMKMA%3-ko-MMA)’m 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.80- 6,58 Aromatik halka protonlari
4,70 —CH,Cl protonlari
('"H-NMR) 3,72 —~OCH; protonlari
2,08-1,28 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari
177,62 MMA birimlerindeki ester C=0 karbonu
128,11-117,74 Aromatik halka karbonlar1
77,05 CDCl;
("C-NMR) 53,18 MMA birimlerindeki ~OOCH; karbonu
44,70 Ana zincirdeki —CH, karbonu
18,53-16,27 Yan daldaki -CHj; karbonlar1

3.9. P[(KMKMA %3-ko-MMA)-g-nBMA %29]Graft KopolimerininKarakterizasyonu

Graft kopolimerin IR spektrumu Sekil 3.25 ve degerlendirmesi Tablo 3.19’de;

"H-NMR spektrumu Sekil 3.26 ve degerlendirmesi Tablo 3.20°de verildi.
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Sekil 3.25. Graft kopolimerin IR Spektrumu
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Tablo 3.19. Graft kopolimerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3090-3005 ve 2990-2855

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1731 -OC=0 (ester karbonili)
1614 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1585-1363 Alifatik C-H egilmesi
1150 C-O asimetrik gerilme

a)

s 4 7 opm k’
10 s s 7 & 4 a 1 o P
b)
LM
2‘-“10 1éﬂ' "lﬂl';l 14;0 'léﬂ "I"Jﬂ Elﬂ ﬂ’lﬂ 4"3 2‘0 1‘) pPRm

Sekil 3.26. P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-nBMA%29]’n a) 'H-NMR b) *C-NMR Spektrumu

(D-kloroform)
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Tablo 3.20. Graft kopolimerin '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Graft kopolimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)

7.73- 6,21 Aromatik Halka Protonlar1
3,95 n-BMA birimlerindeki —OCH, protonlar1

('H-NMR) 3,60 MMA birimlerindeki ~OCH; protonlari
2,64-0,85 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlari
177,79 n-BMA ve MMA birimlerindeki ester (C=0) karbonu
128,28-112,47 Aromatik halka karbonlar1
77,04 CDCl;

("C-NMR) 64,71 n-BMA birimlerindeki —~OOCH, karbonu
54,19 MMA birimlerindeki -OOCH; karbonu
44,90 Ana zincirdeki —CH, karbonu
30,51-13,68 Yan daldaki -CHj; karbonlar1

3.10. P(KMKMA %5-ko-St) Makrobaslaticis1 ve P[(KMKMA %5-ko-St)-g-MMA]
Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu
Poli(4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-11 metakrilat-ko-stiren) makrobaslaticisi-
nin  ve metilmetakrilatla graft kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.27 ve
degerlendirmesi Tablo 3.21°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.28 ve degerlendirmesi
Tablo 3.22°de verildi.
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Sekil 3.27. IR Spektrumu a) P(KMKMA%5-ko-St) b) P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%48] 30 saat
sonra ¢) P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%84] 60 saat sonra

Tablo 3.21. Makrobaslatic1 ve Graft kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3090-3005 ve 2990-2855 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1731 -OC=0 (ester karbonili)

1614 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1585-1363 Alifatik C-H egilmesi

1150 C-O asimetrik gerilme

882 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.28. 'H-NMR Spektrumu a) P(KMKMA%5-ko-St) b) P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%48]
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30 saat sonra ¢) P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%84] 60 saat sonra
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Tablo 3.22. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

("H-NMR) Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.25- 6,46 Aromatik halka protonlari
P(KMKMA%5-ko-St) 4,57 —CH,Cl protonlar1
2,17-0,93 Alifatik protonlar
7.25- 6,44 Aromatik halka protonlari
Graft 30,60 saat 3,70 —OCH; protonlart
2,17-0,82 Alifatik protonlar

3.11. P(KMKMA %15-ko-St) Makrobaslaticisi ve P[(KMKMA %15-ko-St)-g-
MMA] Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu
Poli(4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-11 metakrilat-ko-stiren) makrobaslaticisi-
nin  ve metilmetakrilatla graﬂ kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.29 ve
degerlendirmesi Tablo 3.23’de; H-NMR spektrumu Sekil 3.30 ve degerlendirmesi
Tablo 3.24°de verildi.
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Sekil 3.29. IR Spektrumu a) P(KMKMA%15-ko-St) b) P[(KMKMA%15-ko-St)-g-MMA%79] 30 saat
sonra ¢) P[(KMKMA%15-ko-St)-g-MMA%81] 60 saat sonra d) P[(KMKMA%15-ko-St)-g-
MMA%S87] 90 saat sonra

64




Tablo 3.23. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3090-3005 ve 2990-2855 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1731 -OC=0 (ester karbonili)
1614 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1585-1363 Alifatik C-H egilmesi
1150 C-O asimetrik gerilme
882 C-Cl gerilmesi
a b
-
LI | I [
R—— . _
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Sekil 3.30. 'H-NMR Spektrumu a) P(KMKMA%]15-ko-St) b) P[(KMKMA-ko-St)-g-MMA%79] 30
saat sonra ¢) P[(KMKMA-ko-St)-g-MMA%81] 60 saat sonra d) P[(KMKMA-ko-St)-g-
MMA%S87] 90 saat sonra
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Tablo 3.24. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

("H-NMR) Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)

7.08- 6,48 Aromatik Halka Protonlar1
P(KMKMA%]15-ko-St) | 4,57 —CH,Cl protonlari
2,07-1.27 Alifatik protonlari

7.25- 6,46 Aromatik Halka Protonlar1
Graft 30,60,90 saat 3,57 —OCH; protonlart
2,56-1,09 Alifatik protonlari

3.12. P(KMKMA) ve P(DEAMKMA,% 2, 12, 16, 18, 54, 60)‘1n Karakterizasyonu
P(KMKMA) ve P(DEAMKMA)’m IR spektrumu Sekil 3.31 ve degerlendirmesi

Tablo 3.25°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.32, 3.33 ve degerlendirmesi Tablo 3.26’da

verildi.
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Sekil 3.31. P(KMKMA) ve P(DEAMKMA %?2,12,16,18,54,60)‘n IR Spektrumlar1
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Tablo 3.25. P(KMKMA) ve P(DEAMKMA)’1n IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3422 —OH gerilmesi

3090-3005 ve 2990-2855 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1735 -OC=0 (ester karbonili)

1614-1570 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1499-1392 Alifatik C-H egilmesi

1130 C-O asimetrik gerilme

735 C-Cl gerilmesi

Sekil 3.32. P(KMKMA)’m '"H-NMR Spektrumu (D6-aseton, D6-DMSO)
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Tablo 3.26. P(KMKMA) ve P(DEAMKMA)‘in 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

("H-NMR) Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)

8,00- 6,36 Aromatik halka protonlari

4,99 Aromatik halkaya bagli .CH,Cl protonlari
P(KMKMA) 2,54-1,39 Alifatik protonlar1

7.98-6,45 Aromatik halka protonlari

P(DEAMKMA % 2, 12, | 4,99 Aromatik halkaya bagli .CH,Cl protonlari

16, 18, 54, 60) 4,51 —CH,CH,OH protonlar1

3.52 Fenil-CH,-N ve —CH,-O protonlar1

2.66 Azota bagh CH, protonlar1

2,59-1,71 Alifatik protonlar

3.13. Kopolimer Bilesimlerinin Belirlenmesi

Radikalik yollarla calisilan kopolimerlerinin  déniisim %’leri 'H-NMR
spektrumlarindan hesaplandi. Doniistim yiizdeleri alifatik protonlar ve aromatik
protonlarmn integral yiikseklikleri oranlanarak belirlendi. Kopolimer bilesimleri asagida
gosterilen benzer esitliklerden hesaplandi. Ornegin, MKMA ve MMA birimlerini igeren
kopolimer bilesimi asagidaki gibi belirlendi.

Aromatik protonlarm integral yiikseklikleri Smy

Alifatik protonlarm integral yiikseklikleri 3my

m;+ mpy= 1 oldugundan

Basitlestirirsek; ~ M= 3C/35+3C

Burada, m;; MKMA’m mol fraksiyonu, m;; MMA’1n mol fraksiyonudur.

Benzer uygulama radikalik yolla hazirlanan kopolimerler i¢in de yapild.
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Tablo 3.27. MKMA’m g¢esitli kopolimer bilesimlerindeki baslangi¢ ve deneysel bilesimleri

Monomerler Mlb Aromatik Alifatik protonlarm | m,°
protonlarin integral | integral
yiikseklikleri yiikseklikleri
st ° 0,33 17 11,5 0,10
EMA 0,33 5 6,5 0,14
MMA 0,33 3,6 11,7 0,11
nBMA 0,33 3,5 4 0,16
IBMA 0,33 1,5 2,4 0,12

a: Polimerizasyon sartlari; SRP, 60 °C
b: MKMA’m mol fraksiyonu, c: Kopolimerde MKMA’ 1 mol fraksiyonu

Tablo 3.28. FKMA’1n ¢esitli kopolimer bilesimlerindeki baslangi¢ ve deneysel bilesimleri

Monomerler Mlb Aromatik Alifatik protonlarin | my
protonlarin integral | integral
yiikseklikleri yiikseklikleri
St? 0,33 14 13 0,26
EMA 0,33 3,2 5,7 0,21
MMA 0,33 2 10 0,13
nBMA 0,33 1,9 3,6 0,20
IBMA 0,33 1,3 0,29

E)

Polimerizasyon sartlar1; SRP, 60 °C
b: FKMA’ 1n mol fraksiyonu, c: Kopolimerde FKMA’ in mol fraksiyonu

3.14. Monomer ve Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

Hazirlanan monomerlerin erime noktast DSC termogramlarindan belirlendi. Bu

amagla alman belli miktar 6rnek azot gazi atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla

300°C’ye kadar sitilarak DSC egrisi kaydedildi.
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3.14.1. KMHK ve KMKMA’nin DSC Ol¢iimii

KMHK KMEKNMA
EXO Erime Nolctas:: 188 °C Erime Noktas:: 132°C
.00 \\H__—__m_
WI [\/ I
10,00 | / li. !
=10, 1!
END ‘| |
.ll
2000 , o
.00 100,00 200,00 0000 0.00 100,00 0.0
Sicakhk (°C)
Sekil 3.34. KMHK ve KMKMA’nin DSC egrisi
3.14.2. MKMA ve FKMA Monomerinin DSC Ol¢iimii
MEMA FEMA
EX0o ™™ S Erime Noktaa - 122 °C
=== — _ :
_H\H\. .f/_ g \ Erime Nektas : 103°C
| | Ry
10.004 ]
| T
| |I I.’l S
| \
20,004 '.,l!
END
o] i
100,00 Zpp.op D00 100,00 200.00
Sicakhk ("C)

Sekil 3.35. MKMA ve FKMA’nin DSC egrileri
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3.14.3. PMKMA), P(MKMA-ko-St%74), P(MKMA-ko-EMA %79), P(MKMA-ko-
MMA%87), P(MKMA-ko-nBMA %80) ve P(MKMA-ko-IBMA%71) Homo
ve Kopolimerlerinin DSC ve TGA Olg¢iimleri
MKMA’nm degisik ticari monomerlerle hazirlanan kopolimerlerinin cams1 gegis

sicakliklart DSC termogramlarindan, termal bozunmasi da TGA ol¢limlerinden
belirlendi. Bu amacla aliman belirli miktarlardaki polimer Ornekleri azot gazi
atmosferinde 20°C/dk isitma hiziyla 200°C’ye kadar sitilarak DSC egrileri, 10°C/dk
isitma  hiziyla 500°C’ye kadar isitilarak TGA egrileri kaydedildi. Hazirlanan
kopolimerlerin DSC ve TGA sonuglar1 Tablo 3.29°da, egrileri ise Sekil 3.36 ve 3.37°de
gosterildi.

Tablo 3.29. Homo ve Kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Polimerler TgCC) | Tpay®C) | ToonC) | T%50 | %Agrlik | 500°C’deki
°0) kaybi % Artik
P(MKMA) 145 300 433 360 41 8,35
P(MKMA -ko-St %74) 141 160 440 387 23 5,05
P(MKMA -ko-EMA %79) 120 257 417 358 36 6,15
P(MKMA -ko-MMA %87) 142 259 423 380 36 3,95
P(MKMA -ko-nBMA %80) 100 255 407 325 43 5,75
P(MKMA-ko-IBMA %71) 103 253 393 320 71 8,65
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Sekil 3.36 . Homo ve Kopolimerlerin DSC egrileri
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Sekil 3.37. Homo ve Kopolimerlerin TGA egrileri (10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 1sitild1)
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3.14.4. P(FKMA), P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %86), P(FKMA-ko-
MMA%389), P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA%388) Homo
ve Kopolimerlerinin DSC ve TGA Olgiimleri

4-Fenil-2-ox0-2H-kromen-7-i1 metakrilat monomeri kullanilarak hazirlanan
kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklart DSC termogramlari, termal bozunmasi ise TGA
egrilerinden belirlendi. Bu amacla aliman belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot
gazi atmosferinde 20°C/dk isitma hiziyla 200°C’ye kadar isitilarak DSC egrileri,
10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C” ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Monomer ile
hazirlanan St, EMA, MMA, n-BiitMA ve IBMA kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri
Tablo 3.30’da, DSC ve TGA egrileri Sekil 3.38, 3.39°da gosterildi.

Tablo 3.30. Homo ve kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de | 500 °C’deki

Polimerler Tg Thas Tyon T%50 % Agirhk °%% Artik
‘O ‘O O (’C) kaybi

P(FKMA) 142 230 457 378 34 12,35

P(FKMA-ko-St %90) 143 | 10 | 427 | 390 13 5,05

P(FKMA-ko-EMA %86) 120 254 440 355 55 0

P(FKMA-ko-MMA %g9) | 142 | 274 | 4% | 380 23 5.25

P(FKMA-ko-nBMA %s4) | °7 | 233 403 | 330 70 4,95
98 243 400 315 87 5.05

P(FKMA-ko-IBMA %388)

75



) BFEMMA)
h) BFEMA oo Bt 200)
1} PFEMA-co-FEMA %86)
i} BFERLA oo MMA %:89)
EX0D oso0d T~ g k) PFEMA lo-nBMA %:84)
Q_ h Iy PFEMA-do-TBMA %:88)
1
I v
_E_m_ e -
™y
END |
=10.0
D00 1 00, 00 I
Sicakhik ("C)

200.00
Sekil 3.38. Homo ve kopolimerlerin DSC egrileri

0.0of
Agirhk
Kayh
(%) ——— HFEMA)
— — — PFEMA-ko-St%90)
— - — PFEMA ko EMA %86) A
=+ =" BHFEMAlo-MWA %85} . W
500F  --r— PFKMAkonBMA%34) S
® © o PFKMA ko IBMA %58) 3
i.. ;‘.
|' \
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|‘1| .I':.‘i... .
1|:":||:| | L L T [N TN TR T L I T L 'I‘- | 11-|-
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicakhk ("C)

Sekil 3.39. Homo ve kopolimerlerin TGA egrileri (10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 1sitild1)
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3.14.5. P(KMKMA %3-ko-MMA) ve P[(KMKMA %3-ko-MMA)-g-nBMA %29]‘mn
DSC ve TGA Olciimleri

Poli(4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-ilmetakrilat-ko-metilmetakrilat)  makro-
baslaticisi ile n-BiitMA ile hazirlanan graft kopolimerinin DSC ve TGA verileri Tablo
3.31°de, egrileri ise Sekil 3.40, 3.41°de gosterildi.

Tablo 3.31. Makrobasglatici ve graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de 500
Polimerler Tg(C) | Thas("C) | Tson("C) | %50(°C) | Y% Agirhk °C’deki
kaybi % Artik
P(KMKMA%3-ko- 140 256 406 330 67 7,5
MMA )(Makrobaglatici)
P[(KMKMA%3-ko- 115 260 450 364 47,5 2,5
MMA)-g-nBMA%29]
10.00{
=10.004
PEMMEMAY ko DA )
END -20.00]
PEMEMMA Y3 -ko-MMA) znBMA %I
-30.00
0.00 100.00 200.00

Sicakhik ("C)

Sekil 3.40. P(KMKMA%3-ko-MMA) ve P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-nBMA%29]’1n DSC egrileri
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0.0r

Agirhk |
Kayba |
(%)

S0.0%

100.0¢

Sadko-MAA )

— —P[(KMEKMA%3-ko-MMA ) g-nBMA%29]

.

0.00 100.00

200.00

300.00 400.00

S1cakhk ("C)

500.00

Sekil 3.41. Makrobaslatici ve graft kopolimerlerin TGA egrileri (10°C/dk 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde

1sitildr)

3.14.6. P(KMKMA %5-ko-St) Makrobaslaticisi ve P[(KMKMA-ko-St)-g-MMA]
Graft Kopolimerlerinin DSC ve TGA Olgiimleri

Poli (4-klormetil -2-Oxo-2H-kromen-7-il metakrilat%5-ko-stiren) makrobasla-

ticis1 ile MMA ile hazirlanan graft kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri Tablo
3.32’de, DSC ve TGA egrileri Sekil 3.42, 3.43°de gosterildi.

Tablo 3.32. Makrobasglatici ve graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Polimerler Tg(CC) | Tpas("C) | Tson("C) | Tmax%50 | %Agirhk | 500 °C’deki
°0) kaybi % Artik
P(KMKMA%5-ko-St) 145 254 439 399 20 18,5
(Makrobaslatic)
P[(KMKMA%5-ko-St)- g- 142 260 443 400 11 11
MMA%48] (30 saat)
P[(KMKMA%5-ko-St)- g- 142 280 441 398 13 6,96

MMA%84] (60 saat)
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10.00

EXO

0.0

END . P(EMEMAS:Fko-5t)

P{(EMEMA%5-ko-5t)-z-MAA4E]
(30 =aaf)
— - —-— P[{EMEMA%S5ko-5t)-g-MMA%ES]
(60 =aaft)
-10.'II|1- : | | . |

0.00 100.00 200.00
Sicakhk (°C)

Sekil 3.42. Makrobaslatict ve Graft Kopolimerlerin DSC egrileri

0.0f
Agirhk
Kayh
(%)
__ P(KMKMA%5ko-St)
S0.0F P(KMEMA%5-ko-St)-g- MMA%48]
(30 =aaf) ]
— - — - — P[(KMKMA%5ko-Sf)}g MMA%84] %
(60 saaf) b
I'I,'s
M000E, . .
0.00 100.00 200.00 300.00 40000 S00.00
Si1cakhk ("C)

Sekil 3.43. Makrobaglatict ve Graft Kopolimerlerin TGA egrileri (10°C/dk 1sitma hizi ile azot
atmosferinde 1sitild1.)
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3.14.7. P(KMKMA %15-ko-St) Makrobaslaticisi ve P[(KMKMA %15-ko-St)-g-
MMA] Graft Kopolimerinin DSC ve TGA Ol¢iimleri

Poli(4-klormetil-2-Oxo-2H-kromen-7-11 ~ metakrilat%]15-ko-stiren) ~ makro-

baslaticis1 ile MMA ile hazirlanan graft kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri Tablo
3.33’de, DSC ve TGA egrileri Sekil 3.44, 3.45°de gosterildi.

Tablo 3.33. Makrobaglatict ve Graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
Polimerler Tg Thas | Tson | T%50 %Agirhk | 500 °C’deki
‘O | O | O O kaybi % Artik
P(KMKMA%15-ko- 142 | 221 | 438 394 25 15,52
St)(Makrobaslatici)
P[(KMKMA%15-ko-St )-g- 132 | 259 | 432 397 13 11,08
MMA%79 (30 saat graftlagsma
reaksiyon siiresinden sonra)
P[(KMKMA%15-ko-St )-g- 95 260 | 441 405 12 7,5
MMA%381 (60 saat graftlasma
reaksiyon siiresinden sonra)
P[(KMKMA%15-ko-St )-g- 95 279 | 441 393 17 5,77
MMA%87 (90 saat graftlagsma
reaksiyon siiresinden sonra)

10.00)

EXO Tt -l

0.00

END

-10.00

| L L L L i

0.00

100.00

200.00

PKMKMA%13 ko St)

Pl(KMEMA%15-ko-5t)-g-MMA % T9]
(30 =aat)

P[(KMEMA%%15-ko-5t)-g-MMAYE]
(60 =aaf)

++++++ PEKMEMA%]15-ko-8t)-z-MMA%ET]
(90 =aaf)

Sicakhk (°C)

Sekil 3.44. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin DSC egrileri
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Agrhk |
Kayh |
(%0) o
BEMEMAY15-ko-5t)
=00 P(EMEMA%15-ko-5t)-g-MMMADTO]
' (30 =aaf)
— - — - — P{(EMEMA%15-ko-5t)-z-LMMAE1]
(60 =aaf)
++++++ PEMEMA%1 5-ko-5t)-g-MMA%ET]
(M) =aaf)
-y -
1 I:":II:I [ b 4 L L 1 L i i ] L L L L | i i i i 1 L L L L 1
0.00 100,00 200.00 300.00 400.00 500.00

S1cakhk (°C)

Sekil 3.45. Makrobaglatici ve Graft kopolimerlerin TGA egrileri (10°C/dk 1sitma hizi ile azot
atmosferinde 1sitild1)

3.14.8. P(KMKMA) ve P(DEAMKMA, % 2, 12, 16, 18, 54, 60)° n DSC ve TGA
Olgiimleri

Poli (4-klormetil-2-Oxo-2H-kromen-7-i metakrilat) 1ile dietanol aminle
hazirlanan modifiye polimerlerin DSC egrileri Sekil 3.46’da, modifiye yilizdesinin

Tg’ye bagliligi ise; Sekil 3.47°de gosterildi.
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5.00}
a) 140 °C
b) 130°C
c) 154 °C
d) 138°C
e) 160 °C
f) 161°C
EXO 0.00} £ 163°C
a})
{\ b}\
‘kﬁ}
d)
-5.00% )
I\Q ﬂ\_
4] \
-1D.Dl)i-__ 1 1 1 L l I I 1 I |
0.00 100.00 200.00

Sicakhk ("C)

Sekil 3.46. 2) P(KMKMA), b) PDEAMKMA)%2, ¢) %12, d) %16, ¢) %18, ) %54, g) %60’nin DSC

egrileri
170 -
A
160 - A A
A
A
o
5 150 4 A
'—
140 A
130 : : )
0 12 18 60
Dietanol amin ile modifikasyon (%)

Sekil 3.47. P(KMKMA)’1n dietanolamin ile modifikasyonunun Tg’ye baglilig1
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3.15.Polimerlerin GPC Olgiimleri

3.15.1. PMKMA), P(MKMA-ko-St%74), P(MKMA-ko-EMA %79), P(MKM A-ko-
MMA%87), PIMKMA-ko-nBMA %380) ve P(MKMA-ko-IBMA%71) Homo
ve Kopolimerlerinin GPC Olgiimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirlik dagilimlarmin
tayini jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI)
dedektor kullanilarak, 1ml/dk. ¢oziicii akis hizinda Olgiildii. Standart madde olarak
polistiren, ¢oziicli olarak da THF kullanildi. 4-metil- 2-oxo -2H-kromen-7-il metakrilat
monomeri ile hazirlanan St, EMA, MMA, n-BitMA ve IBMA graft kopolimerlerinin
GPC olgtimleri Sekil 3.48°de, verileri ise Tablo 3.34’de 6zetlendi.

Tablo 3.34. Homo ve kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
P(MKMA) 1807 2093 2369 2093 1,15
P(MKMA-ko-St %74) 15595 30640 48855 30640 1,96
P(MKMA-ko-EMA 9%79) 28716 89873 325210 89873 3,12
P(MKMA-ko-MMA %387) 39817 366650 3129900 366650 | 9,20
P(MKMA-ko-nBMA %80) 46326 890250 871500 890250 | 1,92
P(MKMA-ko-IBMA %71) 45339 427840 2410800 | 427840 | 9,43
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Sekil 3.48. Homo ve kopolimerlerin GPC olgiimleri a) P(IMKMA) b) P(MKMA-ko-St %74),
¢)P(MKMA-ko-EMA %79), d) PIMKMA-ko-MMA %387), ¢) P(IMKMA-ko-nBMA%380),
f) POMKMA-ko-IBMA %71)

3.15.2. P(FKMA), P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %86), P(FKMA-ko-
MMA%389), P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA%388) Homo
ve Kopolimerlerinin GPC Olgiimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirlik dagilimlarmnin
tayini jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI)
dedektor kullanilarak, 1ml/dk. ¢oziicii akis hizinda Olgiildii. Standart madde olarak
polistiren, ¢oziicli olarak da THF kullanildi. 4-fenil- 2-oxo -2H-kromen-7-11 metakrilat
monomeri ile hazirlanan St, EMA, MMA, n-BMA ve IBMA graft kopolimerlerinin
GPC olgtimleri Sekil 3.49 °da, verileri ise Tablo 3.35 ’de verildi.
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Tablo 3.35. Homo ve kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
P(FKMA) 5932 6891 7993 6891 1,16
P(FKMA-ko-St %90) 17126 33754 54221 33754 1,97
P(FKMA-ko-EMA %86) 22403 38811 56819 38811 1,73
P(FKMA-ko-MMA %89) 22922 71715 163230 71715 3,12
P(FKMA-ko-nBMA %84) 24806 65566 117530 65566 2,64
P(FKMA-ko-IBMA %88) 12136 18803 27080 18803 1,54
iR -3 °
- - o )/
e AL i) "l L R YL LR X
M M ;
Detektdr ~ oo 9)
cevabl - D o i
“—_ ﬂ oy | -
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whelilely
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B
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T
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Alikanma hacmi [ml]
Sekil 3.49. Homo ve kopolimerlerin GPC 6l¢timleri k)P(FKMA) 1) P(FKMA-ko-St %90), m)P(FKMA-

ko-EMA %86), n) P(FKMA-ko-MMA %89), 0) P(FKMA-ko-nBMA %84), p) P(FKMA-
ko-IBMA %88)
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3.15.3. P( KMKMA %3-ko-MMA) ve P[( KMKMA %3-ko-MMA)-g-nBM A %29]

Makrobaslaticis ve Graft Kopolimerin GPC Olciimleri

Poli(4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-11 metakrilat-ko-metilmetakrilat) makro-

baslaticisi ile n-BMA ile hazirlanan graft kopolimerinin GPC 6l¢iimleri Sekil 3.50°de,

verileri ise 3.36’°da verildi.

Tablo 3.36. Makrobaslatici ve graft kopolimerin GPC verileri.

HI
Polimerler Mn Mw Mz Myv (MW/Mn)
P(KMKMA%3-ko-MMA)(Makrobaslatict) | 21291 54441 152430 54441 2,55
2,15

P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-nBMA%?29] | 50973 | 1100200 | 11629000 | 1100200

PIKMKMA%3-ko-MMA)
([ Makrobaglaticn £

i E g

il J|-||I-|||||.||||||-|||

g

i
&

-

S,

el

DEtEktDr Ia:g:-lllllll';ﬁlllllllll‘l.l:: Illlllliqlslllllllllﬁtn|||I|||I|ETEI|-I
cevabl ; i

LT — iq‘
mad  PUKMKMA%:3-ko-MMA)-g-nBMA%29]
an a5 ' ' a0 F ) . B BE

Alikonrma hacmi [ml]

Sekil 3.50. Makrobaslatici ve graft kopolimerin GPC egrileri
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3.15.4. P(KMKMA %5-ko-St) Makrobaslaticisi ve P[(KMKMA %5-ko-St)-g-
MMA] Graft Kopolimerinin GPC Olc¢iimleri

Poli(4-klormetil -2-Oxo-2H-kromen-7-il metakrilat-ko-stiren ) makrobaslaticisi
ile MMA ile hazirlanan graft kopolimerlerin GPC 06lgtimleri Sekil 3.51°de, verileri ise
3.37°de verildi.

Tablo 3.37. Makrobaslatici ile MMA’1n graft kopolimerin GPC sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz Mv | HIEMw/M,)
P(KMKMA%5-ko-St) Makrobaslatici 11719 | 41218 | 34138 | 41218 3,51
P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%48] (30 saat ) | 13361 | 20768 | 37150 | 20768 1,55
P[(KMKMA%5-ko-St)-g-MMA%84] (60 saat) | 15296 | 81756 | 61369 | 81756 5,34

1
PHMKMAS-ko-S1)

BT T G T T T
“_: ! |
e | PRMKIAYS 5 -k o-St)-g-hhA
Detektdr w3 30 saat graftlagma sidresinden
cevabi 2womn_3 SOnra)
o T
- 4
—:: LR "L Pkl i L ML P AR
E P khARIAA Y S -k o-S1-g-MRA,
"m B0 saat graftlagma sdresinden
1ocen 1 sonra)
nj___'__,_,_,—-/-/_/jKI
— :
E' T M ! la 'i 'a ! ly ! [

Alkanma hacmi [ml]

Sekil 3.51. Makrobaslatici ve graft kopolimerlerin GPC &lgiimleri
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3.15.5. P(KMKMA %15-ko-St) Makrobaslaticisi ve P[(KMKMA %15-ko-St)-g-
MMA] Graft Kopolimerinin GPC Olc¢iimleri
Poli (4-klormetil-2-Oxo0-2H-kromen-7-11 metakrilat-ko-stiren) makrobaslaticisi
ile MMA ile hazirlanan graft kopolimerlerin GPC 06lgtimleri Sekil 3.52°de, verileri ise
3.38°de verild1.

Tablo 3.38. MMA’nin P(KMKMA%15-ko-St) makrobaslaticisiyla graft kopolimerizasyonundan
hazirlanan kopolimerlerin GPC sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz Mv | HI(=Mw/Mn)
P(KMKMA%15-ko-St) 14294 | 32882 99571 32882 2.3
P(KMKMA%15-ko-St)-g-MMA%79(30 17769 90114 45152 90114 5,07
saat graftlagma reaksiyonundan sonra)

P(KMKMA%15-ko-St)-g-MMA%81 (60 18580 | 73093 41667 73093 3,93
saat graftlagma reaksiyonundan sonra)
P(KMKMA%15-ko-St)-g-MMA%87 (90 24699 | 20250 12114 20250 8,19

saat graftlagma reaksiyonundan sonra)
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Sekil 3.52. Makrobaslatici ve graft kopolimerlerin GPC egrileri
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3.16. Polimerlerin Viskozite Ol¢iimleri

Kopolimerlerin viskozite 6lgiimleri, Ubbelohde viskozimetresi ile 25°C’de 1,4-
dioksan ¢oziiciisii kullanilarak yapildi. Spesifik viskozite, polimer derisimine karsi
grafige gecirilerek, garafigin kaymasindan polimerlerin intrinsink viskoziteleri

belirlendi.

3.16.1. P(MKMA-ko-MMA %87), P(MKMA-ko-nBMA %380) ve P(MKMA-ko-
IBMA%71) Kopolimerlerinin Viskozite Ol¢iimleri

Spesifik viskozitenin polimer derisimine karsi grafigi Sekil 3.53’de intrinsink

viskozite degerleri ise; Tablo 3.39°da verildi.

P(MKMA-ko-MMA)
P(MKMA-ko-nBMA)
X P(MKMA-ko-IBMA)

ns/C

2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,018 0,023 0,028 0,033 0,038 0,043

C(mollt)

Sekil 3.53. Kopolimerlerin spesifik viskozite-derisim grafigi
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Tablo 3.39. Kopolimerlerin oda sicakliginda &lgiilen intrinsink viskozite degerleri

Polimerler intrinsink vizkozite nl
P(MKMA-ko-MMA %387) 1,90
P(MKMA-ko-nBMA %80) 3,35
P(MKMA-ko-IBMA %71) 2,61

3.16.2. P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %86), P(FKMA-ko-MMA %89),
P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA %388) Kopolimerlerinin
Viskozite Olciimleri

Spesifik viskozitenin polimer derisimine karsi grafigi Sekil 3.54’de intrinsink

viskozite degerleri ise; Tablo 3.40°da verildi.

* P(FKMA-ko-St)
B P(FKMA-ko-EMA)
6 P(FKMA-ko-MMA)
P(FKMA-ko-nBMA)
X P(FKMA-ko-IBMA)
4
S
>
=
2 - * —_—
*
¢ M " X
0 / | |
0,018 0,023 0,028 0,033 0,038
C(mol/lt)

Sekil 3.54. Kopolimerlerin spesifik viskozite-derisim grafigi

Tablo 3.40. Kopolimerlerin oda sicakliginda &lgiilen intrinsink viskozite degerleri

Polimerler Intrinsink viskozite nl]
P(FKMA-ko-St %90) 0,488
P(FKMA-ko-EMA %86) 0,970
P(FKMA-ko-MMA %89) 2,942
P(FKMA-ko-nBMA %84) 3,522
P(FKMA-ko-IBMA %388) 1,005
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3.17. Kopolimerlerin Dielektrik Ol¢iimleri

Sentezlenen kopolimerlerin  dielektrik  6zelligi incelendi. Bunun i¢in
kopolimerler uygun basing altinda disk haline getirildi ve disk kalinlig1 6l¢iildii. Disk
yiizeyleri giimiis boyasi ile boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda ve

sicakliklarda kapasitans dl¢timleri yapildi.

3.17.1. PMMKMA-ko-St%74), PMKMA-ko-EMA %79), P(MKMA-ko-MMA %87),
P(MKMA-ko-nBMA%80) ve PIMKMA-ko-IBMA%71) Kopolimerlerinin

Dielektrik Olciimleri
—=— P(MKMA-ko-St)
P(MKMA-ko-EMA)
6 P(MKMA-ko-MMA)
—¥— P(MKMA-ko-nBMA)
X —&— P(MKMA-ko-IBMA)
~
K
\' -
g w
§ Wm.
2
g
3
o+—+rH—1—"w—m—"7 "7+r———""""""""""""""""""T"T""""T""""""
0,05 1 1000 2000
Frekans ( KHz )

Sekil 3.55. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin frekansla degisim grafigi

—8— P(MKMA-ko-St)

5 4 P(MKMA-ko-EMA)
P(MKMA-ko-MMA)

—¥— P(MKMA-ko-nBMA)

—e— P(MKMA-ko-IBMA)

Dielekarik Kayip ( "'s )
W

0,05 1 1000 2000

Frekans ( KHz )

Sekil 3.56. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.57. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

Dielektrik Kaywp ("¢)

16

~
L)

Co

—=— P(MKMA-ko-S1)
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—— P(MKMA-ko-nBMA)

—e— P(MKMA-ko-IBMA)

NEZ 7 1 i
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Sekil 3.58. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.17.2. P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %386), P(FKMA-ko-MMA %389),
P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA %388) Kopolimerlerinin
Dielektrik Ol¢iimleri

—I—P(FKMA -ko-St)
FKMA -ko- EM/
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—%— P(FKMA -ko-nBMA)
—e— P(FKMA-ko-IBMA)
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Sekil 3.59. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.60. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.61. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.62. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.17.3. P(KMKMA) ve Dietanolamin ile Modifiye Edilen P(DEAMKMA)’1n
Dielektrik Olciimleri

—e— P(KMKMA)
—8— P(DEAMKMA%?2)
20 4 P(DEAMKMA%12)
P(DEAMKMA%16)
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Sekil 3.63. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.64. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.65. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.66. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.18. P(KMKMA %3-ko-MMA) (Makrobaslatici) ve P[( KMKMA %3-ko-MMA)-
g-nBMA%29]‘mn Isitma Hizina Bagh TGA Ol¢iimleri

Makrobaglatic1 ve graft kopolimerin termal bozunmasini incelemek amaciyla
TGA-50 sistemi kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma
sicakliklar1 belirlendi. Bu amagla belirli miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan polimer
ornekleri 5, 15, 25 ve 35°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar
Olciildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.67, 3.69°da, sonuclar da Tablo 3.41, 3.42’de
verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanarak, Flynn-Wall-
Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi.
Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden 1/T degerlerine karsilik logf
degerleri grafige gecirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu egriler

karsilagtirmali olarak Sekil 3.68, 3.70’de gosterildi.

0o
Agrrhk
Kayh
(%)
..... 5 OCmin.
— 15°C/min.
00T - -- 25°C/min.
v v e 35%C/min,
100.0 ¢
] | | L 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | L L L | ; | | | |
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
S1cakhk ("C)

Sekil 3.67. Makrobaslaticinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Tablo 3.41. Makrobaslaticinin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri

300°C' de 350°C' de
Isittma Hizt | Tpas (°C) | Tson CC) | Torso (°C) % Agirhk %Agirhk | 500°C' deki
(°C/dk) Kaybi Kaybi % Atik
5 246,77 468 3114 34,95 75,33 1,59
15 255,58 420 329,02 18,44 68,77 1,99
25 260,28 425 339.,6 9,69 61,81 3,58
35 260,87 442 343,13 9,49 56,84 3,38
L6 1 ® 3%
1,4 " 5%
7%
1,2 |
9%
¥
1 X 12%
® /5%
0,8 -
L J + 18%
0,6 T T

Sekil 3.68. Makrobaslaticinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.69. Graft kopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri

Tablo 3.42. Graft kopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri

300°C' de 350°C' de
Isttma Hizt | Tpag (°C) | Tson CC) | Tess0 (°C) % Agirhk %Agirhk | 500°C' deki
CC/dk) Kaybi Kaybi % Atik
5 249,71 408,34 313,75 35,75 80,9 4,77
15 250,29 410,11 337,25 13,67 63,8 2,78
25 260,28 431,84 364,86 7,31 38,73 6,76
35 272,03 436,55 363,10 6,71 39,13 4,38
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Sekil 3.70. Graft kopolimerlerin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri

3.19. Poli[metil 4-(7-hidroksi-2-0x0-2H-kromen-4-il)-2-metilbiitanat],
P(MHKMB)’1n Fotodimerlesmesi

Kumarin birimi iceren PMMA’1 dimerlestirmek amaciyla, polimerin hem
sodyum kloriir pencere iizerinde filmi hemde d-kloroformda seyreltik c¢ozeltisi
hazirlanarak UV 15181 altinda (A > 320 nm) 24 saat bekletildi. Dimerlesen bilesigin
yapisi IR, "H-NMR ve GPC ile karakterize edildi. Dimerlesmenin olusum reaksiyonu
Sekil 3.71°de gosterilmistir.

P(MHKMB) ve dimerinin IR spektrumu Sekil 3.72, 3.73’de ve degerlendirmesi
Tablo 3.43’de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.74 ve degerlendirmesi Tablo 3.44’de; GPC

Olciimleri Sekil 3.75 ve degerlendirmesi Tablo 3.45°de verilmistir.
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Sekil 3.71. Kumarin uglu PMMA’m fotodimerlesmesi
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Sekil 3.72. (a) POMHKMB) , (b) 1 saat 1ginlanan polimer, (c) 2 saat i1sinlanan polimer, (d) 24 saat

1ginlanan polimer’in IR Spektrumu
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1614 cm-1 (C=C gerilmesi
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Sekil 3.73. (a) POMHKMB), (b) 1 saat 1sinlanan polimer, (c) 2 saat 1sinlanan polimer, (d) 24 saat 1sinlanan
polimer’ in karbonil ve aromatik bdlgesinin IR Spektrumu

Tablo 3.43. PAIMHKMB) ve Dimerinin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3087-3010 ve 2990-2855 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1778 -OC=0 ( zincir ucundaki klora komsu ester karbonili)
1729 -OC=0 (ester karbonili)

1615- 1570 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1481-1361 Alifatik C-H egilmesi

1148 C-0 asimetrik gerilme
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Sekil 3.74. P(MHKMB) ve Dimerinin 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.44. POMHKMB) ve Dimerinin 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

P(MHKMB) ve Dimeri Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7,99 -OH
7.96- 6,01 Aromatik Halka Protonlar1 ( dimerinde sinyallerde
(‘"H-NMR) azalma)
3,70 —OCH; protonlart
1,92-0,79 Alifatik protonlar ( Dimerinde sinyallerde artma)
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Sekil 3.75. a) PAIMHKMB) b) Dimerin GPC 6l¢timleri
Tablo 3.45. P(MHKMB) ve Dimerinin GPC verileri.
Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(=Mw/Mn)
P(MHKMB) 7067 7897 8911 7897 1,11
P(MHKMB) dimeri 9189 10959 13335 10959 1,19
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3.20. UV Olgiimleri

3.20.1. P(MKMA), P(MKMA-ko-St%74), P(MKMA-ko-EMA %79), PIMKMA-ko-
MMA%87), PMKMA-ko-nBMA %80) ve PIMKMA-ko-IBMA %71)
Homo ve Kopolimerlerinin UV Olgiimleri

Polimerlerin seyreltik c¢ozeltileri hazirlanarak (<104M) UV olgtimleri yapildi.
Polimerlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.76°da verileri ise; Tablo 3.46’da verildi.

2100

BOMENLL)

BOMENA 1t 3% 74)
BOMEMA o EMA %:75)
BOMEMA fo MMA %:87)

PWENIA -lo-nBMA F2807)

. PRMEMA-ko-IBMA %71)

2 1000 —
0,500 -
0,000
0,200 ' L

285,00 300,00 280,00 400,00
.
Sekil 3.76. Polimerlerin UV &lglimleri
Tablo 3.46. Polimerlerin UV verileri
Polimerler A max (NM)

P(MKMA) 320
P(MKMA-ko-St %74) 320
P(MKMA-ko-EMA %79) 320
P(MKMA-ko-MMA %87) 320
P(MKMA-ko-nBMA %80) 320
P(MKMA-ko-IBMA %71) 320
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3.20.2. P(FKMA), P(FKMA-ko-St%90), P(FKMA-ko-EMA %86), P(FKMA-ko-
MMA%389), P(FKMA-ko-nBMA%84) ve P(FKMA-ko-IBMA%388) Homo
ve Kopolimerlerinin UV Olg¢iimleri

Polimerlerin seyreltik c¢ozeltileri hazirlanarak (<104M) UV olctimleri yapildi.
Polimerlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.77°de verileri ise; Tablo 3.47°de verildi.

2,000 ; ,
BFKMA)
PFKMA-ko-St %90)
1,500 PFKMA ko EMA %:86) 7
PFEMA Lro MMA %89)
PFKMA ko-nBMA %84)
PFEMA 1o TBMA %88)
4 1000 -
=

4200 r 1 '

0,000
285,00 300,00 350,00 400.00
nmu.

Sekil 3.77. Polimerlerin UV &lglimleri

Tablo 3.47. Polimerlerin UV verileri

Polimerler A max1 (nm) A maxz (1)
P(FKMA) 395 0
P(FKMA-ko-St %90) 290 325
P(FKMA-ko-EMA %86) 290 325
P(FKMA-ko-MMA %89) 290 325
P(FKMA-ko-nBMA %84) 290 325
290 325

P(FKMA-ko-IBMA %88)
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3.20.3. P(KMKMA3%-ko-MMA) ve P[(KMKMA3%-ko-MMA)-g-nBMA%?29] ‘ n
UV Olgiimleri
Makrobaslatic1 ve graft kopolimerin seyreltik ¢ozeltileri hazirlanarak (<10™M)
UV olciimleri yapildi. Polimerlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.78’de, verileri ise; Tablo
3.48°de verildi.

1,000 . .

—— P(KMKMA%3 -ko-MMA)
——— P[(KMKMA%3ko-MMA)- g nBMA%20]
d.800 —

Abs.

0,400

0,200

0.000 ! !
28500 300,00 350,00 400,00
nrm.

Sekil 3.78. Makrobaslatici ve graft kopolimerin UV Sl¢iimleri

Tablo 3.48. Makrobaslatici ve graft kopolimerin UV verileri

POlimerler 7\' max1 (nm) ?\' max2 (nm)
P(KMKMA%3-ko-MMA) 295 325
P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-nBMA%29] 295 325

3.20.4. PAKMKMA) ve P(DEAMKMA) ¢ 1 UV Ol¢iimleri

Polimerlerin seyreltik c¢ozeltileri hazirlanarak (<104M) UV olgtimleri yapildi.
Polimerlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.79°de verileri ise; Tablo 3.49°de verildi.
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Sekil 3.79. Polimerlerin UV &lglimleri

Tablo 3.49. Polimerlerin UV verileri

Polimerler A maxt (nM) M maxz (nm)
P(KMKMA) 280 320
P(DEAMKMA%2) 280 320
P(DEAMKMA%12) 280 320
P(DEAMKMA%16) 280 320
P(DEAMKMA%18) 280 325
P(DEAMKMA%54) 280 325
P(DEAMKMA%60) 280 325

3.21. Floresans Olciimleri

3.21.1. MKMA ile Hazirlanan St, ElYIA, MMA, n-BMA ve IBMA Homo ve
Kopolimerlerinin Floresans Ol¢iimleri

Polimerlerin farkl polariteye sahip c¢oziiciiler (diklorometan, DMF, 1,4-dioksan)
icerisinde 1.10° mol/L konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak emisyon olciimleri
yapildi. Polimerlerin floresans spektrumlari Sekil 3.80’de emisyon degerleri ise; Tablo

3.50’de verildi.
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Sekil 3.80. Polimerlerin floresans spektrumlari

Tablo 3.50. Polimerlerin Diklormetan(x), 1,4 Dioksan(y), DMF(z)‘deki emisyon degerleri

Polimerler A max.em1 (NM) A maxem.2 (NM)
X y z X y z
P(MKMA) (a) 353 | 356 | 356 | 391 395 439
P(MKMA-ko-St %74) _ (b) 355 | 354 | 357 | 394 396 394
P(MKMA-ko-EMA %79) (c) 354 | 354 | 356 | 398 399 398
P(MKMA-ko-MMA %87) (d) 355 | 354 | 355 399 396 397
P(MKMA-ko-nBMA %80) (¢) 355 | 355 | 355 398 399 397
P(MKMA-ko-IBMA %71) (f) 356 | 355 | 357 | 400 396 404
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3.21.2. FKMA ile Hazirlanan St, EMA, MMA, n-BMA ve IBMA Homo ve
Kopolimerlerinin Floresans Ol¢iimleri

Polimerlerin farkl polariteye sahip ¢oziiciiler (diklorometan, DMF, 1,4 Dioksan)
icerisinde 1.10° mol/L konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak emisyon olciimleri
yapildi. Polimerlerin floresans spektrumlari Sekil 3.81°de emisyon degerleri ise; Tablo

3.51’de verildi.

s 1] " —— Dikormetan
—— Dioksan

— DMF

Floresans Yogunlugu

1%,
12
1]
111
130
14
1]
1]
1
1]

o
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o]

o)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.81. Polimerlerin floresans spektrumlari
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Tablo 3.51. Polimerlerin Diklormetan(x), 1,4 Dioksan(y), DMF(z)’deki emisyon degerleri

Polimerler A max.em1 (NM) A maxem.2 (NM)
X y z X y z
P(FKMA) ) 396 | 382 | 375 | 449 436 443
P(FKMA ko-St %90) (1) 387 | 385 | 387 | 449 438 440
P(FKMA-ko-EMA %86) (m) 387 | 388 | 387 | 457 450 454
P(FKMA-ko-MMA %89) (n) 386 | 388 | 385 | 450 441 471
P(FKMA-ko-nBMA %84) (0) 386 | 388 | 387 | 445 442 452
P(FKMA-ko-IBMA %88) (p) 359 | 359 | 386 | 410 408 496

3.21.3. Poli (KMKMA) ve P(DEAMKMA )’ nin Floresans Olciimleri

Polimerlerin DMF igerisindeki farkli konstrasyonlardaki (1.10°, 1.107, 1.10°®

mol/L) c¢ozeltiler1 hazirlanarak emisyon Olgiimleri yapildi. Polimerlerin floresans

spektrumlar1 Sekil 3.82°de emisyon degerleri ise; Tablo 3.52’de verildi.

Floregans Y ofunlugu

Sekil 3.82. Polimerlerin floresans spektrumlari
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Tablo 3.52. Polimerlerin DMF*‘deki emisyon degerleri

Polimerler A max.em.1 (nm) A max.em.2 (nm)
P(KMKMA) () 406 -
P(DEAMKMA %2) (2) 385 455
P(DEAMKMA %12) (3) 385 455
P(DEAMKMA %16) (4) 386 452
P(DEAMKMA %18) (5) 387 462
P(DEAMKMA %54) (6) 423 471
P(DEAMKMA %60) (7) 417 476

3.22. P(KMKMA), P(MKMA), P(FKMA) ¢ 1n Degradasyonu Siiresince IR

Spektrumundaki Degisiklikler

Polimerin degradasyonu siiresince IR spektrumundaki degisiklikleri gozlemek
amactyla bir miktar polimer (film haline getirilecek kadar) CH,Cl,’de ¢6ziildii ve NaCl
pencere iizerinde film yapildi. Hazirlanan film 6zel bir cam diizenege konularak argon
gaz1 atmosferinde 10°C/dak 1sitma hizi ile oda sicakligindan 420°C’ye kadar kismi

olarak 1sitildi ve her bir degradasyon basamagi i¢cin IR spektrumlar1 kaydedildi. Bu

spektrumlar Sekil 3.83, 3.84, 3.85°de karsilastirmali olarak verildi.
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Sekil 3.83. P(KMKMA)’ n degradasyonundan kismi IR Spektrumlari
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Sekil 3.84. PIMKMA)’ in degradasyonundan kismi IR Spektrumlari
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Sekil 3.85. P(FKMA)’in degradasyonundan kismi IR Spektrumlari

3.23.Polimerlerin Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri

3.23.1. Polimerlerin GC-MS ile Uriin Analizi

Serbest radikal yolla hazirlanan P(KMKMA) ve P(MKMA) homopolimerlerinin
oda sicakligindan 500°C’ye kadar sitilarak elde edilen CRF’deki degradasyon tiriinleri
Tablo 3.53 ve 3.54’de GC-MS spektumlari ise Sekil 3.86, 3.87 ve 3.88, 3.89°da verildi.
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Sekil 3.86. P(KMKMA)’1n oda sicakligindan 500 °C’ye kadar olusan fraksiyonun GC kromotogrami
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Sekil 3.87. P(KMKMA)’1n oda sicakligindan 500 °C’ye kadar olusan fraksiyonun kiitle spektrumu
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Tablo 3.53. Poli(KMKMA)’m degredasyonundan oulagan CRF iirtinleri

Ornek No(GC Alan1) Degradasyon Uriinleri

Uriinlerin Onemli m/e Dederleri

1- (17,49%)

2- (3,36%)

3- (3,25%)

4- (8,75%)(Monomer)

HO 0 e
CCr
CHj
HO e} e
/
CH,
CI/

s
HZC:?
=0
o
(0] 40
=
CHj
CIZH
HZC:CIZ
Cc=
|
o

3
O
(0] 40
=
CH,
CI/

176(M+),148,120, 91

210(M+), 182,147,91,69,51

244(M+),147, 91,69

278(M+),147,89,69
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Sekil 3.88. P(IMKMA)’1n oda sicakligindan 500 °C’ye kadar olan fraksiyonun GC kromotogrami

LR 16

BE 183
L_LJlA,_l.‘,'z“_\ﬂ._‘M._mﬂ oz | s mmemore mama e s
Ll

LD 1) 1] £ 1) (L] 1 L ) M = o tr.] 3 ] Eol o E ] E | ) ] g L]

Sekil 3.89. P(IMKMA)’1n oda sicakligindan 500°C’ye kadar 1sitma ile olusan fraksiyonun kiitle spektrumu
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Tablo 3.54. PoliMKMA)’1n degredasyonuyla CRF {iriinleri

Ornek No(GC Alan1) Degradasyon Uriinleri

Uriinlerin Onemli m/e Dederleri

CH,
H,C=C

1- (21,15%) .

(Monomer) O~ 0
=
CH,

HO o o

2- (8,43%) v
_

HO o o

3 (2,56%) @
_

244(M+),147,91,69, 51

176(M+),148,120, 91, 69,51

177( M+1),148, 111, 91,81, 71,55

3.23.2. P(KMKMA),P(FKMA) ve P(MKMA)’ 1n Degradasyonuyla Elde Edilen

Fraksiyonlarin FT-IR ve NMR Analizleri

Oda sicakligindan 500°C’ye kadar 1sitilan polimerlerin degradasyonu ile elde

edilen soguk halka fraksiyonunu(CRF) ile olusan iiriinlerin FT-IR, '"H-NMR "*C-NMR

spektrumlar1 asagidaki sekillerde verildi.
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Sekil 3.90. P(KMKMA)’in oda sicakligindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler(CRF)’in IR

Spektrumlari
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Sekil 3.91. P(KMKMA)'1n oda sicakhigindan 500°C arasinda toplanan degradasyon iiriinler(CRF)’in 'H-
NMR Spektrumlari
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Sekil 3.92. P(KMKMA)’m oda sicakligindan 500°C arasinda toplanan degradasyon iiriinler(CRF)’in "*C-
NMR Spektrumlari
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Sekil 3.93. P(IMKMA)’in oda sicakligmdan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in IR
Spektrumlari
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Sekil 3.94. POIMKMA)'in oda sicakhigindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in 'H-
NMR Spektrumlari
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Sekil 3.95. P(MKMA)’in oda sicakligindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in *C-
NMR Spektrumlari
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Sekil 3.96. P(FKMA)’m oda sicakligindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in IR
Spektrumlari
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Sekil 3.97. P(FKMA)'n oda sicakligindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in 'H-
NMR Spektrumlari
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Sekil 3.98. P(FKMA)’mn oda sicakligindan 500°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler (CRF)’in "*C-
NMR Spektrumlari
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada ilk olarak, etil 4-kloroasetoasetat’in rezorsinol ile reaksiyonundan
4-klormetil-2-Oxo-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one,(KMHK) sentezlendi [73]. Olusan
iiriin alkol-aseton karisiminda kristallendirildi. Hazirlanan KMHK’1n IR spektrumunda;
(Sekil 3.1), 3271 cm™’de fenolik OH gerilmesi, 3087-3010 cm™ ve 2956-2851 cm’
srrastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1693 cm™ -OC=0 (kumarin halkasindaki
karbonil), 1610-1560 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik bandlardur.
"H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.2), 10,5 ppm —OH’1, 7,69 — 6,40 ppm aromatik halka
protonlarmi karakterize ederken, 4.93 ppm sinyali ise -CH»-Cl protonlarini karakterize
etmektedir. Bu kumarin tiirevi ile ticari olarak alinan 4-fenil-7-hidroksi-2H-kromen-2-
one ve 4-metil-7-hidroksi-2H-kromen-2-one bilesiklerinin metakriloilkloriir ile acilleme
reaksiyonundan kumarin yan gruplu metakrilat monomerleri sentezlendi [11].

KMKMA monomerini sentezlemek igin 4-klormetil-7-hidroksi-2H-kromen-2-
one’deki hidroksil grubu, bir mol metakriloilkloriir bilesigi ile kontrollii olarak
esterlestirildi. Uriin aseton-alkol karisiminda kristallendirildi. Hazirlanan monomerin IR
spektrumunda; (Sekil 3.3), 3087-3010 cm™ ve 2956-2851 cm™ swrasiyla aromatik ve
alifatik C-H gerilmesi, 1734 cm™ -OC=0 (ester karbonili), 1613-1560 cm™ aromatik
C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.4),
7,97-6,67 ppm aromatik halka protonlarini karakterize ederken, 6,36-5,92 ppm —CH;
=C protonlarini, 5,04 ppm sinyali ise, -CH,-Cl protonlarini karakterize etmektedir.

MKMA monomerini sentezlemek i¢in 4-metil-7-hidroksi-2H-kromen-2-
one’deki hidroksil grubu, bir mol metakriloilkloriir bilesigi ile kontrollii olarak
esterlestirildi. Uriin THF’ de kristallendirildi. Saf olarak elde edilen monomerin IR
spektrumunda (Sekil 3.5), 3087-3010 cm™ ve 2956-2851 cm™ swrasiyla aromatik ve
alifatik C-H gerilmesi, 1735 cm™ -OC=0 ( ester karbonili ), 1613-1560 cm™ aromatik
C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.6),
7,64-6,40 ppm aromatik halka protonlarini karakterize ederken, 6,27-5,83 ppm —CH,=C
protonlarmi(C=0O grubuna gore sirasiyla cis ve trans), 2,45 ppm‘deki sinyaller ise

halkaya bagli —CH; protonlarini karakterize etmektedir.
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FKMA monomerini sentezlemek i¢in 4-fenil-7-hidroksi-2H-kromen-2-one’deki
hidroksil grubu, bir mol metakriloilkloriir bilesigi ile kontrollii olarak esterlestirildi.
Uriin aseton-alkol karisiminda kristallendirildi. Monomerin IR spektrumunda; (Sekil
3.7), 3040-3010 cm™ ve 2990-2855 cm’ sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi,
1737 cm™ -OC=0 (ester karbonili), 1613-1560 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi en
karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.8), 7,57-6,39 ppm aromatik
halka protonlarin1 karakterize ederken, 6,39-5,86 ppm —CH,=C protonlarin1 karakterize
etmektedir.

MKMA monomerinden kopolimerler hazirlamak amaciyla, stiren, metil
metakrilat, etil metakrilat, n-biitilmetakrilat, izobutilmetakrilat monomerleri kullanildi.
Kopolimerizasyon serbest radikal polimerizasyon metoduyla gergeklestirildi.
P(MKMA-ko-St%74), P(MKMA-ko-EMA%79), P(IMKMA-ko-MMA%g87), P(IMKMA-
ko-nBMA%80), P(MKMA-ko-IBMA%71)’in IR spektrumlar;; Sekil 3.11°de
gosterilmistir.  Kopolimer yapisinda 1230 cm™ civarlarindaki bantlar kumarin
halkasindaki aril-O gerilmesini gdsterirken, 1730 cm™ civarlarindaki bantlar da
kopolimer bilesimindeki ester C=O grubunu gostermektedir. Ayni kopolimerlerin 'H-
NMR spektrumlar1 swrasiyla Sekil 3.12, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16’de gosterilmistir.
P(MKMA-ko-MMA%87)’m 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.14) MMA birimlerini 3.7
ppm’deki sinyaller, P(IMKMA-ko-EMA%79)’in "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.13)
EMA birimlerini 4.1 ppm deki sinyal, P(MKMA-ko-IBMA%71)’m 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.16 ) IBMA birimlerini 4,3 ppm deki sinyaller, P(MKMA-ko-
nBMA%80)’ m "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15) nBMA birimleri 4,14 ppm’deki
sinyaller kanitlamaktadir.

FKMA monomerinden kopolimerler hazirlamak amaciyla, stiren, metil
metakrilat, etil metakrilat, n-biitilmetakrilat, izobutilmetakrilat monomerleri kullanildi.
Kopolimerizasyon serbest radikal polimerizasyon metoduyla gergeklestirildi. P(FKMA-
ko-St%90),  P(FKMA-ko-EMA%86), = P(FKMA-ko-MMA%89), = P(FKMA-ko-
nBMA%84), P(FKMA-ko-IBMA%88)’m IR spektrumlari; Sekil 3.17°de gosterilmistir.
Kopolimer yapisinda 1230 cm’ civarlarindaki bantlar kumarin halkasindaki Aril-O
gerilmesini gosterirken, 1730 cm’ civarlarindaki bantlar da kopolimer bilesimindeki

ester C=0 grubunu gostermektedir. Ayn1 kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlari sirastyla
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Sekil 3.18, 3.19,3.20, 3.21, 3.22’de gosterilmistir. P(FKMA-ko-MMA%89)’in "H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.20) MMA birimlerini 3.53 ppm’deki sinyaller, P(FKMA-ko-
EMA%86)’m 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.19) EMA birimlerini 4.08 ppm’deki
sinyal, P(FKMA-ko-IBMA%88)'m 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.22) IBMA
birimlerini 3,76 ppm deki sinyaller, P(FKMA-ko-nBMA%84)’m 'H-NMR spektrumu
(Sekil 3.21) nBMA birimleri 3,96 ppm’deki sinyaller kanitlamaktadir.

Poli( KMKMA%3-ko-MMA) makrobaslaticis1 serbest radikalik polimerizasyon
metoduyla hazirlandi. Polil KMKMA%3-ko-MMA)’ m IR spektrumunda (Sekil 3.23);
3090-3005 cm™>de aromatik C-H gerilmesi, 2990-2855 cm™’de alifatik C-H gerilmesi,
1731 ecm™’de C=O ester gerilmesi, 1614 cm’de aromatik C=C gerilmesi yapiy1
karakterize etmektedir. PoliKMKMA%3-ko-MMA)’ m '"H-NMR spektrumunda (Sekil
3.24); 7,80-6,58 araligindaki sinyaller aromatik halka protonlarmna, 3,72 ppm’deki
sinyal metil metakrilattaki —-OCHj3, 4.7 ppm’deki sinyal kumarin halkasina bagl -CH,Cl
protonlarma aittir. Aromatik bdlgedeki proton sinyallerinin (7,80-6,58 ppm) integral
yiiksekligi ile 4.7 ppm’deki —CH,Cl protonlarinin integral yiiksekliklerinin
karsilastirilmasindan klormetil gruplarinin kopolimerdeki bileseni 0,03 (%3) mol olarak
hesaplandi. Elde edilen kopolimerinin yan dallarinda transfer edilebilir aktif kloriir
bulundugundan n-biitilmetakrilat (n-BMA)’m ATRP ile graft kopolimerlerinin
sentezinde makrobaglatic1 olarak kullanildi ve n-biitil metakrilat graftlastirildi. Graft
kopolimerin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.26) 4,7 ppm’deki —CH,Cl protonlarima ait
sinyallerinin kaybolmas1 ve 3,95 ppm’ de n-biitilmetakrilattaki —OCH; protonlarina ait
sinyallerin ortaya c¢ikmas1 graftlasmanin gergeklestigini  gostermektedir. Graft
kopolimerizasyon reaksiyonlarinda graftlasma derecesini (%W) belirlemek igin
genellikle asagidaki esitlik kullanilir. n-Biitilmetarilat’in graft kopolimerizasyonunda
hazirlanan graft kopolimerin gravimetrik olarak graftlasma derecesinin % 35 oldugu
hesaplandu.

(% W) = [(mg-m;)/m;]x100 = [(0,27-0,2)/0,2]x100=35%

Burada, mi(g) makrobaslaticinin baslangic agirhigi, mg(g) ise; graftlasma

sonrasinda graft kopolimerin agirhdir.
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Poli( KMKMA%5-ko-St) kopolimeri serbest radikalik polimerizasyon metoduyla
hazirlandi. Poli KMKMA%5-ko-St)’m IR spektrumunda (Sekil 3.27); 3090-3005
cm'’de aromatik C-H gerilmesi, 2990-2853 cm™*de alifatik C-H gerilmesi, 1731 cm'’de
C=0 ester gerilmesi, 1614 cm’de aromatik C=C gerilmesi yapiy1 karakterize
etmektedir. Poli( KMKMA%35-ko-St)’in 'TH-NMR spektrumunda ( Sekil 3.28 ) 7.25-6.46
araligindaki sinyaller aromatik halka protonlarma, 4,57 ppm’deki sinyal kumarin
halkasina bagli -CH,Cl protonlarma aittir. Aromatik bolgedeki proton sinyallerinin
(7,25-6,46 ppm) integral yiiksekligi ile 4,57 ppm’deki —CH,Cl protonlarinin integral
yiiksekliklerinin karsilastirilmasindan klormetil gruplarinin kopolimerdeki bileseni 0,05
(%S5) olarak hesaplandi. Hazirlanan polil KMKMA % 5-ko-St) lizerine MMA’1n graft
kopolimerizasyonu ATRP sartlarinda gerceklestirildi. Sentezlenen graft kopolimerin
'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.28) 4,57 ppm’deki —CH,Cl protonlarma ait
sinyallerinin kaybolmas1 ve 3,7 ppm’de metilmetakrilattaki -OCHj3 protonlarmna ait
sinyallerin ortaya ¢ikmasi graftlasmanin gerceklestigini gdstermektedir.

Poli( KMKMA%15-ko-St) kopolimeri serbest radikalik polimerizasyonu ile
hazirlandi. Poli(KMKMA%15-ko-St)’in IR spektrumunda (Sekil 3.29); 3090-3005
cm'’de aromatik C-H gerilmesi, 2990-2855 c¢cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1731 cm’
"de C=0 ester gerilmesi, 1614 cm'’de aromatik C=C gerilmesi yapiy1 karakterize
etmektedir. Poli( KMKMA%15-ko-St)’in '"H-NMR spektrumunda (Sekil 3.30) 7.08-6,48
araligindaki sinyaller aromatik halka protonlarina, 4,57 ppm deki sinyal kumarin
halkasina bagli -CH,Cl protonlarina aittir. Aromatik bdlgedeki proton sinyallerinin
(7,08-6,48 ppm) integral yiiksekligi ile 4,57 ppm’deki —CH,Cl protonlarinin integral
yiiksekliklerinin karsilagtirilmasindan klormetil gruplarinin kopolimerdeki bilesimi 0,15
(15 %) mol olarak hesaplandi. Hazirlanan kopolimer MMA’mn graft
kopolimerizasyonunda makrobaslatic1 olarak kullanildi. Graft kopolimerlerin 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.30) 4,57 ppm’deki —CH,Cl protonlarma ait sinyallerinin
kaybolmasi ve 3,57 ppm’ de metil metakrilattaki-OCH3 protonlarina ait sinyallerin
ortaya ¢ikmasi graftlasmanin gergeklestigini gostermektedir.

Serbest radikalik polimerizasyonuyla hazirlanan polil KMKMA) kumarin grubu

iizerinde bulunan CH,ClI iizerinde dietanolamin ile modifikasyon ¢alismasi yapilarak
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polimerin camst gecis sicakligi {izerine etkisi arastirildi. Yapilan yerdegistirme
reaksiyonundan % 2, 12, 16, 18, 54, 60 oranlarinda modifikasyon ger¢eklestirildi.

P(KMKMA) homopolimerin IR spektrumunda (Sekil 3.31); 3090-3005 cm™’de
aromatik C-H gerilmesi, 2990-2855 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1735 cm™’de C=0
ester gerilmesi, 1614 cm™’de aromatik C=C gerilmesi, 735 cm™ C-Cl gerilmesi yap1y1
karakterize etmektedir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.32) 8,0-6,36 araligndaki
sinyaller aromatik halka protonlarina, 4.99 ppm’deki sinyal kumarin halkasmna bagl
-CH,Cl protonlarina aittir. Dietanol aminle modifiye edilen polimerin(P(DEAMKMA))
IR spektrumunda (Sekil 3.31) ise; homopolimerden farkli olarak 3422 c¢m™’deki —~OH
gerilmesi yapiy1 karakterize etmektedir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.33) 7,98-6,45
araligindaki sinyaller aromatik halka protonlarina, 4,99 ppm deki sinyal kumarin
halkasina bagli -CH,Cl protonlarina aittir. 3,52 ppm’deki sinyal oksijenine bagli -CH,,
ve fenil-CH,-N- protonlarma ve 2,66 ppm’deki —N-CH;- protonlarina aittir.

MKMA’nm degisik ticari monomerlerle, yani bir seri alkil metakrilatlarla
kopolimerleri hazirland1 ve DSC termogramlarindan Tg’leri 6l¢iildii. PoliMKMA) ve
kopolimerlerinin DSC o6l¢timleri Sekil 3.36’da gosterildi. PoliMKMA) nin Tg’si
145°C, kopolimerlerin Tg degerleri ise; P(MKMA-ko-St%74) i¢in 141°C, P(MKMA-
ko-EMA%79) i¢in 120°C, P(MKMA-ko-MMA%87) igin 142°C, P(MKMA-ko-
nBMA%80) i¢in 100°C, P(MKMA-ko-IBMA%71) igin 103°C olarak olgiildi.
Kopolimer c¢aligmalarinda tek camsi gecis sicakligin gozlenmesi tek faz dagilim
gosterdigi anlasilirken kopolimer yapisindaki MMA, EMA, IBMA, nBMA ve St
birimleri polilMKMA)’ya gore zincir esnekliginin artisina neden oldugu anlasildi.

FKMA monomeriyle hazirlanan homo ve kopolimerlerin DSC termogramlari
Sekil 3.38°de gosterildi. Homopolimerin, P(FKMA), Tg degeri 142°C, kopolimerlerin
Tg degerleri ise; P(FKMA-ko-St%90) i¢in 143°C, P(FKMA-ko-EMA%86) igin 120°C,
P(FKMA-ko-MMA%389) i¢in 142°C, P(FKMA-ko-nBMA%384) i¢in 97°C, P(FKMA-
ko-IBMA%88) i¢in 98°C olarak 0l¢iildii. IBMA ve nBMA homopolimerinin yumusama
sicakliginin diisiik olmasit kopolimere yansimaktadir. Benzer durum etilmetakrilat
kopolimerinde de goriilmektedir. Ayrica P(FKMA) homopolimerinin yumusama

sicakliginin, P(IMKMA) homopolimerinden diisiik olmas1 kopolimere yansimaktadir.
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P(KMKMA3%-ko-MMA) makrobaglatici kullanilarak hazirlanan
P[(KMKMA3%-ko-MMA)-g-nBMA%?29] graft kopolimerlerin camsi gecis sicakligi
(Tg) DSC termogramlarindan 6l¢iildii. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer
ornekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dak 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC
egrileri kaydedildi. Sekil 3.40’da gosterilen DSC egrilerinden, makrobaslaticinin Tg
degeri 140°C olarak olgiiliirken, n-BMA ile graft kopolimerinin Tg degeri 115°C olarak
Ol¢iildii. Bu sonuglara gore yan dallarda bulunan n-BMA birimleri graft kopolimerin
zincir hareketliligini ve serbest hacmini arttirdig1 anlasilmaktadir.

P(KMKMAS5%-ko-St) ile P(KMKMA%15-ko-St) makrobaglaticilarinin m Tg
degeri sirasiyla 142 ve 145°C olarak 6lgiildii. P(KMKMA5%-ko-St) makrobaslaticidan
yola ¢ikarak MMA’m graft kopolimerizasoynundan elde edilen kopolimerlerin camsi
gecis sicakliklart da swrasiyla 142 (30 saat) ve 142°C (60 saat) olarak 6lgiildii.
P(KMKMA%15-ko-St) ~ makrobaslaticitdan  yola  ¢ikarak  MMA’m  graft
kopolimerizasoynundan elde edilen kopolimerlerin camsi gegis sicakliklar1 ise; sirastyla
132°C (30 saat) , 95°C (60 saat) ve 95°C (90 saat) olarak 6lgtildii.

Dietanolamin ile modifiye edilen P(KMKMA) de modifikasyon yiizdesi artikca
Sekil 3.46°da goriildiigii gibi Tg’de bir artis oldugu gozlendi. Artan dietanolamin
gruplarmin giliclii hidrojen baglar1 yapmasindan dolay1 polimer molekiillerinde zincir
hareketliligini kisitladig1 anlasilmaktadir.

Polimerlerin ortalama molekiil agirlik dagilimlarmin tayini, jel gecirgenlik
kromotografisi (GPC) ile olciildii. Sekil 3.50°de gosterilen GPC egrilerinden,
P(KMKMA%?3-ko-MMA) makrobaslaticisi i¢in sayica ortalama molekiil agirligi 21000
g/mol polidispersite ise HI(=Mw/Mn)=2,5 olarak ol¢iildii. P[(KMKMA3%-ko-MMA)-
g-nBMA%?29] graft kopolimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 51000 g/mol olarak
Olgtiliirken, heterejonlik indisi ise HI(=Mw/Mn)=2,15 olarak 6l¢iildii.

P(KMKMA%?5-ko-St) makrobaslaticis1 i¢in sayica ortalama molekiil agirligi
11700 polidispersite ise HI(=Mw/Mn)=3,5 olarak olciildii. P[(KMKMA%?5-ko-St)-g-
MMA](30,60 saat graftlasma siiresinden sonra) graft kopolimerlerinin sayica ortalama
molekiil agirliklar1 sirasiyla 13500 ve 15300 gr/mol olarak olgiiliirken, heterejonlik
indisleri ise HI(=Mw/Mn)=1,55 ve HI(=Mw/Mn)=>5,34 olarak Sl¢iildii.
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P(KMKMA%15-ko-St) makrobaslaticis1 i¢in sayica ortalama molekiil agirlig:
14300 g/mol polidispersite ise HI(=Mw/Mn)=2,3 olarak ol¢iildi. P[(KMKMA%15-ko-
St)-g-MMA] (30, 60, 90 graftlasma siiresinden sonra) graft kopolimerlerinin sayica
ortalama molekiil agirliklar1 sirasiyla 17800, 18600 ve 24700 g/mol olarak Slgiiliirken,
heterejonlik indisleri ise HI (=Mw/Mn) = 5.07, HI (=Mw/Mn) = 3.93 ve HI (=Mw/Mn)
= 8,19 olarak ol¢iildii. Graft kopolimerlerin molekiil agirliklarinin makrobaglaticiya
gore artmasi, makrobaslatic1 birimlerindeki aktif halojenlerin polimerizasyon esnasinda
transfer edilerek aktivasyon ve deaktivasyon yoniindeki reaksiyon basamaklar1 arasinda
bir dinamik dengenin varligini1 gostermektedir. Bu sonuca gore polimerizasyon serbest
radikal polimerizasyon yerine yasayan karakterli, kontrollii ve iyi tanimlanabilir bir
polimerizasyon verme arzusunu gostermistir [9].

Graft kopolimerlerin heterojenlik indislerinde makrobaslaticiya gore nispeten bir
artiy goriilmiistiir. Bunun nedeni, kopolimerizasyon esnasinda zincir kirilmalar1 ve
zincir transfer reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin neden oldugu sonlanma
reaksiyonlarmin varligindan kaynaklanabilir. Yiiksek doniisiimlerde bu durum daha
belirgin diizeydedir [65, 66].

Intrinsink viskozite polimer ¢dzeltisinin spesifik viskozitesi ile bir polimer
molekiiliiniin i¢ konstrasyonunun birlesmesiyle tiiretilmistir ve spesifik viskozitenin
seyreltme sinir1 olarak tanimlanir. Komsu molekiillerin varlig: ile istifligini bozmadan
konformasyonel olasiligin en yiiksek oldugu durumdur. Konstrasyon arttigi zaman
konformasyonel olasilik artar ve sifir konstrasyondan itibaren entropi azalir [74].
MKMA ve FKMA monomerleriyle hazirlanan kopolimerlerin viskozite oOlc¢timleri,
Ubbelohde viskozimetresi ile 25°C’de 1,4-dioksan ¢oziiciisii kullanilarak yapildi.
Spesifik viskozite, polimer derisimine kars1 grafige gecirilerek, polimerlerin intrinsink
viskoziteleri belirlendi (Tablo 3.39 ve 3.40). Kopolimerlerden P(MKMA-ko-nBMA) ile
P(FKMA-ko-nBMA)’mm intrisink viskozite katsayilarmm diger kopolimerlere oranla
daha yiiksek oldugu goriildii. Bu kopolimerlerin, ¢oziicii viskozitesini arttirma yetenegi
diger kopolimerlere oranla daha biiyiiktiir sonucuna varilabilir.

Polimerlerde dielektrik ozelliklerin degisimi; elektronik, iyonik ve molekiiler
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu 6zellikler polimerlerin fiziksel ve kimyasal

yapilariyla iligkilidir. Polimerlerin morfolojik davranislar1 teknolojik agidan son derece
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onemli oldugu da bir gercektir. Polimerlerde dielektrik 6zellikler frekansla degisir.
Ornegin seri ve paralel kapasitans, dielektrik sabiti, kondiiktans ve admittans gibi
parametreler dielektrik parametreleri olarak tanimlananlar arasindadir [71]. Dielektrik
deneyleri alternatif (AC) ve dogru akim deneyleriyle (DC) yapilmaktadir. Dielektrik
deneyinde AC kat1 bir malzemeye uygulandiginda alternatif bir elektriksel polarlasma
meydana gelir. Kapasitans degerinin ve dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi ve
yiiksek frekanslarda sabit kaldig1 goriilir. Bunun sebebinin polarizasyon etkisi oldugu
diistiniilebilir. Frekans arttikca dipollerin etkisi artacagmmdan polarizasyon meydana
gelir. Bu calismada, once 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek
altin kondaktodrler yardimiyla kapasitans degerleri (Cp), Dielektrik faktorii (DF) gibi
parametreler Olciildii. Dielektrik sabitleri agagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
e=Cn A

Burada,
C = kapasitans degeri,
d = kalinlik,
A= etki alany,
€,=boslugun gecirgenligi,
e= dielektrik sabitidir.

Polimerlerin dielektrik kayiplari; &’ =Df. ¢’ formiiliiyle hesaplandi.

Polimerinin dielektrik sabitlerinin artan frekansla azaldigi goriildii. Dielektrik
sabiti degerinin azalmasi 1 kHz ‘den 2 MHz’e yaklasik %5’tir. Bu egilim birkag
calismada da rapor edilmistir [75-76]. Polimerlerin kapasitans degerlerinin artan
frekansla once arttig1, bir maksimumdan gectikten sonra azalmaya basladig1 ve yiiksek
frekanslarda sabitlendigi goriildii. Bu, muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirliginin
bir gostergesidir. Polimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerinin artan
frekansla azaldig1 ve bir noktadan sonra degismedigi goriildi (Sekil 3.55, 3.56, 3.59,
3.60, 3.63, 3.64).

Cams1 gecis sicakliginin  altinda hareketsiz ve donuk olan polimer

molekiillerinde polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket etmesi i¢in alternatif
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alanda polarlasma olur. Cams1 gecis sicakliginda polimerlerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerlerinin sicaklikla birlikte hizla arttigir goriildi. Bu, sicaklikla
polimer molekiillerindeki segmentlerde polarlasmanini bir sonugu oldugu sdylenebilir
(Sekil 3.57, 3.58, 3.61, 3.62, 3.65, 3.60).

Yapisinda polar gruplar yani —OH grubu bulunduran P(DEAMKMA)’1n artan
sicaklikla dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri —OH grubu artikca daha fazla
arttig1 gorildi. Bunun sebebinin artan frekansla polarizasyon etkisisinin baskin oldugu
diistiniildi.

P(KMKMA3%-ko-MMA) makrobaslaticis1 ve P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-
nBMA%29] graft kopolimerinin termal bozunmasini incelemek amaciyla bir TGA-50
teknigi kullanildi. Bu amagla alman belirli miktarlardaki polimer ornekleri azot
atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligimmdan 500°C’ye
kadar sitildi. TGA Ol¢timleri esnasinda, baslangic bozunma sicakliklarmin st iiste
cakismalarinin 6nlenebilmesi i¢in, 1sitma hizlar1 arasinda 10°C/dk farklar uygulandi
[77]. Elde edilen TGA egrilerinden (Sekil 3.67 ve 3.69) polimerlerin farkli 1sitma
hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari, bitis bozunma sicakliklari, %50
bozunmanm oldugu sicaklik, 300 ve 350°C’deki bozunma yiizdeleri belirlendi.
Makrobaslaticinin ve graft kopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma
verileri Tablo 3.41 ve 3.42°de verildi. Polimerin aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in
Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanildi [78]. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma
egrilerinden yararlanilarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerlerin bozunma
aktivasyon enerjileri tayin edildi. Bu metoda gore aktivasyon enerjisinin tayininde
ancak %3 ile %20 aras1 doniisiimlerde iyi sonug¢ almabildiginden, bu ¢caligmada %3, 5,
7,9, 12, 15 ve %18 agirlik kayb1 degerlerinden yararlanildi [77]. Farkli doniisiimlerde
tespit edilen 1/T sicaklik degerlerine kars1 logP degerleri grafige gecirildi. Elde edilen
dogrularin egiminden (Sekil 3.68 ve 3.70) her bir doniisiimdeki Ea aktivasyon enerji
degeri hesapland1 ve Tablo 4.1°de 6zetlendi. Bu degerler arasinda makrobaslatici i¢cin
ortalama aktivasyon enerji degeri 199,67 kJ/mol olarak bulundu. %9 doniisiime karsilik
gelen aktivasyon enerji degeri (203,30 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degeri ile
yakin iligkilidir. Graft kopolimer i¢cin ortalama aktivasyon enerji degeri ise; 194,35

kJ/mol olarak bulundu. %9 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (193,03
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kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degeri ile yakin iliskilidir. Literatiirde ise; PMMA-
g-PnBilitMA:0.04 graft kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri 233.40 kJ/mol

olarak verilmistir [79] .

Tablo 4.1. Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri

P(KMKMA%3-ko-g-MMA) P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-nBMA%29]
a (%)
Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R

3 187,07 0,9364 242,63 0,9754

5 206,13 0,9891 220,62 0,9860

7 224,00 0,9883 219,11 0,9815

9 203,30 0,9782 193,04 0,9811

12 204,06 0,9941 179,59 0,9891

15 190,94 0,9901 160,54 0,9704

18 182,21 0,9930 144,94 0,9700
ORT. 199,67 194,35

Kumarinin fotodimerlesmesi ilk olarak 1902 yilinda Ciamician ve Silber
tarafindan bulunmustur [80]. Polimer zincirinde kumarin birimleri oldugunda iki
kumarin birimi arasinda [2+2] siklokatilma reaksiyonu ile siklobiitan halka yapisi
olusarak dimerlesme ger¢eklesir. Kumarinin bu 6zelliginden yararlanilarak oncelikle 4-
klormetil-2-Oxo-7-Hidroksi-2H-kromen-2-one,(KMHK), ATRP baslaticis1 olarak
kullanilarak metil metakrilat polimerlestirildi. Elde edilen poli[metil,4-(7-hidroksi-2-
0x0-2H-kromen-4-il)-2-metilbiitanat], P(MHKMB), bilesigi UV 15181 (>320) altinda 24
saat bekletilerek dimerlestirildi. Bilesigin yapist Sekil 4.1°de gosterilmistir. Bilesigin
dimerlestigi IR, '"H-.NMR, GPC teknikleri ile karakterize edildi. Bilesigin IR
spektrumuna gore, 1sinlama Oncesi kumarin halkasindaki ¢ift bag karbonile komsu
oldugundan daha diisik dalga boyunda absorpsiyon verdi (1615cm™). Isinlandiktan
sonra kumarin halkasidaki ¢ift bag kirilarak doymus siklobiitan yapis1 olusturmak igin
birbiri ile reaksiyona girer bdylece konjugasyon yapisi bozularak pik yiliksek dalga
boyuna kayar (1615 cm™‘deki sinyalin gittikce azalmasi gibi). Bilesigin 'H-NMR
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spekturmuna bakildiginda kumarin halkasindaki ¢ift bag etrafindaki hidrojenlere ait
6,045 ppm’ deki sinyalin 1sinlama sonrasinda azaldig goriildii (Sekil 3.74)

'H-NMR spektrumundan yararlanilarak, dimerlesmeyen molekiillerin sayisi
Liginlama éncesi/ Ligmtamas sonrasi = (0,142/0,042)x100=33,3% (ortamdaki kumarin u¢lu polimer
molekiillerinin sayist) bagil oranindan hesaplandi. Bu sonuca gore; 1smlama ile polimer
molekiillerinin yaklasik %66°7 sinin dimerlesmeye katildig1 anlasildi. GPC verilerine
bakildiginda 1sinlama sonrasinda polimerin molekiil agirhigi 7067°den 9189’a ¢ikt1.

Polidispersitenin de 1silama ile 1,11°den 1,19’a arttig1 gézlemlendi [81].
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Sekil 4.1. Dimerin yapisi

MKMA’ i homopolimeri ile St, EMA, MMA, nBMA ve IBMA ile hazirlanan
kopolimerlerinin UV spektrumlar1 Sekil 3.76’da gosterildi. Polimerlerin tek dalga
boyunda maksimum absorbans gosterdigi goriildii. Tablo 3.46’da polimerlerin
maksimum absorbans gosterdigi dalga boylar1 verildi. Bu dalga boyu kopolimer
bilesimindeki kumarin halkasindan kaynaklanmaktadir.

FKMA’ i homopolimeri ile St;, EMA, MMA, nBMA ve IBMA ile
hazirlanan kopolimerlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.77°de gosterildi. Polimerlerinin iki
farkl1 dalga boyunda maksimum absorbans gosterdigi goriildii. Tablo 3.47°de
polimerlerin maksimum absorbans gosterdigi dalga boylar1 verildi. Bu dalga boylari

kopolimer bilesimindeki kumarin halkasindan kaynaklanmaktadir.
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P(KMKMA%3-ko-MMA) makrobaslaticis1 ve P[(KMKMA%3-ko-MMA)-g-
nBMA%?29] graft kopolimerin UV spektrumlar1 Sekil 3.78’de gosterildi. Polimerlerinin
iki farkli dalga boyunda maksimum absorbans gosterdigi goriildii. Tablo 3.48’de
polimerlerin maksimum absorbans gosterdigi dalga boylar1 verildi. Bu dalga boylar1
polimer yapisindaki kumarin halkasindan kaynaklanmaktadir.

Poli (KMKMA) ve P(DEAMKMA)‘in UV spektrumlar1 Sekil 3.79’da
gosterildi. Polimerlerinin iki farkli dalga boyunda maksimum absorbans gdsterdigi
gortiildii. Tablo 3.49°da polimerlerin maksimum absorbans gosterdigi dalga boylari
verildi. Bu dalga boylar1 polimer yapisindaki kumarin halkasindan kaynaklanmaktadir.
Yapida —OH gruplar1 artik¢a ikinci maksimum dalga boyunun kirmiziya kaydigi
goriildi. Kumarin tiirevlerinin kirmiziya kaymasi, ¢oziicii n* parametresinin polarite ya
da polarizlenme yetenegi ile ilgili oldugu diistiniilmektedir [40].

Floresans spektroskopisiyle polimerlerin emisyon spektrumlarmma ¢oziici
polarhiginin etkisi arastirildi. Kumarin halkasinin 4, 6 ve 7 pozisyonununda elektron
verici gruplarmm olmasi1 veya 3 pozisyonunda elektron c¢ekici gruplarin olmasiyla
floresans bant daha uzun dalga boyuna kayar. Artan ¢dziicii polaritesi ile hidrojen bagi
arttig1 i¢in kumarinlerin emisyonlar1 kirmiziya kayar. Bu da ¢oziinen molekiillerin
uyarilmis halinin dipol momentinin, temel halinin dipol momentinden daha biiyiik
oldugunu gosterir [82]. Kumarin tiirevlerinin polar ¢oziiclilerde kirmiziya kaymasi,
¢cOziicii =w* parametresinin polarite ya da polarizlenme yetenegi ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir [40].

MKMA ve FKMA’ m homopolimerleri ile St, MMA, EMA, nBMA ve IBMA
ile hazirlanan kopolimerlerin 1,4 dioksan, diklormetan ve DMF gibi ¢oziiciilerdeki
floresans spektrumlar1 Sekil 3.80 ve 3.81°de gosterildi. Tablo 3.50 ve 3.51°de
polimerlere ait emisyon degerleri verildi. Polimerlerin emisyon degerinin DMF’de, 1,4
dioksan ve diklorometana gore az da olsa kirmiziya kaydig1 gézlemlendi.

Poli (KMKMA ) ve P(DEAMKMA) ¢ mn farkli konsantrasyonlardaki floresans
spektrumlar1 Sekil 3.82°de gosterildi. Tablo 3.52’de polimerlere ait emisyon degerleri
verildi. Yapida —OH gruplar1 artmasiyla emisyon degerinin kirmiziya kaydig1 goriildii.
Artan polarite ile hidrojen bagi arttigi i¢in kumarin birimi igeren polimerlerin

emisyonlarmin kirmiziya kaydig: diistiniilmektedir [82].
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PoliMKMA), poli(KMKMA) ve poli (FKMA) ' termal degradasyonu da
detayl bir sekilde ¢alisldi. Once hava atmosferinde ii¢ homopolimerin degradasyonu
siiresinde FT-IR sepktrumlarindaki degisiklikler gozlendi (Sekil 3.83, 3.84 ve 3.85).
NaCl iizerinde hazirlanan polimer filmi programlanabilir bir firin yardimiyla 10°C/dk
1sitma hiziyla oda sicakligidan 220, 260, 280, 300, 340, 380 ve 420°C’ye kadar kismi
olarak 1sitildi ve her bir basamak i¢in IR spektrumlar1 kaydedildi. PoliMKMA),
poli( KMKMA) ve poli (FKMA)’m IR spektrumlarinda goriilen en belirgin degisiklikler
1730 cm™ civarlarindaki C=0O bantlarmmn siddetlerindeki azalmalar artan sicaklikla
azalirken, 3450 cm™ civarlarda OH bandlarinin ortaya ¢ikmasi oldu. Bazi metakrilat
polimerlerinde sicakli§a bagl olarak molekiil i¢i halkalasma sonucu olusan alt1 iiyeli
anhidrit halka yap1s1[83,84] poli( KMKMA), poliMKMA) ve poli(FKMA)® de
gozlenmemistir.

PoliKMKMA) ve poliMKMA)’'m degradasyonuyla halkada toplanan
fraksiyonun (cold ring fraction=soguk halka fraksiyonu, CRF) IR spektrumu (S$ekil 3.90
ve 3.93) sitilmamus polimerinkinden farkh olarak 3450 cm™’de OH gerilmesini, 1634
cm’de C=C gerilmesi, C=0O bandlarmda yarilmalarm goriilmesi en &nemli
degisikliklerdir. Poli KMKMA) ve politMKMA) degradasyonuyla CRF’nin 'H ve "*C-
NMR spektrumlar1 da sirastyla Sekil 3.91, 3.92 ve Sekil 3.94, 3.95°de gosterildi. Her iki
CRF’ nin 'H ve “C-NMR spektrumlari monomerlerinkine benzerlikler gosterdi. iki
CRF’ nin GC-MS analizlerinin yapilmasiyla iiriin belirlemeye yonelik c¢alismalar da
yapild. Uriinler arasmda KMKMA ve MKMA‘mn olusumu her iki polimerin
depolimerizasyon egilimine sahip oldugunu gosterdi. Bunun yani sira 4-klormetil,7-
hidroksi kumarin ve 4-metil,7-hidroksikumarin de 6nemli bilesikler arasinda oldugu
goriildi. Bu iriinlerin olusumunu FT-IR, NMR ve kiitle verileri desteklemektedir.
Polil(KMKMA) ve poliMKMA)’nin degradasyonuyla kumarin tiirevi ve monomer

olusumuna yonelik mekanizma Sekil 4.2°de 6zetlenmistir.
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