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OZET

BENZILMETAKRILAT iLE 2-OKSO-2H-KROMEN-7-iL. METAKRILAT
KOPOLIMERLERININ SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada oncelikle, 7-hidroksi kumarin ve benzil alkoliin metakriloilkloriir ile
acilleme reaksiyonundan kumarin ve benzil yan guplu metakrilat monomerleri sentezlendi.

2-Okso—2H-kromen—7-il-metakrilat (KMA)’m homopolimerizasyonu ve onun
benzilmatakrilat (BMA) ile kopolimerizasyonu Serbest Radikal Polimerizasyon (SRP)
metodu ile AIBN baslaticis1 kullanilarak 60 °C’de yapildi.

Homo ve kopolimerler FT-IR, "H-NMR and "*C-NMR teknikleri ile karakterize
edildi. Polimerlerin molekiil agirliklarin1 belirlemek icin Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC) kullanildi. (ATRP) Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ve SRP metodlar: ile
hazirlanan polimerler termal analiz teknikleriyle (TGA, DSC ve DTA) karakterize edildi.

KMA ve BMA kopolimerlerinde, kopolimerlerin baslangic bozunma sicakliklar1
BMA’m mol fraksiyonunun artmasi ile azald.

KMA ve BMA’nin monomer reaktiflik oranlar1 Kelen Tiidos (K-T) ve Fineman-
Ross (F-R) metotlar1 kullanilarak hesaplandi ve sirasiyla r;: 0.45, 15:1.29; 11:0.46, 1,:1.33
olarak bulundu (r;, KMA’nin monomer reaktiflik oranidir).

SRP ile elde edilen P(KMA) ve P(BMA) blendleri diklorometan ¢oziiciisiinde
hazirlandi. Blendler DTA ile karakterize edildi.

P(KMA), P(BMA), KMA-BMA kopolimerleri, P(IMMA-ko-KMS%?9), P[(MMA-
ko-KMS%?9)-g-BMA] ve EuCls ile karisimi hazirlanan tabletlerin; AC-elektrik iletkenligi
(oac), dielektrik sabiti (€’), dielektrik kayip faktorii (¢°’) arastirildi. Tiim polimerler i¢in
bulunan iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri, polimerlerinkinden daha yiiksek oldugu
bulundu. Incelenen tiim 6rnekler igin sabit sicaklikta frekans bagimliligi (6ac), cac= AwW"
iligkisine uydugu bulundu.

ATRP metoduyla baslatict olarak kumarin asetato kloriir (KAK) kullanilarak CuBr
varliginda 100 °C’de P(BMA) hazirlandi. ATRP metoduyla BMA’in graft kopolimeri,
baslatic1 olarak P(MMA-ko-KMS %9) ve CuBr varhginda 100 °C ve farkli siireler i¢in’de
hazirlandi.

Graft kopolimerlerin termal degadasyon kinetigi farkli 1sitma hizlarindaki
termogravimetrik analizi ile ¢aligildi. Aktivasyon enerjisi degerleri Kissenger, Flynn-Wall-
Ozawa ve Tang metotlar1 ile belirlendi.

Kumarinin fotodimerlesme o6zelliginden yararlanarak kumarin u¢lu P(BMA) ve
kumarin icerikli P(KMA-ko-BMA %65) fotodimerlestirildi.

Anahtar Kelimeler: Monomer reaktiflik oranlari, dielektrik davranisi, blend; ATRP; SRP,
termal analiz, Kumarin, Europyum Klorid, AC- elektrik iletkenligi,
Fotodimerizasyon



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS OF BENZYL
METHACRYLATE WITH 2-OXO0O-2H-KROMEN-7-IL METHACRYLATE

In our study, firstly, the methacrylate monomers bearing coumarin and benzyl side
group synthesized from acylation reaction of methacryloyl chloride with 7-hydroxy
comarin and benzyl alcohol.

Homo and copolymerization of 2-Oxo—2H-kromen—7-il-metakrilat (KMA) and its
copolymers with benzyl methacrylate (BMA), were performed by the free radical
polymerization method (FTR) using AIBN as an initiator at 60 °C.

The homo- and copolymers were characterized by FT-IR, '"H-NMR and *C-NMR
techniques. Gel permeation chromatography (GPC) was used to find out the molecular
weights of polymers. Thermal analysis measurements of polymers prepared by ATRP and
FRP methods were measured by (TGA, DSC and DTA).

In copolymer system of MAOC and BMA, the initial decomposition temperatures
of the resultant copolymers decreased with increasing mole fraction of BMA.

The monomer reactivity ratiosof MAOC and BMA were computed using Kelen-
Tidos (K-T) and Fineman-Ross (F-R) methods and were found to be ri: 0.45, r:1.29;
r1:0.46, r5:1.33 respectively (r; is monomer reactivity ratio of MAOC).

Blends of P(MAOC) and P(BMA) obtained via FRP method were prepared by

casting films from dichloromethane solution. The blends were chracterized by DTA.
AC electrical conductivity (cac), dielectric permittivity (&) and dielectric loss factor(e’’)
for P(BMA), P(MAOC), copolymers of MAOC and BMA, P(MMA-co-CMS9%),
P[(MMA-co-CMS9%)-g-BMA], and mixed with EuCl; have been investigated. The
conductivity and dielectric permittivity values, which were found, for all polymer samples
are higher than that of the pure polymers. For all investegated samples, at the constant
temperatures the frequency dependence of (cac)was found to obey the relation cac= Aw".

The homopolymer of BMA by using CAC (coumarin asetato chloride) as initiator
in the presence of cuprous (I) bromide (CuBr) was perfomed by ATRP(Atom Transfer
Radical Polymerization) method at 100 °C.

The graft copolymer via ATRP of BMA, by using P(MMA-co-KMS9%) as
initiator in the presence of (CuBr) was performed in different times at 100 °C.

The kinetics of the termal degadation of the graft copolymer was investigated by
thermogravimetric analysis at different heating rates. The activation energy values
obtained were determined by the Kissinger, Flynn Wall-Ozawa, and Tang. The P(BMA)
ended coumarin and the P(KMA-co-BMA65%) containing coumarin group were
dimerized by using photodimerization property of coumarin.

Key Words: Monomer reactivity ratios, dielectric behavior, blend, ATRP, FRP, thermal
analysis, Coumarin, Europium(IIl)chloride, AC-electrical conductivity,
Photodimerization
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerler kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri,
hafiflikleri ve kimyasal a¢idan inert olmalar1 gibi bazi iistiin 6zelliklerinden dolay1 farkli
arastirma alanlarinda 6nemli bir yer bulmaktadir [1]. Mikro elektronik ve optik frekans
yonlendirici sistemlerde polimerlerin yalitkanlik ve izolasyon Ozelliklerine bakildiginda
polimerlerin dielektrik o6zellik caligmalar1 olduke¢a ilgi ¢ekmektedir. Dielektrik madde
parcaciklarina dayali polimer, yiiksek teknoloji uygulamalarinda (mikro elektronik,
kaplama malzemesi, aktif ambalajlama) aktif role sahiptirler. Yiiksek teknoloji fonksiyonlu
polimerlerin, bataryalar ve elektronik kablo icin iletken polimerleri, mikro elektronik
litografi i¢in 1518a duyarh polimerleri, fotograf¢ilik i¢in foto iletici polimerleri gibi birgok
polimeri i¢eren genis bir ¢alisma alani bulunmaktadir [2].

Iletkenlik 6zelligine sahip iletken polimerler de, termoelektrik elemanlar1 olarak
kullanmak i¢in ¢ekicilige sahiptirler. Fakat polimerlerin genel olarak zayif iletken
verimliligine sahip olmalar1 termoelektrik 6zellikleri acisindan bir dezavantajlik teskil
etmektedir. Uygun bir doping ajaninin yeterli bir miktar1 ile polimerin dopinglenmesi
yoluyla polimerlerin elektriksel iletkenliginin gelisiminin saglanmasi yoniinde bir cok
calisma yapilmaktadir [3]. liletkenlik tiirlerinden biri olan AC iletkenligi ile iletim
mekanizmasi ve aktivasyon enerjisi elde edilir. AC iletkenligi katkili polimer malzemelerin
elektronik yapis1 hakkinda bilgi verdigi icin son yillarda dnemli bir ilgi duyulmaktadir [4].

Yiiksek teknoloji fonksiyonlu polimerlerin bir sinifin1 tegkil eden foto polimerler
hakkinda da, makro molekiiler ve 151k duyarl grup 6zelliklerinden dolay1 olduk¢a 6nemli
calismalar yapilmaktadir. Bunlar arasinda, sinnamoil, kalkon, timin veya kumarin gibi
fotokroslanabilir fonksiyonel gruplara sahip polimerler, fotolitografik, optik alanlarinda
teknolojik uygulamalarindan dolay1r polimer biliminde aktif bir arastirma alanmi temsil
etmektedirler [5]. Kumarinler, verimli 151k emisyon 0&zelliklerinden, makul
kararliliklarindan, nisbeten kolay sentezlenmeleri gibi 06zelliklerinden dolayr biiyiik
calisma alanina sahiptir. Ayrica kumarinlerin ¢ok giiclii floresans 6zelliklere sahip olmalar1

151k veren cihaz ve boya olarak kullanimlarinda da 6nem kazanmaktadir [6, 7, 8].



1.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Son yillarda kontrollii/Yasayan radikal polimerizasyonu iizerine ¢aligmalarda yeni
ilerlemeler yapilmaktadir. Kontrollii/Y asayan radikal polimerizasyonu kontrollii molekiiler
agirliklar ve diisiik polidispersiteli (Mn/Mw) polimerlerin hazirlanmasi i¢in en 1y1 metotlar1
sundugu diisiiniilmektedir [9].

Zincir kirma reaksiyon dagiliminin ayarlanmasiyla ve polimerizasyonun es zamanli
ve es oranli olarak baglamasiyla serbest radikal polimerizasyonunun kontrol edilebilmesi
icin birgok yaklagim bulunmaktadir [10]. Biitiin bu yaklasimlar biiyliyen aktif tiirler (yani
ucunda aktif bir radikal bulunan biiyliyen polimer zinciri) ile gegici tiirler arasindaki denge
iizerine kuruludur [11].

Son yillarda bir¢cok monomere basariyla uygulanabilen etkili ic CRP yonteminden
s0z edilmektedir; Nitroksit Merkezli Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide Mediated
Radical Polymerization, NMP) [12-14]. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom
Transfer Radical Polymerization, ATRP) [15-17] ve Tersinir Kisim-Katilma Zincir
Transfer (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [18-20] yontemi
Sekil 1.1’de verilen reaksiyon mekanizmalarma gore, genel reaksiyon mekanizmasinda
gecici P-X molekiilii monomerin varhiginda P* radikali seklinde aktive olur ve tekrar pasif
P-X seklinde deaktive olana kadar monomer molekiillerini ekleyerek ¢ogalir.

En basarili sekilde gergeklestirilen yasayan radikal polimerizasyon teknikleri ii¢ ana
smifa ayrilirlar. Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c¢) zincir
transfer (DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak iizere, bu li¢

mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 1.1.’de verilmektedir [21].
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Sekil 1.1. CRP metotlar1 (Kaynak: 10).
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Sekil 1.2. Kontrollii/yasayan polimerizasyonu ile hazirlanabilecek fonksiyonel polimerler (Kaynak:33).




1.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Kontrollii/yasayan polimerizasyon metotlarindan biri olan atom trasfer radikal
polimerizasyonu, biiyliyen serbest radikaller ile duragan parcaciklarin genis bir ¢ogunlugu
arasinda hizli bir dinamik denge kurmasma baghdir. ATRP uygun bir ligandli
kombinasyonda bir gecis metali kullanilarak bu ihtiyaglar1 yerine getiren bir radikal
siirectir [9].

Gegis metal merkezli ATRP’nin katalitik ¢evrimi bir ge¢is metal kompleksinin iki
oksidasyon hali arasindaki tersinir gegisini icerir [22, 23]. Atom transfer adimlarinin
kinetigi incelenerek son iirliniin yapisi, yani molekiil agirligi, heterojenligi ve ug¢ grup
fonksiyonelligi kontrol edilebilir [24].

Koordinasyon bilesigi denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolii
katalitik aktif tiirleri olusturan metal ve ligandlara fazlaca baglidir. ATRP reaksiyonlarinda
kullanilan baslica metaller Cu [25], Ru [26], Fe [27], Ni [28], Pd [29] ve Rh [30]’dur. Bu
metaller degisik ligandlarla birleserek ATRP reaksiyonlarinin katalizérlerini olustururlar.
Digerlerine gore daha ucuz ve ATRP’de etkin olmasindan dolay1 en sik kullanilan metal
ise Cu’dir [31]. Bununla beraber, katalizoriin polimerizasyon i¢in uygun bir katalizor olup

olmadig1 metal ve ligand arasindaki dogru kombinasyona baglhdir.

Cogalma/Monomer
ilavesi

(M)

k.
R—X + Mt"/Ligand ——= R*" 4+ X—Mt""'/Ligand
kda . \ .
Baslatic Aktivator Aktif . Deaktivator
(Katalizor) radikal k (Katalizor)
{ SN
4
R—R/ R—H veya =R

Sonlanma

Sekil 1.3. ATRP genel reaksiyon mekanizmasi (Kaynak: 37).

Sekil 1.3.’de gosterilen ATRP mekanizmasma gore, reaksiyon ka aktivasyon hiz
sabiti ve kda deaktivasyon hiz sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest
radikallerin normal bir radikal polimerizasyonuna benzer bir sekilde, kp cogalma hiz sabiti

ile monomerlere ilavesiyle biiyiir. Sonlanma reaksiyonlar1 (kt) ATRP’de de meydana gelir.



Genellikle bu sonlanma, radikallerin birlesmesi ve orantili ayrisma reaksiyonlaridir.
Boylece, ayn1 monomer i¢in biiyliyen zincirleri daha hizli deaktive eden bir katalizor ile
daha diisiik heterojenlige sahiP(daha kiigiik kp/kda) polimerler elde edilebilecektir. Ayni
zamanda deaktivator derisiminin artmasiyla da heterojenlik azalacaktir. Ornegin, kiigiik bir
miktar Cull halojenin bakir-merkezli ATRP reaksiyonuna ilave edilmesi, polimerizasyon
hizinin azalmasina, boylece de daha 1yi kontrollii polimerizasyona neden olur [32].

ATRP reaksiyonlarmi etkileyen en onemli faktorler, katalizériin ¢ozelti icindeki
yapisi, ¢Oziiclinlin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
katalizOriin atom transferi yoluyla gerceklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif ara

iriinlerin (yani radikallerin) yapisidir [33].

1.1.1.1. ATRP’de Kullanilan Monomerler

Cok genis bir monomer kitlesi ATRP’de basarili olarak polimerlestirilebilmektedir
[34]. ATRP’de kullanilan monomer tiirleri agagidaki gibidir:
1. Siibstitiie Stirenler
2. AB* Monomerler
3. Fonksiyonlu Gruplar Igeren Metakrilatlar; (glisidil akrilatlar, 2-hidroksi etil
metakrilat, vinil ve allil akrilat, seker ve niikleosit iceren akrilatlar)
4. Diger fonksiyonel monomerler; (Akrilonitril, 4-vinilpiridin, Metakrilamid) [24].
Halka acilmasi polimerizasyonu da ATRP’de basarili olarak kullanilmaktadir [35].
ATRP’de kullanilan bu monomerlerin bazilarmin kimyasal yapilar1 Sekil 1.4.°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.4. ATRP’de kullanilan bazi monomerler

ATRP monomerlerinde; akrilonitril, etilen karbonat seven ¢0ziicliye ihtiyag

duyarken, (met)akrilamidler, deaktif katalizorle ilgilenir, akrilamidler bu yontem igin

uygun monomerler degillerdir. Ayrica metakrilik asitler, katalizorii tutmalarindan dolay1

ancak asidik uglarin kapatilmasi ile kullanilabilirler [24].

1.1.1.2. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

Baglatic1 biiyliyen polimer zincirlerini olusturur, yani baglatici derisimi sonugcta

sentezlenen polimerin molekiil agirligint belirler. Polimerizasyon derecesi teorik olarak

asagidaki gibi hesaplanabilir [33].
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Burada PD polimerizasyon derecesi, [M]o monomerin baslangi¢c derisimi ve [I]o
baslaticinin baslangi¢ derisimidir.

Biitiin polimer zincirlerinin ayni anda biiylimesi i¢in baslama adiminin hizi cogalma
adiminin hizindan fazla olmalidir [31]. Genel olarak, a-karbonunda aril karbonil veya alkil
gruplar1 gibi aktif siibstitlientleri iceren herhangi bir alkil halojeniir, ATRP’de potansiyel
bir baslatict olarak kullanilabilir. CCly ve CHCIls gibi polihalojenli bilesikler ve N-X, S-X
ve O-X gibi zayif R-X bagh bilesikler de ATRP’de baslatici olarak kullanilabilirler. Sayet
baslama makro molekiiller tarafindan saglaniyorsa, bu makro molekiiller tarafindan yeni
makro baglaticilar olusturulur ve boylece, yeni Ozellikteki blok ve graft kopolimerler
sentezlenebilir [36]. Ayni1 zamanda tersiyer alkil halojeniirler sekonder olanlardan,
sekonder olanlar da primer olanlardan daha 1iyi baglaticilardir. Diger degiskenler
baslaticinin polar, sterik ve redoks ozellikleridir [31]. Basit olan kural, alkil halojeniirdeki
~R grubunun monomerinkine benzer yapida olmasidir. Ornegin, (I1-bromo etil)benzen
genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanilir [25]. Etil 2-bromo isobutirat ve etil 2-
bromo propiyonat metakrilatlar [31] i¢in ve 2-bromo propiyonitril de akrilonitril [37] i¢in
kullanilir. ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar Sekil 1.5.°de verilmektedir. Alkil

gruplarma bagli halojenler ise genellikle brom ya da klordur.

Br
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Sekil 1.5. ATRP i¢in kullanilan baz1 baslaticilar (Kaynak: 37).



1.1.1.3. ATRP’de Kullanilan Katalizorler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’nin kilit noktasin
teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en 6nemli 6gesi
katalizorlerdir denebilir. Bir ge¢is metal katalizoriinlin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan
birkag¢ husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon
basamagma sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars1 ilgisi olmalidir.

3. Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barmdirabilecek
kadar yeterince genis olmalidir.

4. Ligand, metal ile gii¢lii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadwr. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan
cOzilinlirliiglinii artirmak i¢in alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok
diisiik heterojenlik indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (Mw/Mn < 1,1).
Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin
(PMDETA) ve permetillenmis tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak
kullanilabilmektedir. Glinlimiizde bakir esasli ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak
goriilmesine ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gecis metalleri de basariyla

kullanilmaktadir [38].

1.1.1.4. ATRP’de Kullanilan Ligandlar

Ligandlarin kullanimi ATRP i¢in 6nemlidir. Bunun ii¢ sebebi vardir: Birincisi;
organik reaksiyon ortamindaki ligand, kullanilan metalin ¢dziinmesini saglar. Ikincisi;
sterik ve elektronik etki ile olusan se¢iciligi kontrol eder. Son olarak da, elektronik etkisi
ile olusan son metal kompleksinin redoks kimyasini etkiler. ATRP reaksiyonlarinda en sik
kullanilan bakir genellikle azot iceren ligandlarla beraber kullanilir. Azot iceren ligandlar

iki, ii¢ veya dort azotlu olabilirler [33, 38].



1.1.1.5. ATRP’de Kullanmilan Coziiciiler

ATRP reaksiyonlar1 kiitle, ¢Oziicii ve emiilsiyon, dispersiyon gibi heterojen
ortamlarda gerceklestirilebilir. Ozellikle olusan polimerlerin kendi monomerlerinin icinde
¢ozlinmedigi durumlarda ¢oziicli kullanilir. Birgok monomer i¢in benzen, toluen, ksilen,
difenil eter, etil asetat, DMF, etilen karbonat, alkol ve su gibi degisik ¢oziiciiler ATRP’de
kullanilmaktadir [40].

Atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan ¢6ziiciiler zincir transferinde
hareketsiz kalmali, katalizorle baglanmamali ve ligand katalizér sistemini ¢6zmemelidir.
ATRP bulk, ¢06ziici ve heterojen (emiilsiyon ve siispansiyon) sistemlerine
uygulanabilmektedir. Polimerizasyonda ¢6zelti; polimer olusumunun sonug 6zellikleri ve
reaksiyon orani iizerine biiyiik etkiye sahiptir. CoOziiciilerin reaksiyon orani lizerindeki
etkisi bakir kompleksinin ¢oziinilirliigiiniin degisimi veya bakir kompleksinin degisimiyle
olmaktadir. Polar ¢oziiciilerin reaksiyon sirasinda Cu(l) ve Cu(Il)’ nin ¢oziintirliigiinii
arttirdigit Matyjaszewski ve arkadaglari tarafindan yapilan caligmalarda belirlenmistir.
DMF gibi yapisinda azot bulunduran ¢oziicii sistemleri koordinasyon kiiresinin yapisina

girerek ligantin yerini aldig1 gézlenmistir [41].
1.1.1.6. Reaksiyon Siiresi ve Sicakligin ATRP’ye Etkisi

Genel olarak reaksiyon ortammin sicakligini artirmak reaksiyonun radikalik
cogalma hiz sabitini ve atom transfer denge sabitini artirdig1 icin ATRP hizlanir. Ayrica,
katalizoriin = ¢Oziiniirligi yliksek sicakliklarda artacaktir. Buna karsilik, yiliksek
sicakliklarda katalizoriin bozunmasi gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla
olacaktir [42]. Boylece, belli bir ATRP sistemi i¢cin monomere, katalizore ve hedeflenen
molekiil agirligma gore optimum reaksiyon sicakligi dnceden belirlenmelidir. Kullanilan
en uygun sicaklik araligi 20 °C ile 150 °C arasindadir.

Yiiksek monomer doniisiimlerinde cogalma hizi 6nemli oranda diiser. Buna
karsilik, yan reaksiyonlarin hizi degismez, ¢iinkii yan reaksiyonlarin bir¢cogu monomer
derisimine bagli degildir. Daha yiiksek monomer doniisiimii ile sonug¢lanan reaksiyon
siiresinin uzatilmasi son Uriiniin heterojenligini artirmayabilir, fakat sonraki asamalarda
blok kopolimerlerin sentezi i¢in énemli olan u¢ gruplarin kaybina [43] neden olur. Ug
gruplarin kaybina engel olmak i¢in genellikle doniisiimiin % 95°den fazla olmamasi

Onerilmektedir [33].



1.1.1.7. Molekiil Agirhgi ve Dagilimi

Molekiil agirligi dagilimi veya polidispersiti (My/M, ) polimerin zincir uzunlugu
dagilimma baghdir. Iyi kontrol edilmis bir polimerizasyonda M,/M, orani genellikle
1.10°dan daha diisiiktiir. Ayn1 monomer i¢in biiyliyen polimer zincirini daha hizli deaktive
eden bir katalizor kullanilirsa diisiik polidispersitiye sahip polimerler elde edilebilir. Ya da
deaktivatoriin konsantrasyonu arttirilarak yavas polimerizasyon hizinda da polidispersiti
diismektedir. Ornegin bakir merkezli ATRP de az miktarda bakir (II) halojeniir ilavesiyle

polimerizasyon hiz1 diiseceginden polimerizasyon daha 1yi kontrol edilebilir [44].

1.1.1.8. ATRP Mekanizmasi

ATRP genel olarak iki adimdan meydana gelir. Sekil 1.6.’da katalizor olarak bakir
ile yiiriyen ATRP mekanizmasi goriilmektedir. Ayni zamanda sonlanma adimi da
gergeklesir, fakat ATRP’de biiyliyen zincirlerin sadece ¢ok az bir miktar1 sonlanma
adimma ugrar. Sekil 1.6.’daki reaksiyon denklemlerine gore Matyjaszewski asagidaki

ATRP kinetik denklemlerini tanimlamustir [45].

C k,, :[P'][Cll(")XQ]
ke [Cu(DX][RX]

1 [Cu®X] [Cu(D)X] iM]

R =k_[P]M]=k K. [RX
P p[ ][ ] p dgncg[ [C l(II)X ]

Burada, [M] monomer derisimi, [RX] baglatict derisimi, [Cu(I)X] aktivator
derisimi, [P] alkil radikalinin derisimi ve [Cu(II)X2] deaktivator derisimidir. Esitlik,
sonlanma adimi1 thmal edilerek yazilmistir ve ¢ogalma hiz sabitinin (kp) reaksiyon boyunca
sabit kaldig1 diigiiniilmiistiir. Cogalma hizt (Rp) birinci dereceden denkleme gore

yazilmaktadir.
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Baslama Adimu:

chngc °
R-X + Cu()X/Ligand ——— R + X-Cu(II)X/Ligand
(X=Cl, Br)
L3 kp .
R+ Monomer —— P

Cogalma Adimu:

chngg .
_—TTTTTT

P,-X + Cu(D)X/Ligand P, + X-Cu(I)X/Ligand

. kp -
P, + Monomer —  Pny

Sonlanma Adima:
. L4 l\-l

Pp + Py > Phim

Sekil 1.6. ATRP reaksiyon mekanizmasi (Kaynak: 45).

1.2. Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimina bagl olarak, ¢ok degisik
ozelliklerde kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif
oluslarina baglhidir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya ¢ok olusu,
yapisinda bulunan (R) grubunun rezonans,polar ve sterik etkisinden ileri gelir.Genel olarak
1yl kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir [46].

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiimlii (% 5'den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir. Eger M1 monomeri daha aktif ise, kopolimere
daha fazla eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M1 bakimindan fakirlesecektir. M1 ve M2
degerine bagl olarak, diisiik doniistimlerde olusan kopolimer bilesimi incelenerek rl ve r2
degerleri deneysel olarak bulunur. r; ve r; reaktivite oranlarini tayin etmek igin gesitli
yontemler kullanilir. Bunlar arasinda,

1) Kelen-Tiidos (K-T) yontemi,

2) Fineman-Ross (F-R) yontemi

3) Tidwell-Mortimer (T-M) yontemi

4) Mayo-Lewis (M-L) yontemi,

5) Fineman-Ross(F-R) yontemi ve

6) Spektroskopik (1H-NMR) yontemi
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1.2.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi Ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisiik verimde (% 5'den az) polimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin element analizi, 'H-NMR spektrumu ile yapibilir ve bu sekilde
kopolimerin bilesiminde ki monomer oranlar1 belirlenir. Baslangic monomer oranlarindan
ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri hesaplanir.
Hesaplanan bu paremetrelerden n ve € grafige gecirilir. Grafikten n = 0 i¢in € degeri ve € =

0 i¢in de 1 degeri bulunur. Bu degerler;

= f2\' o) = G -
=l +2|g-2, n= m ’ = ;
formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlari Irr ve1 hesaplanlr.

1.2.2. Fineman ve Ross Yontemi ile Reaktivite Oraninin Bulunmasi

K-T parametreleri i¢in de hesaplanmis G ve H degerleri grafige alinir. Grafik bir
dogru denklemi verir.
G= I']H -1

F - R formiiliinde r; dogrunun egimine, r; ise kaymasina esit olur [47].
1.3. Polimer-Polimer Karisimlar (Blendler)

Son zamanlarda nanakompozit yapilarda, membranlarda, kati hal sensorlerinde ve
elektro-optiksel aletlerde potansiyel kullanimlarndan dolayr polimer blendlere yonelik
onemli bir ilgi olusmustur [48, 49]. Polimer karigimlari iki degisik polimerin dogrudan bir
viicut i¢inde karistirilmasiyla olusur. Boyle karisimlarin olusturulmasi her bir polimerin
ozelliklerinin gelistirilmesine imkan saglar. Farkl istenilen 6zellikte ve kimyasal yapiya
sahip polimerler elde etmek icin genellikle polimerler birbirleriyle karistirilir. Karigimda
iki polimerin homojen veya heterojen fazda olusturulmasmna bagli olarak iki tip karigim
vardir. Elde edilen heterojen karisimlarin mekanik 6zellikleri her bir polimerinkinden daha
kotidiir. Polimerlerde ‘uyumsuzluk’ terimi boyle durumlarin agiklanmasinda kullanilir.
Tersine ‘uyumluluk’ terimi polimerlerden iyi bir ¢dzelti olusumu ve bilesenlerin ortak

cOziinlirliige sahip bir polimerplastiklestirici sistem i¢in de kullanilir.
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Iki ya da daha fazla polimer, mekanik olarak birbiriyle karistirildig1 zaman olusan
irin polimer blendi olarak tanimlanir. Polimer blendlerinin ¢ogu blendi olusturan
polimerlerinkinden farkli 6zellik gdsterirler. Blendler genel olarak iki sekilde hazirlanir:

1. Blendleri olusturan polimerlerin ¢oziiniirliige bagl olarak her bir polimer uygun
coziiciide ve istenen oranda c¢oziiliir. Elde edilen ¢ozeltiler bir petri kabma aktarilarak
karistirilir. Daha sonra ¢oziiciileri uzaklastirilir veya ¢oktiiriiliir.

2. Blendi olusturacak polimerlerin her biri istenilen oranda, belli sicaklikta, belli bir
stire karistirilir. Karistirma sonucunda elde edilen blend desikatdrde iyice kurutulur.
Blendler ii¢ durunda bulunabilirler:

1. Karsabilir Blendler: Bu tiir blendler termodinamik olarak kararlidir. Ornek
olarak, poli(1,6-dimeti—1,4-fenilen oksit) ile polistiren karistirilirsa karisim tek fazli olusur.

2. Karigsmaz Blendler: Bu tiir blendlere 0rnek olarak polistiren ile
polimetilmetakrilat1 verebiliriz.

3. Kismen Karisan Blendler: Bu tiir blendlere o6rnek olarak polistiren ile

polivinilmetileter karisimini verebiliriz [48—50].
1.4. Polimerler ve Dielektrik Ozellikler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak
bilinirler. Bu 0zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligim arandigi, kablolarin
kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger bazi
istiin Ozellikleridir. Bazi polimerlerin yararliligi bu maddelerin elektriksel 6zelliklerine
dayanir. Bu tiir polimerler, elektriksel yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da mikrodalga
aygitlarinin pargalarinda kullanilirlar [1]. Dielektrik madde pargaciklarina dayali polimer,
yiiksek teknoloji uygulamalarinda(mikro elektronik, kaplamala malzemesi, aktif
ambalajlama) aktif role sahiptirler. Yiiksek teknoloji foksiyonlu polimerlerin diger
smiflari, bataryalar ve elektronik kablo i¢in iletken polimerleri, mikro elektronik litografi,
siirecleri i¢in 1s1ga duyarli polimerleri, lazer yazicilar, renk fotografcilik i¢in foto iletici
polimerleri, optik veri depolama icin Hole-burning polimerleri, biiyiik alan goriintiileri
(ekran) i¢in elektroisima polimerleri igerir [2]. Polimerik maddeler 1s1 yalitkani olarak da
kullanilirlar. Bu durumda termal 6zellikler 6nem kazanir. Bazi polimerlerin iistiin optik

Ozellikleri vardir. Bu polimerlerden ugak camlari, giivenlik camlarmin i¢ katmanlari
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yapilir. Polimerler ile ilgili dielektrik ¢alismalar 1958 yilinda baslamistir. Polimerlerin
elektrik endiistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri ile ilgili
dielektrik 6zelliklerin incelenmesi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmustir.

Materyale, digardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanm etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. 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 yiizeyinde
elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansatér yapiminda kullanilirlar. Yalitkan
olarak kullanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini engellemeleridir [1].

Dielektrik sabiti (¢’)ve yayilma faktorii (¢””) sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu
olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri hakkinda ¢cok onemli bilgiler vermektedir

[44]. Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine baghdir. Yiizey yiik polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayiplar 10* 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 yitkselmesi ile
artar. Alternatif bir voltaj uygulandiginda, 6nemli miktarda 1sinma olur. A¢iga cikan 1s1,
frekans ile artar. Bunun nedeni, uygulanan elektrik alanin degisen yoniine gére yonelecek
olan dipollerin ve molekiillerin birbirine siirtiinmeleridir. Bu siirtiinme nedenti ile 1s1 agiga
c¢ikar. Komsu molekiillerde olan siirtiinmeler nedeni ile molekiiliin, elektrik alanin
degisimini izlemesi gecikmeli olur. Atomik ve elektronik goriildiigii malzemelerde
sicakligin dielektrik sabitine etkisi, diisiik sicakliklarda kiigtiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise
iyon hareketinin fazla olmasmdan dolay: yiiksektir. Atomik kutuplanmanin gorildigi
malzemelerde sicaklik ve frekansin etkisi ¢cok Onemlidir. Dielektrik sabiti, belli bir
sicaklikta keskin olarak artar ve dislik frekanslarda artan sicaklikla daha hizli artar.
Boylelikle, Dielektrik kayiplarin (tan 8) piklerinin pozisyonu yiiksek sicakliklara dogru
kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla azalacaktir [2].
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1.5. Polimerlerde Doping Islemi

Iletken polimerler termoelektrik elemanlar1 olarak kullanmak igin hafif, elastik ve
ucuz olmalarinda dolayr cekicilige sahiptirler. Fakat zayif iletken verimlilgine sahip
olmalar1 termoelektrik 6zellikleri acisindan dezavantajlik ile iligkilendirilmektedir. Bu
nedenle polimerlerin elektriksel iletkenliginin gelisimi, uygun bir doping ajanini yeterli
bir mikatri ile polimer dopinglenmesi ile basarilabilinir [51, 52].

2000 yilinda, poliasetilen malzemesi iizerinde yiiksek iletkenligin kesti caligmasi
Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa’ya kimya dalinda Nobel 6diilii
kazandirdi. Bu siire¢ inorganik yari iletkenlerin doping’i ile benzesen “doping” olarak
sikca anilmaktadir, fakat bu terim dogru degildir ¢iinkii bu Ornekte net bir redoks
reaksiyonu polimerik meateryal icinde meydana gelir ve yalitilan ndtr polimer bir
polimerik katyon (kimyasal reaksiyon 1) iceren bir iyonik komplekse veya iyona (kimyasal
reaksiyon 2) ve bir tersyiikiine cevrilir. Kat1 hal fizigi terminolojisinde bir yiikseltgen
kullanim1 p-tipi doping’e benzemektedir ve bu n-tipi doping’ide indirgendir. Doping

reaksiyonlar1 genellikle asagidaki gibi 6zetlenir.

CP Notr zincirler T 1 (A')ag = mS —>[CP""A,’S,,]+ne (kimyasal reaksiyon 1)

CP Notr zincirler T 1 (C)aq tne + mS — [CP"'C,’Su] (kimyasal reaksiyon 2)

Buradaki sembollerin anlamz: iletken polimer CP, sulu (aq), anyon (A-) katyon (C-),
elektron ( e), ¢oziicl (S), ve “m” ve “n” stoichiometrik katsayilardir. 1979 yilinda Diaz ve
arkadaslari, polimerin 06zel oksidasyon halleri ve ince filmlerinin ihtiya¢c halinde
elekrokimyasal sentezinin kimyasal sentezden daha uygun oldugunu kanitlayan bir
elektrokimyasal metot kullanarak miikemmel bir elektrik ve mekanik 6zellikli serbest-hal
PPy filmleri imal ettiler [52].

Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge m baglarina sahip
olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek ile gerceklestirilir
[53].

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler;

1. Gaz fazinda doping,

2. Cozelti ortaminda doping,

3. Elektrokimyasal doping,
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4. Radyasyon kaynakli doping,
5. Iyon degisimi dopingi [54].

Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir.
Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢6ziinebildigi bir ¢oziiciiniin
kullanilmasi ile gerceklestirilebilir. Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde
aciklanabilir: Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile
koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik
bandna bir elektron verilebilir. Bu islemler, ylikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tiirii
doping, indirgenmeye karsilik olmak iizere n-tiirii doping olarak isimlendirilir. Doping
islemi swrasinda doping molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar: ile yer degistirmez,
doping molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine yardimci
olurlar. Doping yapici maddeler veya dopantlar ya giiclii indirgen veya giiglii ylikseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, notral
molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler [55]. Dopantlarin yapisi
iletken polimerlerin kararliliginda énemli rol oynar. Bunlar; iyodin, Fe(III) kloriir [3, 56,
57], kafur siilfonik asit (CSA), metan siilfanik asit, arsenik pentakloriir, hekzaflorofosfat
[3]. Ornegin, poliasetilen perklorik asitle doplandigi zaman su ve oksijene karsi
dayaniklidir. Benzer sekilde sodyum floriirle doplu poliasetilenin elektrokimyasal dopingi
oksijene kars1 onu daha dayanikli yapar. Poli(3- metiltiyofen) SO3CF3 ile doplandigi
zaman atmosferik sartlarda kararhilig1 daha da artar [58]. iletken polimerlerin kararlilig
benzokinon, azobisizobiitironitril gibi antioksidantlarla veya iyon asilama ile
arttirillabilmektedir. Sekil 1.7.’de cesitli kimyasal maddelerle doping edilmis bazi iletken

polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.
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Polimer | Yapisal formiilii Doping lletkenligi
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Sekil 1.7. Doping edilmis bazi iletken polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri (Kaynak: 58)

1.5.1. Polimerlerde Doping ile Tlgili Cahismalar

Polimer esasli malzemeler, bir¢cok alanda yaygin uygulamalarindan dolay1r malzeme
biliminde ve teknolojik arastirmalarda ilgi ¢eken yeni 6zellikleri gelistirilmektedir. Baglica
bu 6zellikler; maliyet olarak diisiik olmasi, kolay elde edilmesi, ¢evre dayaniminin ytiksek
olmasi, elektrik, optik ve mekanik Ozellikleri gibi ¢arpici Ozelliklerdir. Metal tuzlarin
organik polimere dopinglenmesi, modern miihendislikte yeni elektronik cihazlarin
tasavvurunu kolaylagtran ve Onemli bir uygulama ihtiyaci duyulan polimerlerin
ozelliklerini modifiye eder. Doping maddelerinin kimyasal yapis1 ve konuk matriks ile
reaksiyona girenlerin yoluna bagli oldugundan dopantin fiziksel 06zellikleri farkli
boyutlarda degisir. Polimerik metaryaller malzemelerin, cihazlarin ve sistemin tasariminda
yiiksek bir serbestlik ve elastikiyet sunmaktadir. Buda diisiik maliyetli elektronik
uygulamalar1 gergeklestirmek igin firsat saglamaktadir. Optik, elektrik ve mekanik
kaplamalardan biyokimya ve polimer mikro-Elektronik-Mekanik-Sistem (MEMS)

teknolojisi icin yeni materyallere kadar uygulama alant mevcuttur [59].
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Abd El-kader ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, Europyum
kloriir (EuCls)ve terbiyum kloriir (TbCl;) ile doplanmis poli vinil alkoliin (PVA) faz
gegislerini tespit etmek i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanild1. Incelenen
orneklerin dielektrik sabiti ve kayip tanjant davranisit 1-100 kHz frekans araliginda
sicakligm bir fonksiyonu olarak caligildi. Sonuglarin detayli analizi, dielektrik ayrilmanin
polar ve interfazsal polarizasyondan olustugunu gostermistir. Elektriksel dipol momenti
(n) ve permittivite’nin sicaklik katsayisi (TCP) hesaplanmistir. Ayrica dielektrik kayip,
tanjant  Olclimlerinden camsi geg¢is relaksasyon siirecinin  aktivasyon enerjisi
hesaplanmigtir. Farkli sicakliklarda frekansin bir fonksiyonu olarak a.c. iletkenliginin
Olgtimleri, iligkili bariyer atlama (correlated barrer hopping) (CBH) modelin a.c. iletim
davranis1 i¢in en uygun mekanizma oldugu goézlemlendi. Atlama mesafesi (R, Rmin),
polaron baglanim enerjisi (Um) ve Coulombic bariyer yiiksekligi (Uh) gibi a.c.
parametreleri hesaplanmistir [51].

Celik ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, 1, 2, 4- triazol
fonksiyonlu P(GMA) polimerleri sentezlenmis ve bunlarin susuz proton-iletkenlik
ozellikleri fosforik asit ve triflik asit ile doplandiktan sonra incelemesi yapilmistir.
P(GMA) c¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlandi ve sonra 1h-1, 2, 4-triazol(Tri) ve 3-
amino—1, 2, 4-triazol (A-Tri) ile modifiye edilmistir. FT-IR, ?C NMR ve deneysel
analizler polimer zincirindeki triazollerin yliksek immobilizasyonunu (hareketsizlestirme)
gostermistir. Fosforik asit ile doplanmis polimerler diisik Tg ve yiiksek proton
iletkenlikleri gozlemlenmistir. P(GMA-tri 4 H;PO4 ) yaklasik olarak 107 S.cm™lik bir su-
serbest proton iletkenligi gosterirken, PGMA-ATri, H;PO, 107 S.cm™ gdstermistir.
Polimerlerin yapis1 ve dinamikligi '"H MAS ve “C CP-MAS kati hal NMR’mnda
incelenmistir [60].

Tanwar ve arkadaglar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir calismada, mikrodalga
frekans 8-92 GHz arahiginda ve 35 °C’de saf ve P(metil metakrilat) (P(MMA)) filmlerinin
dielektrik ozellikleri calisilmistir. Iyodin, benzoik asit ve FeCl; dopant olarak
kullanilmistir. Doplanmus filmlerdeki kayiplar saf P(IMMA) filmlerindekinden daha biiyiik
bir sekilde bulunmustur. Artan kayiplar doplanmis filmlerdeki a.c. iletkenliginin arttigini
aciklamaktadir. Iletkenlikteki artis doplanmis drneklerdeki yiik tastyicilari igin ilave atlama
bolgelerinin olusumundan hesaplanmistir. Dielektrik bilgisi ayrica filmlerin optik sabitleri,

absorpsiyon indeksi (K) ve refraktif indeksini (n) degerlendirmek i¢in kullanilmistir [61].
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Singh ve arkadaslar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir c¢aliymada, pristin ve
doplanmis poli(3-hekziltiofen) (P3HT) filmlerindeki dc elektriksel iletiminin ve dielektrik
relaksasyonunun olusumunu agiklamiglardir. P3HT, pristin P3HT polimer filmlerini elde
etmek icin sentezlenmis ve saflastirilmistir. P3HT filmleri kimyasal olarak farkli iletkenlik
seviyesi i¢in iletken P3HT filmleri yapmak i¢in doplanir. Pristin ve doplannmug P3HT
filmleri iizerinde dc iletkenligi (c4c) ve dielektrik sabiti(e’) dl¢iimleri sicaklik (77-350 K)
bagimliligr dc ve ac elektrik iletim parametrelerini degerlendirmek icin uygulanmistir.
Relaksayon frekansi (fr) ve statik dielektrik sabiti (g,), dielektrik sabiti 6l¢timlerinden
tahmin edilmistir. Dc elektrik iletimi ile dielektrik relaksasyon arasindaki iliski, hem dc
hem de ac elektrik iletimlerinin bu sistemdeki ayni atlama (hopping) siirecinden
kaynaklandigmi belirtilmistir [62].

Aich ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan bir ¢calismada, degisken poli(2,7-
korbazol) tiirevlerinin serisi sentezlenmistir. Doplanmis filmlerdeki termoelektrik
ozelliklerinin degerlendirilmesi, yiliksek elektrik iletkenligini (500 S/cm)’ye kadar ortaya
cikarmustir. Bu iki termoelektrik parametreleri arasindaki en iyi uzlagsma gii¢ faktorii olarak
19 Wm'K? gibi bir maksimum degere yol agmistir. X-Ray analizinden gézlemlendigi
gibi yiiksek elektrik iletkenligi sekillenmis polimerlerden elde edilmistir. Ayrica iy1 hava
istikrar1 bu termoelektrik polimerleri ile gozlemlenmistir [56].

Mohamed ve arkadaslar1 tarafindan 2000 yilinda yapilan bir ¢aligmada, 293-343 K
sicaklik araliginda 100 Hz’den 100 kHz’e kadar farkli konsantrasyonlu MnSO, ile
modifiye edilen poli(vinil alkol) polimerinin AC iletkenligi hakkinda bilgi verilmistir. Elde
edilen veriler, AC iletkenliginin tiim kompozisyonlarda (% 5, 10, 15, MnSO,4 agirhig: ile)
s orantilt oldugunu ortaya ¢ikarmistir. oac(w) degeri 0.95 ve 0.65 araliginda s egimi ile
frekansa lineer olarak baghdir. S degeri sicakligin artmasi ile diisen sicakliga bagimli
olarak bulunmustur. Bu da, CBH modelinin en uygun makanizma oldugunu ileri
siirtilmiistiir [4].

Ozdemir ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir calismada, polianilin
(PANI), poli(o-anisidin) ve poli[anilin-ko-(0-anisidin)] HCI ortaminda bir yiikseltgen
ayirag olarak amonyum persiilfat ile kimyasal oksidatif polimerizasyon vasitasiyla
sentezlenme yapilmistir. Viskoziteleri, elektriksel iletkenlikleri ve kristallikleri
polimerlerin doplanmis ve doplanmamis sekilleri ile karsilastirimistir. Bu polimerlerin
kendiliginden doplanmis, doplanmis ve doplanmamis bigimleri infrared spektroskopisi,

Ultraviyole-goriinebilir  spektroskopisi ve dort-nokta-sonda iletkenlik metodu ile
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karakterize edilmistir. X-Ray difraksiyon karekterizasyonu polimerin kristal yapisini
gostermistir. PANI ile ilgili kopolimerlerin ve gdzlemlenen poli(o-anisidin)’in iletkenlik
diistisii, PANI zinciri i¢ine metoksi kisimlarinin birlesimine dayandirildi. Homopolimerler
HCI ile dopinglenmesinden sonra 3,97x10° ile 7,8 araliginda iletkenlige erisilmistir.
Poli[anilin-ko-(0-anisidin)] ve poli(o-anisidin)’in doplanmis sekillerinin iletkenligi 10-5 J/s
cm-1’den daha az oldugu goézlemlenmistir. Calisilan polimer sekillerinin iletkenligi takip
eden diziliste doping siireci ile azaldi: kendiliginden doplanmig ----- doplanmig -----
doplanmamis. Calisilan polimerlerin iletkenligi takip eden diziliste monomer tiirleri ile
azaldi: PANI ------ poli[anilin-ko-(o0-anisidin)] ------ poli(o-anisidin). Tiim polimer
ornekleri cogunlukla amorftur fakat anisidinin tamamlanmamis (pentantif) gruplarinin
polimer sistemine eklenmesi ile kristallik bolgenin arttig1 gézlemlenmistir. Poli[anilin-ko-
(o-anisidin)]’in doplanmamis sekli yaygin organik c¢oziiciilerde iyi c¢ozilebilirlige
sahipken, doplanmis poli[anilin-ko-(o0-anisidin)] kismen kristaldi ve anisidin homo
polimerinden daha yiiksek iletkenlik gostermistir [63].

Ali, Kaur ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada, polianilin
sentezlenmistir. Polianilinin kimyasal doping’i bakir perklorat tetra benzonitril
(CuClO4.4BN) ile yapilmis sutdimetil siilfoksit (DMSO) ¢o6ziicii sisteminde
gergeklestirilmistir. Elektrik ve dielektrik olciimleri ve FT-IR spektroskopisi ile polianilin
iizerindeki dopantm etkisini belirlemek icin ¢alisma yapilmistir. Dielektrik sabiti, yayilhim
faktorii ve dielektrik kaybi1 gibi elektrik ve dielektrik parametreleri farkh
konsantrasyonlarda ve sicakliklarda Olgiilmiistiir. Elektrik iletkenliginde, dielektrik
sabitinde, yayilma faktoriinde ve dielektrik kaybinda bir artis ile dopant konsantrasyonu
yani sira sicaklikta da bir artig tiim 6rneklerde gozlemlenmistir. Polianilindeki CuCly.4BN
dopant1 polianilinin iletkenliginin artmasinda 6nemli bir rol oynadigi gozlemlenmistir.
Ayrica, sulu dimetil siilfoksitin CuClO4.4BN ile dopinglenen polianilin i¢in uygun bir
¢oOziicii oldugu bulunmustur [64].

Kumar ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢calismada, saf ve poli(vinil
alkol)(PVA) ile doplanmig lantan nitrat [La(NOs)s] filmlerinin 300-900 nm dalgaboyu
araligindaki optik band aralik enerjisinin varyasyonu iizerinde ¢alisilmistir. Direkt elektrik
akim iletkenligi (), 50-132 °C sicaklik araligindaki y-1sinlanmali ve 1smlanmasiz PVA ile
doplanmis ve saf [La(NOs);]’in dielektrik sabiti (€) arastirilmistir. Dc elektrik iletkenligi,
dopanttaki konsantrasyon ve sicaklik artisi ile arttigr gozlemlenmistir. Sonuglar, vy-

isinlanmasinin elektrik iletkenligini biiytittiigiini gostermistir. Isinlanmadan 6nceki ve
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sonraki sicaklik ile dielektrik sabiti (¢) varyasyonu PVA’nin OH grubu ile [La(NOs3)3]’n
La™ iyonlar1 arasindaki mokekiiller arasi hidrojen baglanmasidan dolayr oldugu
gozlemlenmistir. Optik enerji band aralik azalisi ile elektriksel iletkenlik artis1 doping’ten
ve 1sinlanmadan kaynaklanan PVA La" filmlerinin yar1 iletken yapismi gostermistir [59].

Vikram ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir c¢alismada, doplanmis
poli(metil metakrilat)(PMA) iletken polimeri elektrot halinde ¢alisilmistir. Permitivite ve
kayip faktorii 30 °C’den 300 °C’ye kadar degisen sicakliklarda ve farkl frekanslarda 05,
10, 25 ve 25 pm kalinlikl1 doplanmis poli(metil akrilat) (PMA) iletken polimer filmleri i¢in
50 kHz’de elde edilmistir. Kapasiteler, benzer elektrot Al-Al sistemi i¢in artan sicaklikla
arttig1 bulundu, fakat benzer olmayan elektrot Al-Cu kombinasyonlar1 6rneginde, bir omuz
piki 110-" 10 °C’de bulunmus ve geri kalan varyasyonlar benzer elektrot sistemi drneginde
bulundugu gibi benzer oldugu goézlemlenmistir. Sicaklik ile permitivitenin varyasyonu
diisiik sicaklik bolgesinde termal genislemeye ve doplanmis poli(metil akrilat) (PMA)
iletken polimerin camsi tuber gegis sicakligmm Tg (180 °C) yakmhgini dipolar molakiiler
oriyantasyonuna dayandirilmistir. Fakat sabit frekanslarda sicaklik ile kayip faktor
varyasyonu iki kayip maksimas1 gosterir. Ilk olarak 90 °C’de, ikincisi 108 °C’de, PMA’n
Tg’sinin altinda veya civarinda. Frekansin artmasi ile kayiplardaki artis polimerin
iletkenligindeki artisa yorumlanmustir [65].

Reda tarafindan 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada, elektrik 6zellikleri: DC- elektrik
iletkenligi (opc), AC- elektrik iletkenligi (cac), dielekrik sabitesi (€”) ve elektrik kaybi (¢7”)
degerleri, saf polimetil metakrilat ve fitalosiyanin, Ni-fitalosiyanin ve hematoporfirin IX
kloriir lazer boyalar1 i¢in incelenmistir. Tiim polimer-boya Ornekleri i¢in iletkenlik
degerleri sat P(MMA)’dan daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Sabit sicaklikta incelenen
tiim 6rnekler igin (cac)’nin frekans bagimliligi oac- A®® bagmtisina uyumlu bulunmustur.
Sonuglar, yiik tagiyicilarmin (Wm) Coulomb Well barrier ile hesaplanan degerleri bariyer
baglantili atlama (CBH) mekanizmasina gore tartisiimistir. Doplanmis boya 6rnekleri igin,
hematopofirin IX kloriir diger kompleks orneklere gore daha biiyiikk deger gostermistir.
Tiim frekanslarda, doplanmis ornekler i¢in & degerleri saf olandan daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Buda, boya molekiiliiniin genis boyutlarinin artmasini isteyen serbest bir
hacim artisindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir. Ayrica, boyalarin P(MMA)’ya eklenmesi
kendi pozisyonunda bir degisiklik ile birlikte kayip pikinin yogunlugunda bir artisa sebep
olmustur. Incelenen boyalarin kimyasal yapisinin elektrik 6zellikleri iizerindeki tepkileri

tarsilmistir [66].
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1.6. Polimer Akiskanhg

Polimer ¢ozeltilerinin termodinamik 6zellikleri ¢éziinen-¢oziinen ve ¢dziinen-¢oziicii
etkilesimlerini anlamak i¢in Onemlidir. Polimer ¢ozeltilerinin volumetrik 6zelliklerinin
bilgisi bu ¢ozeltilerde meydana gelen yapisal etkilesimleri degerlendirmede ¢ok yararl bir
arac¢ oldugunu kanitlamistir. Polimer ¢ozeltilerin viskozite bilgisi pratik ve teorik amaglar
icin onemlidir. Polimer ¢ozeltilerin viskozitesi polimer arastirmalarinda, gelismelerinde ve
miihendisliginde paha bigilmez bir veri tipidir. Dahasi, viskozite ve hacmin karigima
etkisinin es zamanl arastirilmasi bu karisimlarda bulunan molekiiller arasi etkilesimlerin
karakterizasyonu i¢in giiclii bir ara¢ durumundadir. Ayrica kompozisyondaki polimer
cozeltisinin viskozetelerinin bagimlilik bilgisi teorik bir bakis acgisindan biiylik bir ilgi
uyandirmaktadir. Ciinkii polimer ¢ozeltilerinin temel davranmigmi daha iyi anlayabilmek

icin viskozite bilgileri bir rehber olmaktadir [67, 68].

1.7. Kumarinler

Kumarinler ilk kez 1820’li yillarda 6zel bir fasiilye cesitinde ayristirilmis ve c¢ok
genis bir araliginda diger kumarin tiirevleri bulunmustur [6, 69—71]. Gilinlimiizde dogal
olarak bulunan kumarinler 800’iin iizerinde bitki ve organizma tiirlerinden ayristirilmakta
ve 1000°den fazla kumarin tiirevi tanimlanmaktadir [7, 69, 72]. Kumarin, tonka fasulyesi,
lavanta, tathi yonca otu, meyan koki, cilek, kayisi, kiraz ve tar¢in gibi birgok bitkilerde
bulunan fotofiziksel ve fotokimyasal smifa giren bir bitki alkoloididir. Kumarin
tiirevlerinin ¢ogu, timii ile fakat yaklasik olarak 35 tiirevi yedinci pozisyonda oksijen
vermekte olan alt1 diger uygun pozisyonlarin (6rnegin sekil de 3—8 posizyonlarda) birinde
veya daha fazlasinda en az bir ilave oksijen atomuna sahiptir. Bu nedenle sekil de belirtilen
ve ayrica umbeliferon olarak da bilinen 7-hidroksikumarin birgcok kompleks kumarinlerin
“ana” s1 olarak diistiniilmektedir [69—71].

Kumarinlerin kullanim1 kumarin ailesi i¢erisinde 1000 farkl tiirevleri kadar c¢esitlige
sahiptir. Ik olarak kumarinler tedavi edici faktér olarak belgelidirler ve geleneksel
kiiltiirde ve ayrica eski musirda ilag olarak kullanilmistir. Ornek olarak varfarin’in ilag
piyasasinda en ¢ok regetesi yazilan piht1 6nleyici ilag olmasidir. Giiniimiiz tip arastirmalari

anti-HIV etmeni olarak kumarin tirevlerinin kullanimma odaklanmaktadir. Yu ve
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arkadaslar1 tarafindan yapilan yeni bir ¢alismada 150’ nin {izerinde kumarin tiirevlerini ve
bunlarin savas¢1 HIV’deki etkilerini anlatmaktadirlar [69].

Kumarin ve tiirevleri sadece anti-bakteriyal, anti-kanser aktivitesi gibi farmakolojik
aktivitede 6nemli bir rol oynamamakta, ayrica gdze carpan optik 6zelliklerinden dolay1
laser boyalarda, lineer olmayan optik kromoforlarda, beyazlatici floresansi, floresans
sondas1 ve solar enerji kolektorlerinde de kullanilmaktadirlar. Kumarinler verimli 1s1k
emisyon Ozelliklerinden, makul kararliliklarindan ve nisbeten kolay sentezlenmelerinden
dolay1 ve ayrica kumarin halkasina takilan siibstitiientler, kumarinleri renkli yapmakta ve
onlara cok giiclii floresans ©zellik alarak 151k veren cihaz ve boyalar olarak 6nem
kazanmaktadirlar. Floresans ozellikleri yaninda kumarinlerin liiminesans ozellikler1 ile
ilgili caligmalar da yapilmaktadir [6-8].

Kumarinler yapisal olarak farkhidirlar ve kabaca bes ana grupta smiflandirilabilirler.
Basit kumarinler ki bunlar, benzen halkasi i¢inde yer degistirmelere sahip olanlardir.
Bunlar ana bilesigin tiirevlerine hidroksitlenebilir, alkillenebilir ve alkoksilatlanabilirler.
Basit bir kumarin 6rnegi 7-hidroksikumarindir. ikinci grup sekil de (6) da temsil edilen 7-
pozisyonda furan oksijen ile kumarin yapisina bagli bir bes uzuvlu furan ringi igeren
furokumarinlerdir. Furokumarinler furan halkasmnin baglant1 pozisyonunun kumarin
yapismna bagli olarak ya lineer ya da acisal olabilir. Diger ana kumarin grubu pirano
kumarinleridir. Bunlar bir alt1 uzuvlu oksijen heterosislik halkaya sahip ve ne lineer ne de
acili bicimlerde bulunmayabilirler. Piranokumarine bir 6rnek oksijeni 7-pozisyonda alt1
uzuvlu heterosislik halka sisteminin bir pargasi olan seselin’dir (11). Diger bir ana grup
kumarin piron halkasinda 3 ya da 4 posizyonlarda 4-metilkumarin (4) gibi yerine gecen
kumarinlerdir. Son ana grup genellikle biribiriyle linklenmis iki kumarin birimlerinden

olusan kumarin dimerleridir [71].

a)

Sekil 1.8. a) Kumarin ve b) 7-hidroksikumarinin yapisi (Kaynak 69-71)
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Compound Ri|R;| Ry | Ry Rs Rs
number
1 H H H H H H
2 H H H H OH H
3 H H H H OCH; H
4 H |CH:| H H H H
s H | OH H H OH H
7 H H H | OCH: OH H
9 H | OH H H OCH, H
10 CH: | OH H H H H
12 H H H H OCH; Epoxy-3°-
methybuty]
13 CH; | OH H H OCH, H
14 H H H H OH CH;CH-CH>
15 CH: | OH H CH I I
16 H H H H OCH; CH,CH=CH;
17 H | OH H H H H
19 H H H H CHz H
20 H H H H 1"-Methylbut-3"- H
enyloxy
21 H H H H 1"-Methy lbut-3"- H
yiyloxy
22 H H |OCH:| H OCH, 1
23 H H OH H OH H
24 H H |OCH:| H OCH: H
25 H H H Br OCH; H
Compou-d R, R, Ry Ry Rs R,
number
26 H H OCH; H OCH- Br
27 H H H H OCH- 1
28 H H OCH, H OCH;s 3'-Hydroxy-
Femethylbut-
1"-envl
29 H H H [ OCH- H
30 H Ol 11 H C1CH,0 H
31 H H H H OH 1
32 H H OCH; H OCH; 1
33 H H H 3-Methyl- OCH3 H
1.3
butadicny |
37 H H H 3-Hydroxy- OCHs H
3 -methylbut-
1"-enyl
38 H H H H OCH;3 3'-Hydroxy-
3-methylbut-
1 -env!
39 H CHs H H OH OH
40 H H OCH, H OCH; 3'-Methylbut-
2-¢noy!
42 H 1<Thio- H H H H
3,3 dimethyl
ally!
43 H H H H OCH; 3-Methyl, 13-
butadieny|

Sekil 1.9. Kumarin tiirevlerinin yapilar1 (Kaynak: 71).
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Sekil 1.10. (Devami) Kumarin tiirevlerinin yapilar1 (Kaynak: 71).

Fotopolimerlerin makromolekiiler ve fotoduyarli grup Ozellikleri iizerinde
calisilmaktadir. Bunlar arasinda, fotokroslanabilir fonksiyonel gruplara sahip polimerler,
sinnamil, kalgon, timin veya kumarin fotolitografi alaninda teknolojik uygulamalarindan
dolay1 polimer biliminde aktif alan arastirmalarinda temsil edilirler. 7-Hidroksikumarin
yaygin olarak polimer icerisine sokulan kumarin yapisi seklinde kullanilir. Bu polimerler,
“1s1k toplayict” veya “isiga yonelen” polimerler olarak bilinir ve genellikle uzun aralikli
ener]ji transferi ve yeterli 151k toplama kabiliyetine sahip asili kromoforlar ile vinil aromatik
polimerler igerirler [5].

Piron halkasinin 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), halkanin -
pozisyonunda karbonil grubu bulunan benzopiran bilesikleri ise kromen (4H-I1-

benzopiran—4-on) olarak adlandirilirlar [73].
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0
Coumarin Chromone
( 2ZH-1-benzopiran-2-on (4H-1-benzopiran-4-on)

Sekil 1.11. Kumarin ve kromen’in yapisi (Kaynak: 73).

1.7.1. Kumarinlerin Fotodimerlesmesi

Kumarin fotodimerlesmesi 1902 yilinda Ciamician ve Silber tarafindan 2 yil
iizerinde alkolde eriyen kumarine gilines 151811 kullanarak 11k tutmak siiretiyle kesfettiler
[69]. Dimerize olmus {iriiniin erime sicakhig1 262 °C orijinal kumarinin erime sicakligindan
70-80 °C daha yiiksektir [69, 70]. 1904 yilinda Strom, erime sicakligi 320 °C’nin tizerinde
bir dimeri belirlemistir. Kumarin ve tiirevleri lazer boyalarda ve organik 151k yayan
diyotlarda (LEDs) kullanilan goriilebilir 151k alaninda yeterince floresanslik gosterirler.
Arastirmacilar 1940’dan itibaren kumarin bilesiklerinin absorbansinin ve floresansinin
ayarlanabilirliginden dolayr bunlarin fotofiziksel Ozellikleri {izerinde c¢aligmalar
yapmaktadirlar. 1960’1 yillarin baglarinda, Anet giines 1s1g¢1na maruz birakma yoluyla bas-
basa yondes ve bas-kuyruk gec¢is kumarin dimerleri sentezledi. Schenck ve arkadaslari
farkli reaksiyon kosullarinda isinlanmadan elde edilen dort olast dimerlerin yapisini
belirlemek icin "H NMR spektroskopisi kulland1 (Sekil 1.11.) [7]. Delzenne ve Laridon ilk
kez 1960’11 yillarin ortalarinda polimerlere baglanan kumarin gruplarinin fotodimerlesmesi
iizerinde ¢aligmalar yaptilar [6, 70]. Kumarinlerle ilgili detayli bir spektroskopi ¢alismasi
Song ve Gordon tarafindan 1970 yilinda yaymlandi. 77 K’de hem polar hemde polar
olmayan c¢oziiciilerde floresans ve fosforlasim spektrasi ve dmiirlerini 6lgtiiler [6].

Ramamurthy ve arkadaslar1 28 kumarin tiirevlerinin kat1 hal-dimerlesmesi tizerinde
calismalar yaptilar. Calisilan 28 adet kumarin tiirevinin 12 adedi kat1 halde dimerlendi.
"HNMR, ince tabaka kromotografi ve X-Ray analizi kullanilarak yapilan l¢iimlerden ¢ift
baglarin yakin komsuluk gibi kat1 hal dimerlesmesinin ytikseltilmesi i¢in bir¢ok kosullar1

analiz ettiler [6].
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Sekil 1.12. Farkli sartlar kullanarak kumarinlerin (iistteki kumarin alttaki 7-hidroksikumarin)
fotodimerlesmeden sonuglanan dort izomer: (a) sin bas-basa dimeri, (b) ters bas-basa dimeri,
(¢) sin bas-kuyruk dimeri ve (d) ters bas-kuyruk dimeri (Kaynak: 70).

Dimerlesmede farkli etkiler rol oynamaktadir.
1. Polarite (Coziiciideki etkileri)
2. 4 ve 7 pozisyonu iizerindeki kumarin substituentleri
3. Foto duyarlayicinin kullanimi
4. Ismlanmada kullanilan dalgaboyu
seklinde siralamak miimkiindiir [70].

Kroslinkleme i¢in geleneksel metot sik sik kararsiz katyonlar veya radikaller gibi
reaktif tiirler kullanilarak reaksiyonlara benzer zincir kullanilir. Bu reaksiyaonlar sik sik
kroslinklemeyi baslatmak i¢in termal enerji eklenmesine ve baglaticinin kullanilmasina
ithtiya¢ duyarlarken 1950’11 yillarda Plambeck tarafindan gelistirilen en ¢ok dikkat ¢eken
fotoaktif kroslinklenme metodu olan alternatif kroslinklenme metotlari, 1smin kullanimi ve
ozel baslaticilar ihtiyacini gidermek i¢in yapilan ¢aligmalardir.

7-hidroksikumarin tiirevleri (Sekil 1.12.) elektromagnetik spektrumun (> 300 nm)
ultraviyole-A (UVA) bolgesinde 1s1nlandig1 zaman fotodimerize olmaktadir. Bir siklobutan
halkasindan olusan dimer 290 nm’den daha kisa dalgaboylarinda ismnlandigi zaman
sonradan boliiniir. [2ns+2ns] siklo ekleme yoluyla fotokroslinklemenin agik bir avantaji,
bu reaksiyon bir¢ok foto baglatilan polimerizasyonlarin yapildig1 gibi oksijen inhibisyon

sikintis1 gekmemektedir [74].
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Sekil 1.13. 7-hidroksikumarinin fototersinir dimerlesmesi (Kaynak: 74)
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Sekil 1.14. (a) Tamamlanmamis kumarin gruplarinin zincir i¢i fotodimerlesme oldugunda zincir déngiilerinin
olusumunun sematik resmi (b) Poli(N,N-dimetilaminoetil metakrilat) dayali kumarin ile birlikte
rasgele kopolimerin kimyasal yapisi (Kaynak: 75).

1.7.2. Kumarinler ile flgili Cahsmalar

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

Kumarin gibi fotokroslink olabilen fonksiyonel gruplara sahip polimerler,
fotolitografi, lineer olmayan optik materyal, ileri mikroelektronik, likit kristal materyaller
ve elektrofotografik kaplamalar alaninda 6dnemli teknolojik 6nemlerinden dolay1 polimer
biliminde aktif bir aragtirma alanini temsil etmektedir. Kumarin ve tiirevleri de fotofiziksel

ve fotokimyasal davranislarindan dolayr organik ve tip alaninda biiyiik 6l¢iide dikkat
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cekmistir. Kumarin halkas1 igeren ¢ok sayida dogal ve sentetik bilesikler UV ve goriiniir
bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir [74].

Sun ve arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda, azo ve pirazolinli kromofor bazli
kumarinler sentezlenmis ve bunlarin yapilarmmi ve 6zelliklerini spekstroskopi kullanarak
acikladiklar1 bir calisma yapilmistir. Kumarinleri yapilarina bagli olarak 400’den 750 nm
kadar dalga boylar1 araliginda kat1 hal emisyonuna sahip olan 151 yayma 6zellikli olduklar1
gozlemlenmistir. Kati hal foto 1s1ldama ile hem kimyasal hem de kristal yapilar arasindaki
iliski tartigilmastir [76].

Jie He ve arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢aligmada 151k duyarli
polimer miselleri sentezlenmistir. Kumarinin fotodimerlesmesine dayali nano ve
mikrojeller, kumarin birimi tasiyan amfifilik ya da ¢ift hidrofilik grup tasiyan blok
kopolimerler (BCPs) ile hazirlanmigtir. Nano ve mikrometre biiylikliiglinde hidrojel
parcaciklarin boyutunu degistirmek miimkiin oldugu sonucuna varilmistir [77].

Yu ve arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda, iki yeni kumarin tiirevi olan 7-
(dietilamino)-3-(piridin—2-il) kumarin (DAPC) ve 3-(piridin—2-il) benzokumarin (PBC)
'"HNMR, FT-IR ve UV-vis absorsiyon spektroskopi analizleri ile karekterize edilmis ve
sentezlenmesi iizerine bir ¢alisma yapilmistir. Bunlarin yapilarini X-Ray kristanlografi
single (tekli) kristal analizi ile belirlenmistir. Diklorometan ¢ozeltilerindeki bilesiklerin
floresans ozellikleri gbzlemlenmistir. DAPC bilesigi yiiksek floresans kuantum kazanimi
(0.84) gosterdigi ve UV 151k uyarimi altinda giicli mavi emisyonu yaptig1 sonucuna
varilmistir. Bilesiklerin LUMO ve HOMO enerji seviyeleri yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) ve zaman-bagimli yogunluk fonksiyonel teori (TD-GFT) ile B3LYP/G-31G/d
seviyesinde hesaplamalar yapilmistir [7].

Dragojevic ve arkadaglar1 tarafindan 2011 yilinda, baz1 kumarin dimerlerinin bes
smifinin sulu ¢ozeltideki kararliligr ¢esitli pH degerlerinde HPLC-MS/MS ile calismalar
yapilmistir. Kimyasal yapi1 ile kararhilik iliskisi bu ¢alismada tartisilmistir. C-atomuna
koprii olan o-karbon {izerinde giiglii elektron salimm gruplar1 (EWGs) ile dimerik
bilesikler tim pH degerlerinde kararli davranwrken bazi tiirevleri aromatik halkadaki
substituentlerin tiirtine gore farkli oranlarda Retro-Micheal katilmasma ugradiklar:
gozlemlendigi kaydedilmistir. Kararli izomerlerin veya oksidasyon {iriinlerinin bazi 6rnek
olusumu gozlemlenmistir [78].

Baris Kiskan ve arkadaslari tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢calismada yapisinda

hem benzoksazin hemde kumarin halkasi igeren 4-metil-9-p-toli-9, 10-dihidrokromeno
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(8,7-e)(1,3)oksazin- 2(8H)-one monomeri sentezlenmistir. Bu monomer 300 nm
dolaylarinda siklo katilma reaksiyonu ile dimerlestigi kaydedilmistir. Fotodimerlesme
reksiyonu UV ve "H-NMR spektroskopisiyle arastirilmistir[79].

Danko ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢aligmada, kumarin
dietilamino-kumarin, piperidin amin, N-oksi ve N-alkoksi tiirevlerine dayali yeni
fonksiyonel boyalarin spektral 6zelliklerini sislohekzan, metanol dietilen glikol, asetonitril
ve kloroform c¢oziiclilerinde ve polistiren, poli(metil metakrilat) ve poli(vinil klortir)
polimer matrislerinde karsilagtirmalar yapilmistir. 295 nm civarinda en uzun dalga boyu
bandinda uyarilan tiirevlerin floresansi kumarin bazli boyalar i¢cin ¢ok diisiikk iken 420
nm’de uyarilan 7-dietilamino 3-karboksi kumarin boyalarinin floresans: karsilastirilabilir
sartlarda antrasen’inki kadar yogun oldugunu gozlemlenmistir. Singlet seviyede molekiil
icl su verme ¢oziiclilere gore polimer matrislerde daha verimli oldugu belirtilmistir. 7-
dietilamino—3-karboksi kumarin florofarlarin spektral 6zelliklerinin ortamin polaritesine ve
viskozitesine bagl olduklar1 goriilmiistiir. En yiiksek {iriin miktar oran degeri polistiren ve
poli(vinil kloriir)’de  7-dietilamino—3-karboksi kumarin boyalar1 i¢in gdzlemlendi.
Floresans yogunlugu kloroform veya poli(vinil kloriir) matrikslerinde daha yiiksek
olmasina ragmen molekiil i¢i su verme verimliligi nitroksit ile florofor verilen siklohekzan
ve polistiren gibi diisiik polarite ortaminda daha yiiksek oldugu kaydedilmistir [80].

Parvez ve arkadaslar1 tarafinda 2010 yilinda yapilan bir ¢aligmada, aromatik
aldehitleri, kumarin ve amonyak belirtileri (prekursorleri) Betti’s yogunlastirma reaksiyonu
ile yeni substituentli kumarin tiirevlerini uygun reaksiyon kosullarinda basarili bir sekilde
hazirlandigr anlatilmistir. Sentezlenen tiim molekiillerin IR, ]HNMR, BCNMR, kiitle
spektrometre ve deney verilerine dayali olarak karakterize edilmistir. Hem Gam pozitif
hem de Gam negatif bakterilerle etkilesim yapabilen yapilari, teorikte anti-bakteriyal
farmakofora dayali bazi kumarin tiirevlerinin molekiiler 6zelliklerinin anlasilmasi ve
tasarlanmasi hakkinda bilgi verilmistir [72].

Li ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada, dogal kumarin
boyalarinin bir serisini tasarlayip sentezlenmistir. Bu boyalarm yapilarmi IR, "HNMR,
BCNMR, "FNMR, MS ve tekli kristal X-Ray difraksiyonu ile karekaterize edilmistir. 3-
(2-Benzoilhidrazonotri floroetil)-7-(N-N-dietilamino) kumarinin segici bir sekilde sulu
¢ozeltideki Cu™ ve Ni*leri fark edilmistir. Kumarin tiirevinin i¢ine Cu™ ve Ni™’ yi
eklendigi ve floresans yogunlugunun azalis1 ile emisyon bandinin maviye doniistigi

aninda, absorpsiyon bandinin mavi bir de§isimini veya batokromatik degisimi
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gdzlemlenmistir. Cu™’nin eklenmesi aninda kumarin tiirevinin ¢dzelti rengi turuncudan
kirmiziya dogru degistigi belirtilmistir. Sonug olarak da kumarin tiirevi Cu™ ve Ni’nin

bir optik kimyasal sensor olarak kullanabilenecegi belirtilmistir [81].

1.8. Benzil Metakrilat ve ilgili Calismalar

Aromatik c¢ekirdekleri alkilatlanan ve klorlanan benzil metakrilat ve tiirevleri
yaygin bir sekilde kullanim alan1 olan metakrilat monomerleridir. Monomerleri miikemmel
yapisma, esneklik ve yiiksek reaktiflik indeksi sunmaktadir. Yapistiricilarda, kaplamalarda,

lenslerde, dis kompozitlerinde ve miirekkeplerde kullanim performansi oldukca yiiksektir

[82].
T
CH,

Sekil 1.15. Benzil metakrilat yapist (Kaynak: 82).

Zhang ve arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢calisamada, BnMA/stiren
rasgele kopolimerleri NMP araciligiyla 90 °C’de sentezlenmistir. Reaktiflik oranlari
(rBnMA=0.86+0.36, rstiren= 0.27+0.14) geleneksel radikal polimerizasyon metoduyla
bildirilenlerle karsilagtirilmistir. Donlisme ile artan lineer Mn ~% 50 kadar doniisme
gozlemlenmis ve tiim kopolimerler Mw/Mn=1.2-1.4 diisiige sahip oldugu belirtilmistir.
(kp) (K) ((kp)=ortalama yayilma hiz sabiti ve (K)= ortalama dengeleme sabiti) fgnma.o
artmast ile katlanarak arttig1 gézlemlenmistir. fgnma o < % 80 mol ile yapilan BzZMA/stiren
kopolimerleri ile baglatilan 110°C’deki stirenli zincir biiylimeleri ¢ok yasayan karakterli
(radikal) iken GPC ve *'PNM sonuglarina dayali fBnma.o > %90 mol’lii makrobaslaticilar
yasayan karakterli olmadig1 belirtilmistir [83].

Manirasu ve arkadaslari tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada, ilk kez
slikon yonga plakas1 Tlzerinde c¢ok yiliksek kalmliktaki (>300nm) poli(benzil
metakrilat)[P(BnMA)] modelinin fir¢a tipi sentezi gosterildi. Ayrica P(BNMA) firgasi
cevre 1s1s1 ATRP kullanilarak silika nanopartikiillerin yiizeyinden kovalent olarak kancali
baslatict mono tabakadan sentezlenmistir. Yiizey kancali P(BnMA)-Br makrobaslaticidan
blok polimerizasyon ve kinetik calismalarmm varligi, polimerizasyonun dogasi iginde

kontrol edildigini gostergesi olarak ifade edilmistir [84].
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Demirelli ve arkadaglar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada, benzil
metakrilatin ~ (BMA) ve etil metakrilatin  (EMA)  kopolimerizasyonu  ve
homopolimerizasyonu, atom transfer radikal polimerizasyonu metodu (ATRP) ile 90 °C’de
gergeklestirilmistir. Ayrica, BMA’nin ATRP’si 80, 100 ve 110 °C’de gergeklestirilmistir.
Ortalama molekiiler agirlik sayis1 ve poli dispersiteler sicaklik ile diistiigii, BMA birimleri
kopolimer sistemi i¢inde arttigi zaman Mn degerleri ve poli dispersiteler
(1.63<Mw/Mn<1.13) azaldig1 gozlemlenmistir. Homopolimerler ve poli(BMA-ko-EMA)
FTIR, 'H ve C NMR ve GPC teknikleri ile karakterize edilmistir. Atom transfer radikal
kopolimerizasyon sistemi i¢in monomer reaktiflik oranlariri: 0.812, r2: 1.162 (r; BMA’nin
monomer reaktiflik oranidir) olarak Kelen-Tiidés denklemi kullanilarak elde edilmistir.
Sonu¢ kopolimerlerinin baslangic ayrisma sicakliklari, kopolimerin sicaklik dayaniminin
BMA birimlerinin azalimi ile gelistigini gosteren BMA’ni artan bir mol kesri ile azaldigi
belirtilmistir. ATRP metodu vasitasiyla elde edilen PoliBMA) ve poli(EMA) blendleri, bir
diklor metan ¢ozeltisinden kaliba ddkiilen filmler ile hazirlanmistir. DSC ve TGA ile
karekterize edilmistir. Olgiimler, sentezlenen bu kopolimer ile karsilastirilmistir [9].

Munirasu ve arkadaglar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir calismda, benzil
metakrilatin atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) sekonder polimer olarak
stirenden yararlanilarak blok kopolimer sentezlemek i¢in kullanilmistir. AB diblok, BAB
simetrik ve asimetrik triblok ve ABABA pentablok kopolimerleri gibi cesitli blok
polimerler, tekli blok polimerizasyonlarin yani BnMA’m ortam sicakliginda
sentezlenmistir. Blok kopolimerizasyonu, halojen degisim teknigi yontemi ile ilave
monomerlerin dizilisine bakmaksizin kontrollii bir tutum icerisinde uygulanabilirligini
gostermistir. Reaksiyon kosullarmi kullanilmasi, tekli blok (burada BnMA)’in
kompozisyonu 1’den 100°e kadar degisebilmektedir. Stiren ve benzil metakrilat igeren ¢ok
bloklu kopolimerlerde, P(BnMA) makro baslaticiya gére PS makro baslatidan baslamanin
daha 1yi oldugunu daha o6nce kanitlanmistir. Sentezlenen polimerler nispeten smirl
coziilmektedir (<1.5). BnMA’nin ATRP’si PS makro baslaticinin uygun molakiiler
agirliklar: ile smirlandirilmistir. Ek olarak, BnMA- metil metakrilat (MMA)’nin blok
kopolimerinin, her ikisi i¢inde ayni ortam sicakliginda sentezi hakkinda bir 6n bilgi
gostermektedir. Daha sonra Pd/C-H2 kullanilarak benzil gruplarmin uzaklastirilmasi
metakrilat asit (MMA)- metil metakrilat ( MAA-MMA) amfifilik blok kopolimer olarak
sonuclanmaktadir. GPC, IR ve NMR sentezlenen polimerlerin karakterize edilmesi i¢in

kullanilmistir [85].
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Cihazlar

Tartimlar i¢in 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 spektrometresi

IR spektrumlari i¢cin 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 agirliklarmin tayini i¢in Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Kurutma islemleri i¢cin Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

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

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

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

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSQ,), kalsiyum kloriir (CaCl,), metalik sodyum
Durdurucu: Hidrokinon

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

Monomerler: Klormetilstiren, metilmetakrilat, (biitin monomerler Merck olup %5’lik
NaOH ¢ozeltisi ile yikanip vakum altinda damtilarak kullanildi)

Reaktifler: Benzil alkol, klorasetilkloriir, metakriloil kloriir ve 7-hidroksi kumarin
Coziiciiler: 1,4-dioksan, toluen, aseton, etil alkol, karbon siilfiir, kloroform, diklorometan,
dietileter, tetrahidrofuran ve NMR spektrumlari i¢in doterolanmis kloroform (d-kloroform)
Coktiiriiciiler: Etil alkol, metil alkol ve n- hekzan

Katalist sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin

Inert gaz: Argon gazi
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2.3. 2-Okso — 2H- kromen — 7-il-Metakrilat (KMA) Monomerinin Sentezi

250 mL’lik ti¢ agizli bir reaksiyon balonuna 3 g (0.018 mol) 7-hidroksi kumarin
konularak 80 mL THF’de oda sicakliginda karistirilarak ¢oziildii. Olusan ¢6zelti O°C’deki
buz-su banyosuna alinarak ¢ozelti ortamina 2.6 mL (0.018 mol) TEA konuldu. Reaksiyon
balonuna bir damlatma hunisi yardimiyla 1.8 mL (0.018 mol) metokriloil kloriir damla
damla ilave edildi. Daha sonra reaksiyon oda sicakliginda 4 saat daha devam ettirildi.
Coken tuz siiziilerek ayrildi ve THF ¢oziiciisii evaprator yardimiyla uzaklastirildi. Elde
edilen kat1 tirtin CH,Cl, ¢oziiciisiine alinarak %5’°lik NaOH ¢ozeltisi ile daha sonra su ile
yikanarak 12 saat susuz MgSOy iizerinde kurutuldu.

Coziicli evaprator yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen kati iirtin vakumlu etiivde
40°C’de 24 saat kurutuldu. Uriiniin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve DTA teknikleri ile

karakterize edildi.

HO O 0 C|)H3 THF,TEA C|3H3
+ HZC:C|: — HzC:C|3
C
|
Cl (0]

Sekil 2.1. KMA’1n sentez reaksiyonu

2.4. Benzil Metakrilat (BMA) Monomerinin Sentezi

250 mL’lik ii¢ agizli bir reaksiyon balonuna 3 g (0.027 mol) benzil alkol, 100 mL
THF ve 3.75 mL (0.027 mol) TEA konularak karisim O °C’de buz-su banyosuna alindi.
Reaksiyon balonuna bir damlatma hunisi yardimiyla 2.6 mL (0.027 mol) metakriloil kloriir
damla damla ilave edildi. Daha sonra reaksiyon, oda sicakliginda 3—4 saat daha devam
ettirildi. Uriiniin tuzdan ayrilmasi, yikanmasi ve suyun kurutulmasi islemleri Deney
2.1.°deki gibi yapildi. Elde edilen s1vi1 iiriin vakumda damatildi (2 mmHg da 92 °C’de temiz
monomer fraksiyonu alindi) iiriiniin yapis1 FT-IR, 'H-NMR teknikleri ile karakterize

edildi.
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?H3 TEA THF C|:H3
CH,—OH + Hzc:cl; S > Hzczcl;
Cl O—CH,

Sekil 2.2. BMA’m sentez reaksiyonu

2.5. Monomerlerin Serbest Radikal Polimerizasyonu

1 g (0.0057 mol) BMA ve 2 g (0.0087 mol) KMA monomerleri iki ayri
polimerizasyon tlipiine konuldu. Polimerizasyon tiiplerine her bir monomerin agirlik¢a iki
kat1 kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii, monomerin agirlikca % 0.1°1 kadar AIBN baslaticisi ilave
edilerek ¢oziildli. Hazirlanan ¢ozeltilere 10 dakika Argon gazi gonderildi. 60 °C’ye ayarl
yag banyosunda polimerlestirildi. Olusan polimerler diklormetan ile ¢6ziiliip etanolde
coktiirtildii. Saflagtirma amaciyla ¢oktiirme islemi iki defa tekrarlandi. Elde edilen polimer
40 °C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Polimerlerin yapisit FT-IR, '"H-NMR ve DTA

teknikleri ile karakterize edildi.

CHg AIBN, 1,4-Dioksan CHa
H,C=C > > e CHy—C e
O:¢ 60°C o:?
O0—R O0—R

R: CH2© : O~ 0
=

2.6. Poli(Kumarin Metakrilat-ko-Benzil Metakrilat %24, 40, 58, 65, 76, 85), P(KMA-
ko-BMA %24, 40, 58, 65, 76, 85) Kopolimerlerinin Sentezi

Sekil 2.3. P(KMA) ve P(BMA)’1n sentez reaksiyonlar1

Bir seri kopolimer hazirlamak i¢in etiketlenmis 6 polimerizasyon tiipiiniin her birine
monomerlerin toplam mol sayilar1 nr =0.01 mol olacak sekilde farkli oranlarda BMA ve
KMA monomerleri konuldu. Ortama 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edilerek monomerlerin
coziinmesi saglandi ve baslatic1 olarak AIBN ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden 10

dk stire ile azot gazi1 gecirilip agizlar1 kapatildi ve 60 °C’ye ayarli yag banyosunda 17 saat
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siireyle polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi. Olusan polimerler diklormetanda
coziilerek etanolde ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla ¢oktiirme islemi iki defa tekrarlandi.
Elde edilen polimer 40°C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Kopolimerlerin yapis1 FT-
IR, ]H-NMR, BC NMR ve DTA teknikleri ile karakterize edildi. Kopolimer karigim ve
baslatici1 miktarlar1 Tablo 2.1°de verildi.

ICH3 ?H:" AIBN, 1,4-Dioksan CHj CH4
H2C:|C + H2C:$ —0> MWW CH,—C——CH,—Cmww
O:? ?:o 60 C O:$
7 o !

=0
¢) 0 I O o o)
CH, CH,
Sekil 2. 4. P(KMA-ko-BMA)’1n sentez reaksiyonu

Tablo 2.1. Poli (KMA-ko-BMA)’larin baslangi¢c monomer, baslatici ve ¢dziicii bilesimleri

Ornek KMA mol BMA mol KMA (g) BMA (g) AIBN (mg) 1,4-Dioksan
kesri kesri 230 g/mol 176 g/mol (mL)
1 0.19 0.81 0.437 1.425 1.860 2
2 0.37 0.63 0.850 1.108 1.960 2
3 0.44 0.56 1.012 0.985 2.000 2.5
4 0.50 0.50 1.150 0.880 2.030 2.5
5 0.77 0.23 1.771 0.404 2.180 3
6 0.84 0.16 1.932 0.281 2.210 3

2.7. 2-Okso-2H- Kromen -7- Asetato Kloriir (KAK)’1n Sentezi

Esterlesme reaksiyonunu gergeklestirmek amaciyla Sekil 2.3 ve 2.4’deki benzer
islemler yapildi. Bu amagla, {i¢ agizli bir reaksiyon balonuna 2 g (0.012 mol) 7-hidroksi
kumarin konularak 60 mL THF’de oda sicakliginda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.
Olusan ¢ozelti O °C’deki buz-su banyosuna alinarak ¢ozelti ortamma 1.7 mL (0.012 mol)
trietilamin (TEA) konuldu. Reaksiyon balonuna bir damlatma hunisi yardimiyla 1 mL
(0.012 mol) klor asetil kloriir damla damla ilave edildi. Daha sonra reaksiyon oda
sicakliginda 3—4 saat daha devam ettirildi. Coken tuz siiziilerek ayrildi ve THF ¢6ziiclisti
evaprator yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen kati iirtin CH,Cl,’de kristallendirildi ve
vakumlu etiivde 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Uriiniin yapis1 FT-IR ve '"H-NMR teknikleri

ile karakterize edildi.
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N° OH i THETEA  Ox° I
+ CI—C—CH,—Cl T, 0—C—CH,—Cl
N 0°C XN

Sekil 2.5. 2-okso—2-H-Kromen -7- asetato kloriir bilesiginin sentezi

2.8. 2-okso-2H-kromen-7-Asetato Kloriir (KAK) ile Benzil Metakrilat (BMA)’1n
Homopolimerinin P(BMA) Sentezi

ATRP metodunun kullanildigi bir polimerizasyon tiipiine, 1:1:2:100 oranlarinda
(molce) sirasiyla baslatict: CuBr: Bipiridin: monomer kullanildi. Bir polimerizasyon
tiipiine katalizor olarak CuBr (0.0082 g, 0.057 mmol) ve ligand olarak 2,2 bipridin
(0.017g, 0.114 mmol) konuldu ve karisim argon gazindan ge¢irildi. KAK (0.014 g, 0.057
mmol) baslatici olarak ilave edildi ve karistma BMA monomeri (1 g, 5.7 mmol) konuldu.
Polimerizasyon tiipiinden 10 dk siire ile Argon gazi gecirilerek agzi kapatildi ve Onceden
100°C’ye ayarl bir yag banyosuna konuldu. Polimerlesme 72 saat devam ettirildi. Olusan
polimer diklormetan ile ¢oziiliip 2-3 damla seyreltik HCI c¢ozeltisi iceren etanolde
coktiiriildii. Saflagtirma amaciyla ¢oktiirme islemi iki defa tekrarlandi. Elde edilen polimer
once oda sickliginda ardindan 40°C’de vakumlu etiivde 24 saat siireyle kurutuldu.

Polimerin yapist FT-IR, "H-NMR ve DTA teknikleri ile karakterize edildi.

Gy % -
|C CuBr/bpy, 1@ O\ O—C—‘G"z‘[a'lz—qu%—c_%_c + @% a

KAK A /?:O
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o CH CH CH
CI ¥ cuBebpytofc O O [ { | j |
e=d 0-C—CHy 1CHy—C CHE—(li—CHg—Cl
o=¢ K = °% T o= c=0
| .;'*T. C'j OI
| CHy |
P 9 .
- w
b)

Sekil 2.6. P((KAK)-g-BMA)’m sentez reaksiyonu a) klor uglu sonlanma b) lakton uclu sonlanma

2.9. Poli(Metil metakrilat—ko-klormetilstiren%9), P(MMA-ko-KMS%9)’in Sentezi

50 mL’lik bir polimerizasyon tiipiine 5.82 g (0.058 mol) metil metakrilat ve 0.27 g
(0.0018 mol) klormetilstiren monomerleri konuldu. Ardindan 6 mL 1-4 dioksan ¢6ziiciisii
ve 0.012 g AIBN bagslaticist ilave edilerek hazirlanan ¢ozelti 10 dk Ar gazindan gecirildi.
Monomer 60 °C’ye ayarl yag banyosunda 15 saat siireyle polimerlestirildi. Olusan polimer
diklormetanda seyreltilerek etanolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Elde
edilen polimer once oda sicakliginda sonra 40°C’d e vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu.
Polimerin yapist FT-IR, "H-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi. Kopolimerin
bilesimi "H-NMR ile belirlendi.

CHj CH,4
| AIBN, 1,4-Dioksan |
H,C—C <+ H,C——=CH 5 - "WWWCHZ_Cl:_CHz_CH AN
O:C|: 60 C O:C|:
7 ¢
H,C H3C
GH2 CH,
Cl Cl

Sekil 2.7. P(MMA-ko-KMS %9) Makrobaslatici sentez reaksiyonu
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2.10. Poli[(Metil metakrilat —ko—Klormetil Stiren%9)-g- Benzil Metakrilat|,
P [(MMA-ko-KMS %9)-g-BMA]’1n Sentezi

Bir seri graft kopolimer hazirlamak amaciyla etiketlenmis 3 adet polimerizasyon
tiiptiniin her birine katalizor olarak CuBr (0.0085 g, 0.060 mmol) ve ligand olarak 2,2 -
bipiridin (0.0185 g, 0.12 mmol) konuldu ve Argon gazi ile etkilestirilerek komplex
olugmas1 saglandi. Makrobaslatici olarak 0.1 g P(IMMA-ko-KMS %9) kopolimeri (0.060
mmol — CH,Cl birimi igeren) 0.5 mL THF’de ¢6ziinerek komplex iizerine ilave edildi. Son
olarak karisima BMA monomeri (1.056 g, 6 mmol) ilave edildi. Polimerizasyon
tiiplerinden 10 dk siire ile Argon gazi gegirilip agizlar1 kapatildi ve 100 °C’ye ayarl yag
banyosuna konuldu. Tiipler yag banyosundan 48, 72 ve 96 saat sonra ¢ikarildi. Olusan
polimerler diklormetan ile ¢oziilip 2—3 damla seyreltik HCl ¢ozeltisi igeren etanolde
coktiiriildii. Saflastrma amaciyla coktiirme islemi iki defa tekrarlandi. Elde edilen
polimerler 40 °C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu.

Kopolimerlerin yapisi FT-IR, '"H-NMR,"?C-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize
edildi.

i THF,CuBr/bpy '
H,C ¢ \/VVWWCHQ—Cl CH;—CH wwwvww
o :CI P(MMA ko _KMS%9) 0 =g
[
0 9
H 261 HsC CHs
128 —fon,—d—fc
0 =gq i
9
H,C
a)
H
CHs THF,CuBr/bpy s CH,—Cl
H,C=—C WWWCH,;—C——CHy—CHwww ’
P(MMA _ko .KMS%9)
o=c¢ 0=¢
0 W2

b)

Sekil 2.8. P[(MMA-ko-KMS %09)-g-BMA]'1n sentez reaksiyonu a)klor uglu sonlanma b)lakton uglu
sonlanma

39



2.11. P(KMA) ile P(BMA)’1n Blendlerinin Hazirlanmasi

P(KMA) ile P(BMA)in karigabilirliklerini incelemek i¢in homopolimerlerin
karisimlar1 Tablo 2.2°de verilen oranlarda hazirlandi. Blendler hazirlanirken tartilan
polimerler bir behere alinarak diklorometan ¢oziiciisiinde ¢6ziildii ve magnetik karistirict ile
bir siire karistirildi. Cozilicii oda sicakliginda uzaklastirildiktan sonra blendler 40 °C’lik

etiivde vakum altinda 24 saat kurutuldu. Blendler DTA teknigi ile karakterize edildi.

Tablo 2.2. P(KMA) ve P(BMA) blendlerinin bilesenlerinin % mol fraksiyonlari

. P(KMA)’1n % P(BMA)’ 1n %
Ornek No
bilesimi (molce) bilesimi (molce)
1 76 24
2 60 40
3 35 65
4 15 85
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3. BULGULAR

3.1. 2-Okso -2H-kromen-7-il Metakrilat (KMA)’1in Karakterizasyonu

KMA’mn IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1’de; 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2’de verildi.
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Sekil 3.1. KMA’m IR Spektrumu
Tablo 3.1. KMA’in IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3020-3100 Aromatik C—H gerilme
2850-3010 Alifatik C—H gerilme
1732 —OC=0 gerilme
1620-1566 C=C ¢ift bag gerilme
1300-1454 Alifatik C—H egilme
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Sekil 3.2. KMA’m 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.2. KMA’m '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.07-7.71 Aromatik halka protonlari

KMA 6.41 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
5.81 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
2.06 —CH; protonlari
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3.2. BMA’in Karakterizasyonu

BMA’m IR spektrumu Sekil 3.3 ve degerlendirmesi Tablo 3.3’de, 'H-NMR ve *C-
NMR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’da verildi.
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Sekil 3.3. BMA’m IR Spektrumu
Tablo 3.3. BMA’n IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3008-3100 Aromatik C—H gerilme
2880-3000 Alifatik C-H gerilme
1718 —OC=0 gerilme
1605 Aromatik C=C ¢ift bag gerilme
1319-1454 Alifatik C—H egilme
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Sekil 3.4. BMA’in "H-NMR spektrumu (D-kloroform)
Tablo 3.4. BMA’in 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi
Monomer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.20-7.40 Aromatik halka protonlari
BMA 6.18 —CH, =C protonlar1 (C=0’ya gore cis hidrojen)
5.60 —CH, =C protonu (C=0’ya gore trans hidrojen)
5.21-5.31 —O-CH, protonlari
1.99 —CHj; protonlart
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3.3. P(KMA)’1n Karakterizasyonu

P(KMA)’m IR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirmesi Tablo 3.5°da; '"H-NMR
spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da verildi.
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Sekil 3.5. P(KMA)’in IR Spektrumu

Tablo 3.5. P(KMA)’mn IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3020-3100 Aromatik C-H gerilme

2800-3000 Alifatik C-H gerilme

1734 —OC=0 gerilme

1605 C=C ¢ift bag gerilme (aromatik halkadaki)
1300-1451 Alifatik C-H egilme
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Sekil 3. 6. P(KMA)’m 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.6. P(KMA)’in 'H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.37-7.72 Aromatik halka protonlari
P(KMA ) 2.38 Ana zincirdeki —~CH, protonlari
1.26-1.48 Ana zincirdeki —CHj protonlar1

3.4. P(BMA)’1in Karakterizasyonu

P(BMA) polimerinin IR spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo 3.7°de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8’de verildi.
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Sekil 3.7. P(BMA)’m IR Spektrumu

Tablo 3.7. P(BMA)’m IR Spektrumu degerlendirmesi

GO0 450.0

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C—H gerilme titresimi
2840-3000 Alifatik C—H gerilme titresimi
1728 —OC=0 gerilme titresimi
1608-1576 C=C ¢ift bag gerilme titresimi
1497 Aromatik C—H egilme titresimi
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Sekil 3.8. P(BMA)’in 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)

Tablo 3.8. P(BMA)’mn '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
7.26—17.28 Aromatik halka protonlari
4.90 —O-CH; protonlar1

P(BMA) —
1.53-1.56 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1.18 Ana zincirdeki —CHj protonlari
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3.5. P(KMA-ko-BMA %24, 40, 58, 65, 76, 85) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Kopolimerlerinin IR spektrumu Sekil 3.9 ve degerlendirmesi Tablo 3.9°de; 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.10 ve degerlendirmesi Tablo 3.10’de; *C-NMR spektrumu Sekil 3.11

ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de verildi.

40000 3400 3200 2800 2400 2000 1800 TG00 1400 1200 1000 B0 GO0 4500

CIn -1

Sekil 3.9. Kopolimerlerin IR Spektrumu a)P(KMA-ko-BMA%?24) b)P(KMA-ko-BMA%40) ¢)P(KMA-ko-
BMA%58) d)P(KMA-ko-BMA%65) e)P(KMA-ko-BMA%76) f) P(KMA-ko-BMA%S85)

Tablo 3.9. Kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3000-3100 Aromatik C-H gerilme
2820-3000 Alifatik C-H gerilme
1729-1737 —OC=0 gerilme
1617-1556 C=C ¢ift bag gerilme
1300-1450 Alifatik C-H egilme
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Sekil 3.10. P(KMA-ko-BMA %24, 40, 58, 65, 76, 85)'n "H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Sekil 3.11. P(KMA-ko-BMA%58)‘mn *C-NMR NMR Spektrumu (D-kloroform)
Tablo 3.10. Kopolimerlerin '"H-NMR Spektrumu degerlendirmesi
Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(‘"H-NMR) (ppm)
6.36-7.66 Aromatik halka protonlari
4.90 BMA birimlerindeki 0—CH, protonlar1
P(KMA-ko-BMA)
1.50-1.90 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
0.72-1.16 Ana zincirdeki —CH; protonlar1

Tablo 3.11. Kopolimerlerin *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

Polimer

BC-NMR

Kimyasal Kayma
(ppm)

Sinyal Tiirii

P(KMA-ko-BMA)

177.80-174.30

Ester (O-C=0) karbonu

160.81-110.30

Aromatik halka karbonlar1

65.89 O- CH, karbonu

77.11 CDCl;

4392 Ana zincirdeki —CH, karbonu
30.96-18.22 Yandaldaki —CHj; karbonu
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3.6. 2-Okso-2H-Kromen-7-il Asetato Kloriir(KAK) Baslaticisinin Karakterizasyonu

(2-Okso-2H-kromen—7-1l asetato kloriir) (KAK) baslaticisinin IR spektrumu Sekil
3.12 ve degerlendirmesi Tablo 3.12°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.13 ve degerlendirmesi
Tablo 3.13’de verildi.
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Sekil 3.12. KAK’m IR Spektrumu
Tablo 3.12. KAK’m IR Spektrumu degerlendirmesi
Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3000-3050 Aromatik C—H gerilme
2830-3000 Alifatik C-H gerilme
1769 —OC=0 gerilme(-CH2CI birimine komsu ester)
1735 —OC=0 gerilme (aromatik ester)
1567-1625 C=C ¢ift bag gerilme
1497 Aromatik C—H egilme
1320-1420 Alifatik C—H egilme
1163 Asimetrik C-O gerilme
835 C—Cl gerilme
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Sekil 3.13. KAK’m 'H-NMR Spektrumu (D-kloroform)
Tablo 3.13. KAK’m "H-NMR Spektrumu degerlendirmesi
("H-NMR) Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.48-7.71 Aromatik halka protonlari
KAK
4.34 —CH,CI protonu
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3.7. ATRP Metoduyla Sentezlenen P(BMA) Homopolimerinin Karakterizasyonu

Kumarin ug¢lu P(BMA) homopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.14 ve
degerlendirmesi Tablo 3.14’de;'H-NMR ve "“C-NMR spektrumu Sekil 3.15 ve
degerlendirmesi Tablo 3.15°de verildi.

A000.0 3400 I200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOd GO0 450.0

cIn

Sekil 3.14. P(BMA)’n IR Spektrumu

Tablo 3.14. Kum. uglu P(BMA)’in IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C—H gerilme

2880-3000 Alifatik C-H gerilme

1777 Lakton halkasindaki -OC=0 gerilme
1728 —OC=0 gerilme

1566-1610 C=C ¢ift bag gerilme

1144 Asimetrik C-O gerilme

826 C—Cl gerilme
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Sekil 3.15. Kum. u¢lu P(BMA)’n a) 'H-NMR b) *C-NMR Spektrumu (D-kloroform)
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Tablo 3.15. P(BMA)’mn '"H-NMR ve C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

P(BMA) Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.95- 7.48 Aromatik Halka Protonlar1
5.10 Laktonlagan BMA birimlerindeki -OCH, protonlar1
'H-NMR 4.90 BMA birimlerindeki -O—CH, protonlar1
0.73-1.88 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
176.15-177.20 KMA ve BMA birimlerindeki ester (C=0) karbonu
128.03-135.23 Aromatik halka karbonlar1
77.04 CDCl;
PC-NMR 66.60 BMA birimlerindeki ~O-CH, karbonu
54.28 Lakton halkasindaki —CH; yaronu
44.58-44.90 Ana zincirdeki alifatik —CH; yarbonu
16-18 Yan daldaki —CHj; karbonlar1

3.8. P(MMA-ko-KMS%9) Makrobaslaticis1 ve P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA| Graft
Kopolimerinin Karakterizasyonu

Poli (Metilmetakrilat — ko — klormetilstiren %9), P (MMA - ko- KMS % 9)
makrobaglaticisinin ve benzilmetakrilatla graft kopolimerinin P((MMA- ko -KMS%?9) -g-
BMA) IR spektrumu Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.16°da; 'H-NMR ve “C-NMR

spektrumu Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.17’de verildi.
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Sekil 3.16. IR Spektrumu a) P(MMA-ko-KMS%9) b) P[(MMA-ko-KMS%?9)-g-BMA] 48 saat sonra c)
P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 72 saat sonra d)P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 96 saat sonra

Tablo 3.16. Makrobaslatic1 ve Graft kopolimerlerin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C—H gerilme

2840-3000 Alifatik C-H gerilme

1777 Lakton halkasindaki -OC=0 gerilme
1728 —OC=0 gerilme

1587-1608 C=C ¢ift bag gerilme

1148 Asimetrik C-O gerilme

736751 C—Cl gerilme
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Sekil 3.17. '"H-NMR Spektrumu a) P(MMA-ko-KMS%9) b) P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 48 saat sonra
¢) P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 72 saat sonra d)P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 96 saat sonra
¢) “C-NMR Spektrumu P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] 48 saat sonra (D-kloroform)
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Tablo 3.17. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumu degerlendirmesi

"H-NMR Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.98-7.26 Aromatik halka protonlari
4.53 —CH,Cl protonlar1
P(MMA-ko-KMS%9) 3.67 MMA birimlerindeki —OCH; protonlari
2.91 Ana zincirdeki —CH protonlari
1.20-2.04 Ana zincirdeki —CH, ve —CHj; protonlar1
6.90-7.23 Aromatik halka protnlar
4.85 Laktonlasan birimlerindeki -OCH, protonlar1
Graft kopolimer 5.10 BMA birimlerindeki —OCH, protonlar1
2.90 Ana zincirdeki —CH protonlari
2.47 KMS birimlerinde p-konumundaki —CH, protonlari
0.96-2.12 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlar1
176.12-177.23 BMA ve MMA birimlerindeki ester (C=0) karbonu
177.95 Lakton halkasindaki ester (C=0) karbonu
134.89-128.35 Aromatik halka karbonlar1
BENMR 77.04 CDCl;
66.60-67.47 BMA birimlerindeki —-OCH, karbonu
50.81 MMA birimlerindeki -OCHj; karbonu
44.34-45 31 Ana zincirdeki —CH, karbonu
16.20-18.50 Yan daldaki —CHj; karbonlar1

3.9. KMA ile BMA’1in Monomer Reaktiflik Oranlarinin Belirlenmesi

Serbest radikalik polimerizasyon metodu ile hazirlanan KMA ile BMA kopolimer
bilesimleri Tablo 3.10 daki "H-NMR spektrumlarindan hesaplandi. Kopolimer bilesimleri
hesaplanirken KMA birimlerindeki aromatik halkaya ait —CO-’ya komsu -CH- protonu
(6.36 ppm) ve BMA birimlerine ait oksijene bitisik —CH,— (4.90 ppm) protonlar1 esas
alindi. Bu protonlarin integral yiikseklikleri kullanilarak asagidaki esitlik yardimiyla
kopolimer bilesimi belirlendi. 6.98—7.66 ppm’deki sinyaller ise her iki polimer birimindeki
aromatik halkaya ait oldugundan bunlar hesaplama disinda tutuldu. Kopolimer bilesimleri
asagida gosterilen esitliklerden hesaplandi. KMA ve BMA’in ¢esitli monomer

bilesimlerindeki baslangi¢ ve deneysel bilesimleri Tablo 3.18” de verilmistir
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Aromatik —CH protonunun integral yiiksekligi m

c m;+ mpy= 1 oldugundan

Alifatik —CH, protonlarinin integral yiiksekligi ~ 2mp

Bu iki esitlik yardimiyla, m;ve m, degerleri bulundu.

Burada, m;; KMA’1n mol fraksiyonu, m;; BMA’1n mol fraksiyonudur.

Tablo 3.18. BMA ve KMA’1n ¢esitli monomer bilesimlerindeki baslangi¢® ve deneysel bilesimleri

Ornek® . KMA Birimd‘eki BMA Birimdeki .
No M, =CHC=0 proton integral —OCH;- protonlari my
yiiksekligi integral yiiksekligi
1 0.19 0.9 10 0.15
2 0.37 1.55 10 0.24
3 0.44 2.6 10 0.35
4 0.50 3.5 10 0.42
5 0.77 7.35 10 0.60
6 0.84 15.65 10 0.76

a: Polimerizasyon sartlari; SRP 60°C
b: KMA’1n baslangi¢ bilesimindeki mol fraksiyonu,
c¢: Kopolimerde KMA’in mol fraksiyonu

Tablo 3.18’da verilen bilgiler kullanilarak Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross

Parametreleri (K-T ve F-R ) hesapland1 ve Tablo 3.19 ’da gdsterildi.

Tablo 3.19. KMA ve BMA’in K-T ve F-R Parametreleri

Deney | F=My/M: | f=mi/m: | G=F(f-1)/f | H=F:/f | n=G/(a+H) | &=H/(a+H)
1 0.23 0.17 112 0.31 -0.57 0.16
2 0.58 0.33 1.17 1.01 0.4 0.38
3 0.78 0.53 -0.69 1.14 -0.25 0.41
4 1.00 0.72 -0.38 1.38 0.13 0.46
5 3.34 1.50 111 7.43 0.12 0.82
6 5.25 3.16 3.58 8.72 0.35 0.84

M, =Baslangi¢taki KMA’1n mol fraksiyonu, M, =Baslangigtaki BM A’ mol fraksiyonu
m; =Kopolimerdeki KMA’mn mol fraksiyonu, m, =Kopolimerdeki BMA’1n mol fraksiyonu
o= (Hmin.HmaX)” 2 =1.64 ,Hy,i» =en kiigiik H degeri, H,,.x = en yiikksek H degeri
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Kelen-Tiidos parametrelerinden 1’ ye karsi & grafige gecirildi(Sekil 3.18). Bu grafik
nN=@nnrn/a)é -rn/a iliskisine gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + r/a degerini,
kaymasi r; /o degerini verir. Bu sonuglardan r; ve r; degerleri bulundu.

Finemann — Ross yontemiyle monomer reaktiflik oranini tayin etmek i¢in F-R
parametrelerinden G’ye kars1 H grafige alind1 ve grafik Sekil 3.19’da gosterildi. Bu grafik
G=H r1;- r, iliskisine gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r;’1 kaymasi ise r,’y1 verir. Bu

sonuglardan r; ve r; degerleri bulundu ve bulunan degerler Tablo 3.20’de verildi.

Sekil 3.18. KMA-BMA kopolimer sistemi i¢in Kelen -Tiidos grafigi

Sekil 3.19. KMA-BMA kopolimer sistemi igin Fineman-Ross grafigi
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Tablo 3.20. KMA-BMA sistemi i¢in monomer reaktiflik oranlari

Metod I I |98 §)
K-T 0.45 1.29 0.58
F-R 0.46 1.33 0.61

r1 = KMA’mn, r, =BMA’1n monomer reaktivite oranlaridir

3.10. P(KMA-ko-BMA%65)’1n Fotodimerlesmesi ve Kross-link Olusumu

Serbest Radikal Polimerizasyonu ile sentezlenen P(KMA-ko-BMA%65)
polimerindeki kumarin birimlerinin 15181in etkisi ile dimerlesmesi ve kross-link yap1
olusumunu gdstermek amaciyla, etiketlenmis bes adet beherin her birine 2 mL. THF ve
0.05g polimer konularak ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler UV 15181 altinda (A > 320
nm) 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekletildi. UV 1s1gindan alinan polimer ¢ozeltilerinde
¢Oziinmez yapilar gozlendi. Cozeltiler siiziilerek elde edilen kross-link yapilar 40 °C’de
vakumlu etlivde 24 saat kurutulduktan sonra tartim yapildi ve IR (KBr ile) spektrumu
alindi. Dimerlesmenin olusum reaksiyonu Sekil 3.20°de gosterilmistir.

P(KMA-ko-BMA%65) ve dimerinin IR spektrumu Sekil 3.21, 3.22°de ve

degerlendirmesi Tablo 3.21°de; zamanla kross-link olusumu Sekil 3.23’de verilmistir.

CIH3 (fH3 (fH3 (fH3 ) i i
A A e o R S
Q

Hz? ?Hz Ho
O
X o X 0

Sekil 3.20. P(KMA-ko-BMA%65)’n fotodimerlesmesi
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Sekil 3.21. a) P(KMA-ko-BMA%65), b) 24 saat 1smlanan polimer, c) 48 saat 1sinlanan polimer, d) 72 saat
1sinlanan polimer, €) 96 saat 1sinlanan polimer, f) 120 saat 1smlanan polimer’in IR Spektrumu

1620 ¢ -1 a
(C=C Gerilmesi) ,
I

% T

1860 1840 1820 1800 1780 17G0 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540
cm”

Sekil 3.22. a) P(KMA-ko-BMA%65), b) 24 saat 1ginlanan polimer, c) 48 saat iginlanan polimer, d) 72 saat
1sinlanan polimer, e) 96 saat 1smlanan polimer, f) 120 saat 1smlanan polimer’in karbonil ve
aromatik bdlgesinin IR Spektrumu

63



Tablo 3. 21. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin ve Dimerinin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3000-3100 Aromatik C—H gerilme
2820-3000 Alifatik C—H gerilme
1729-1737 —OC=0 gerilme
1617-1556 C=C ¢ift bag gerilme
1497-1500 Aromatik C—H egilme
1300-1450 Alifatik C—H egilme
1100-1300 Asimetrik C-O gerilme

cross-link miktari(mg)

= mg
250 + 45
* % +40
200 -+ 1358
1308
150 15 %
1 X
100 20 =
+15
o
50 -+ T10 5
+5
0 | | | 0
24 48 72 96 120
zaman(saat)

Sekil 3.23. P(KMA-ko-BMA%65)’1n krooss-link miktari- zaman grafigi

3.11. Kumarin U¢lu P(BMA)’1n Fotodimerlesmesi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile sentezlenen Kumarin uglu P(BMA)
polimerindeki kumarin birimlerinin dimerlesmesi amactyla, polimerin hem sodyum klortir
pencere iizerinde ince bir filmi hemde d-kloroformda seyreltik ¢ozeltisi hazirlanarak UV
15181 altmda (A > 320 nm) 72 saat bekletildi. Dimerlesen bilesigin yapisi IR, '"H-NMR ve
GPC ile karakterize edildi. Dimerlesmenin olusum reaksiyonu Sekil 3.24’de gosterilmistir.

P(BMA) ve dimerinin IR spektrumu Sekil 3.25, 3.26’da ve degerlendirmesi Tablo
3.22°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.27. ve degerlendirmesi Tablo 3.23’de; GPC 6lciimleri

Sekil 3.28 ve degerlendirmesi Tablo 3.24’de verilmistir.
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Sekil 3.24. Kumarin u¢lu P(BMA)’m fotodimerlesmesi

%T

d

L] el A o111 1] Tk LANF 1.1 LeHik 20k LKkF L] L] 3 b

cIm -1

Sekil 3.25. a) Kumarin uglu P(BMA), b) 24 saat 1sinlanan polimer, c) 48 saat 1sinlanan polimer, d) 72 saat
1ginlanan polimer’in IR Spektrumu
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Sekil 3.26. a) Kumarin uglu P(BMA), b) 24 saat 1sinlanan polimer, c) 48 saat 1sinlanan polimer, d) 72 saat
1sinlanan polimer’in karbonil ve aromatik bdlgesinin IR Spektrumu

Tablo 3.22. Kumarin uglu P(BMA) ve Dimerinin IR Spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C—H gerilme

2880-3000 Alifatik C-H gerilme

1777 Lakton halkasindaki -OC=0 gerilme

1728 —OC=0 gerilme

15661610 C=C ¢ift bag gerilme(dimerinde daha diisiik siddet)
1485-1497 Aromatik C—H egilme

1320-1454 Alifatik C—H egilme

1144 Asimetrik C-O gerilme

826 C—Cl gerilme
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Sekil 3.27. a) Kumarin uglu P(BMA), b) 24 saat 1sinlanan P(BMA), c) 48 saat 1sinlanan P(BMA), d) 72 saat
1isinlanan P(BMA) 'H-NMR Spektrumu
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Tablo 3.23. Kumarin u¢lu P(BMA) ve dimerinin "H-NMR Spektrumu degerlendirmesi

P(BMA) ve dimeri Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii
(ppm)
6.48-7.80 Aromatik Halka Protonlar1
6.48 KMA’daki OC=0’ya komsu C-H protonu
. . ( dimerinde sinyallerde azalma)
H-NMR
5.10 Laktonlagan BMA birimlerindeki -OCH, protonlar1
4.90 BMA birimlerindeki -O—CH,- protonlar1
0.73-1.88 Ana zincirdeki —CHj ve -CH,- protonlar1
60000 3 )
10000
20000 3
oy N
:|""|""|""|'"'I""""'I""" H DL il D D b bl |
4.0 425 450 475 5.00 525 550 575 6.00
60000 §
40000 _é
Dedektsr _§
N AN
—ZUUWE
[P LI P ML ML WALl WAL MARLL
BOOCH}E )
-'IUOO'DE
20000 3
od N
:I||||||||||||||||||||||||||||_|| |||||||||||||||||||I||||l| ||||||||||||||||||||||||
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Ahkonma Hacmi [ml]

Sekil 3.28. a) Kumarin uglu P(BMA) b) 24 saat 1smlanan Dimerinin GPC 6l¢iimleri c¢) 48 saat 1gmlanan
Dimerinin GPC &lgiimleri




Tablo 3.24. Kumarin uglu P(BMA) ve dimerlerinin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Myv HI(=Mw/Mn)
P(BMA) 3513 4067 4805 4067 1.15
P(BMA) dimeri (24saat) 3725 5558 9941 5558 1.49
P(BMA) dimeri (72saat) 3855 5509 9417 5509 1.42

3.12. Monomer ve Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Elde edilen monomer ve polimerlerin termal ozellikleri DTA, DSC, TGA

termogramlarindan belirlendi.

3.12.1. KMA’m DTA Olciimii

Sentezlenen monomerin erime noktas1t DTA termogramindan belirlendi. Bu amacla
alinan belli miktar 6rnek azot gazi atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar

isitilarak DTA egrisi kaydedildi ve Sekil 3.29°da gosterildi.

2o.oo |
go 0OOf
105 °C

2o.oo
EMD

4o.00 L ; ; i 1 i ; . . 1

0.0o 100.00 200.00
Sicaklds (o)

Sekil 3.29. KMA’m DTA egrisi
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3.12.2. P(KMA), P(KMA-ko-BMA%?24), P(KMA-ko-BMA%40), P(KMA-ko-
BMA%58), P(KMA-ko-BMA%65), P(KMA-ko-BMA%76), P(KMA-ko-
BMA%38S5) ve P(BMA) Homo ve Kopolimerlerinin DTA ve TGA Olciimleri
Hazirlanan kopolimerlerinin camsi gecis sicakliklart DTA termogramlarindan,

termal bozunmasi1 da TGA 06l¢iimlerinden belirlendi. Bu amagla alian belirli miktarlardaki

polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar 1sitilarak

DTA egrileri, 10 °C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi.

Hazirlanan kopolimerlerin DTA ve TGA sonuglar1 Tablo 3.25°de, egrileri ise Sekil 3.30 ve

3.31°de gosterildi.

Tablo 3.25. Homo ve Kopolimerlerin DTA ve TGA verileri

350 °C’de 400 °C’de
T%50 500 °C’deki
Polimerler Thas(°C) % Agirhk % Agirhk
‘O %Artik
kaybi kaybi

P(KMA) 271 371 36 73 8
P(KMA -ko-BMA %40) 227 357 43 86 6
P(KMA -ko-BMA %065) 190 360 45 85 5
P(KMA -ko-BMA %385) 180 330 65 89 10
P(BMA) 176 298 78 87 12
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Sekil 3.30. Homo ve Kopolimerlerin DTA egrileri a) P(KMA), b)P(KMA-ko -BMA%24), ¢) P(KMA-ko —
BMA%40), d) P(KMA-ko -BMA%065), e) P(KMA-ko -BMA%385), f)P(BMA)

100 TSI

Aznhk e - a
Kaylhm [ -mreeemmemmeeeees b
@ OF ——c

_______ —d

0 100 200 300 400 500
Sicaklik (°C)
Sekil 3.31. Homo ve Kopolimerlerin TGA egrileri (10 °C/dk 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde 1s1tild1)
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3.12.3. P(KMA) ve P(BMA) Homopolimerleri ile Hazirlanan Blendlerin DTA
Olgiimleri

Hazirlanan blendlerin camst gegis sicakliklart DTA termogramlaridan belirlendi.
Bu amagla alman belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
isitma hiziyla 200 °C’ye kadar isitilarak DTA egrileri kaydedildi. DTA egrileri Sekil
3.32’da blend ve kopolimerlerin DTA sonuglarinin karsilastirilmasi Sekil 3.33 ve Tablo
3.26°da gosterildi.

l N

ENDO c

0 100 200
sicaklik (°C)

Sekil 3.32. P(KMA) ile P(BMA) blendlerinin DTA egrileri: a)P(KMA), b)P(KMA-ko-BMA%?24), c)
P(KMA-ko-BMA%40), d) P(KMA-ko-BMA%385), e)P(BMA)

Tablo 3.26. P(KMA) ile P(BMA)’mn blendleri ve P(KMA-ko-BMA)’1n T, degerleri

Polimerler Mol kesri Kopolimerin T,’si PolimerTbgl,eslildlerinin
P(KMA) 0.00 146 146
1 0.15 82 70
2 0.35 97 95
3 0.60 111 110
4 0.76 117 120
Poli(BMA) 1.00 54 54
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Sekil 3.33. Blend ve kopolimerlerdeki KMA’m mol kesrine kars1 Tg grafigi

3.12.4. EuCl; ve %10 EuCl; igeren P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin DTA
Olciimii

EuCly’iin ve molce %10 EuCl; igeren P(KMA-ko-BMA%65) kopolimerinin cams1
gecis sicakliklart DTA termogramlarindan belirlendi. Bu amacla alinan belirli
miktarlardaki 6rnekler azot gazi atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar
isitilarak DTA egrileri kaydedildi. DTA egrileri Sekil 3.34°de gosterildi.

10.00 10.00

a) b}
EX0
i
00 ¢
200
-10.00
END
-1{'.["] 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 -lﬂ.ﬂ'ﬂ' 1 L 1 ] L | L L i i 1
000 100,04 200.00 300.00 000 100.00 200.00
0
Sicaklik [ C]

Sekil 3.34. a) (%10 EuCl; +P(KMA-ko-BMA%65)), b) EuCl; DTA egrileri
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3.12.5. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin Farkh Isitma Hizlarindaki TGA
Olgiimleri

P(KMA-ko-BMA%65) kopolimerinin termal bozunmasimni incelemek amaciyla azot
atmosferinde 1sitilan belirli miktarlarda polimer 6rnekleri azot atmosferi altinda 5, 10, 20,
30 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar isitildi. Elde edilen
termogramlar Sekil 3.35’de, deneysel veriler ise Tablo 3.27°de verildi. Farkli 1sitma
hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore
polimerin bozunmasima yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amacla farkli 1sitma
hizlarindaki TGA egrilerinden 1000/T sicaklik degerlerine karsi log B degerleri grafige
gecirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu egriler karsilastirmali olarak

Sekil 3.36’da gosterildi.

Tablo 3.27. P(KMA-ko-BM%65) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri

Isitma iz Thas(°C) T%50 300 °C’de 400 °C’de 500 °C’deki
°0) % Agirhk % Agirhk % Artik
kaybi kaybi
5 °C/dak 200 338 27 93 2
10 °C/dak 209 359 23 87 5
20 °C/dak 219 360 19 84 7
30°C/dak 232 372 15 77 8
40 °C/dak 238 380 14 67 14
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Sekil 3.35. P(KMA-ko-BMA%65)’in farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri a) 5 °C/dk, b) 10 °C/dk
€)20°C/dk, d) 30 °C/dk, €) 40 °C/dk

1,80 3%
1,60 | A = . = 5%
1,40 | A T%

= m 9%

= 1,20 |

R 0 12%
1,00 | A 15%
0,80 | 18%

[ |
0,60 :
1,65 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90 195 2,00 2,05
1000/T(K)

Sekil 3.36. P(KMA-ko-BMA%65)’m  %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri

3.12.6. %10 EuCl; iceren li(KMA—ko—BMA%65) Kopolimerinin Farkh Isitma
Hizlarindaki TGA Olg¢iimleri

%10 (molce) EuCl; iceren belirli miktarlardaki P(KMA-ko-BMA%65) kopolimer
ornekleri azot atmosferi altinda 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakhigindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.37°de, deneysel
veriler ise Tablo 3.28’da verildi. Farkli doniisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa

egrileri Sekil 3.38°da gosterildi.
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Tablo 3.28. P(KMA-ko-BM%65)+%10 EuCl; kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri

Isitma hizx Tpas(°C) | T%50 300 °C’de 400 °C’de 500 °C’deki
‘O %Agirhik kayb1 |  %Agirhik kaybi % Artik
5 °C/dak 190 340 34 62 25
10 °C/dak 196 356 31 60 26
20 °C/dak 205 362 28 59 28
30 °C/dak 210 371 27 55 30
40 °C/dak 222 380 26 54 33
0.oof o - 3
mw%%ﬁ':-
T e
TN
— — \E%n\A
R
—_—— s, O,
Agirhik b R
kaybi 5000 e
(%)
N |
— — e @
1DD'DD-|....|....|....|....|....I
0.00 100.00 200.00 300.00  400.00  500.00

Sicakhik [°C]

Sekil 3.37. P(KMA-ko-BMA% 65) + %10 EuCl; kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
a)5°C/dk, b) 10 °C/dk, ¢) 20 °C/dk, d) 30 °C/dk, e) 40 °C/dk
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Sekil 3.38. P(KMA-ko-BMA%65) + %10 EuCl; kopolimerinin % 3—18 bozunma araligindaki Flynn Wall-
Ozawa egrileri

3.12.7. Kumarin U¢lu P(BMA)’mn DTA ve TGA Olgiimleri

Kumarin uglu P(BMA) polimerinin DTA ve TGA verileri Tablo 3.29°da, egrileri
ise Sekil 3.39 ve 3.40°da gosterildi.

Tablo 3.29. Kumarin Uglu P(BMA)’nin TGA verileri

Polimer Thas(°C) %350(°C) 350 °C’de 400 °C’de 500 °C’deki
% Agirhk % Agirhk % Artik
kaybi kaybi
P(BMA) 249 340 63 93 3
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Sekil 3.39. Kumarin u¢lu P(BMA)’in DTA egrisi
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Sekil 3.40. Kumarin uglu P(BMA) ’nin TGA egrisi (10 °C/dk 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde 1s1t1ldr)

3.12.8. P(MMA-ko-KMS%?9) Makrobaslaticist ve P[(MMA-ko-KMS)-g-BMA] Graft
Kopolimerinin DSC ve TGA Ol¢iimleri

Poli(metilmetakrilat-ko-klormetilstiren%9) makrobaslaticis1 ve BMA ile hazirlanan

graft kopolimerlerinin DSC ve TGA verileri Tablo 3.30’da, DSC ve TGA egrileri Sekil

3.41, 3.42°de gosterildi.
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Tablo 3.30. Makrobaslatic1 ve Graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri

Polimerler Tpas(°C) | %50(°C) | 350 °C’de 400 °C’de | 420 °C’deki Tg
% Agirhk % Agirhk % Artik
kaybi kaybi
P(MMA-ko-
KMS%?9)(Makrobaslatici) 223 327 73 92 7 110
P[(MMA-ko-KMS%?9 )-g-
BMA% (48 saat 235 335 64 89 8 89
graftlagma reaksiyon
stiresinden sonra)
P[(MMA-ko-KMS%?9 )-g-
BMA%81 (72 saat 238 344 55 89 8 86
graftlagma reaksiyon
stiresinden sonra)
P[(MMA-ko-KMS%?9 )-g-
BMA%%87 (96 saat 240 357 44 83 10 83
graftlagma reaksiyon
stiresinden sonra)
5.00F
8
EXOD
b
A
o.oof C
d
END
-5.00f | 1 1 1 1 | 1 1 L 1 | 1 1 1 1
0.oa a0.00 100.00
sicakdile (o)

Sekil 3.41. Makrobaslatic1 ve Graft kopolimerlerin DSC egrileri a) Makrobaslatici, b) 48 saatte graftlagtirilan
kopolimer, ¢) 72 saatte graftlastirilan kopolimer, d) 96 saatte graftlastirilan kopolimer
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Sekil 3.42. Makrobaslatici ve Graft kopolimerlerin TGA egrileri a) Makrobaslatici, b) 48 saatte graftlastirilan
kopolimer, ¢) 72 saatte graftlastirilan kopolimer, d) 96 saatte graftlastirilan kopolimer

3.12.9. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft Kopolimerinin Farkh Isitma
Hizlarindaki TGA Olg¢iimleri

BMA’mm 96 saat siirede graftlasma reaksiyonuyla hazirlanan P[(MMA-ko-
KMS%9)-g-BMA] 6rnekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35 °C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.43’de, deneysel veriler ise
Tablo 3.31°de verildi. Farkli doniisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil 3.44’de,
Tang egrileri Sekil 3.45, Kissenger egrisi Sekil 3.46” da gosterildi.

Tablo 3.31. Graft kopolimer i¢in farkl 1stma hizlarindaki termogravimetrik veriler

Polimerler Thas "C) %50 (°C) 420 °C>deki Tmax
% Artik
5 °C/dak 245 326.5 5 328
15 °C/dak 250 348 53 350
25 °C/dak 260 354 16 362
35 °C/dak 270 365 18 376
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Sekil 3.43. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin farkli isitma hizlarindaki TGA egrileri
a) 5 °C/dk, b) 15 °C/dk, ¢) 25 °C/dk, d) 35 °C/dk

1,80
+ 3C/dak
1,60 -
= 5C/dak
1,40 | & 7C/dak
=
En 1,20 9%
1,00 - 12%
15%
0,80
A ® 18%
0,60
1,65 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90 1,95
1000/T(K)

Sekil 3.44. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin %3—18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-
Ozawa egrileri
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Sekil 3.45. P[((MMA-ko-KMS%?9)-g-BMA] Graft kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Tang egrileri
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Sekil 3.46. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin Kissenger egrisi

3.13. Polimerlerin GPC Olciimleri

3.13.1. P(KMA), P(BMA), P(KMA-ko-BMA % 24, 40, 58, 65, 76, 85) Homo ve
Kopolimerlerinin GPC Olgiimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini
jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25 °C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1 mL/dk ¢oziicii akis hizinda 6lgiildii. Standart madde olarak polistiren,
¢oziicii olarak da THF kullanildi. Homo ve kopolimerlerinin GPC 6lgiimleri Sekil 3.47°de,

verileri ise Tablo 3.32’de Ozetlendi.
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Tablo 3.32. Homo ve kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(=Mw/Mn)
P(KMA) 2049 2115 2185 2115 1.03
P(KMA-ko-BMA %?24) 3779 4227 4766 4227 1.18
P(KMA-ko-BMA %40) 3872 4866 6191 4865 1.25
P(KMA-ko-BMA %58) 3774 4813 6427 4813 1.27
P(KMA-ko-BMA %65) 5329 6524 8227 6524 1.22
P(KMA-ko-BMA %76) 4034 4669 5490 4669 1.15
P(KMA-ko-BMA %385) 5009 6055 7520 6055 1.20
P(BMA) 7458 1758 4544 1758 2.35
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Sekil 3.47. Homo ve kopolimerlerin GPC &l¢iimleri a) P(KMA), b) P(BMA), c) P(KMA-ko-BMA %24),
d)P(KMA-ko-BMA %40), e) P(KMA-ko-BMA %58), f) P(KMA-ko-BMA%65), g) P(KMA-
ko-BMA 9%76), h) P(KMA-ko-BMA %385)
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3.13.2. P( MMA-ko-KMS%9) Makrobaslaticisi ve P[( MMA-ko-KMS%9)-g-BMA|
Graft Kopolimerlerinin GPC Olgiimleri

Poli(metil metakrilat-ko-klormetil stiren) makrobaslaticis1i ve BMA ile hazirlanan

graft kopolimerinin GPC 6l¢iimleri Sekil 3.48°de, verileri ise Tablo 3.33 *de verildi.

Tablo 3.33. Makrobaslatic1 ve graft kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI(=Mw/Mn)
P(MMA-ko-KMS%?9) 7439 7523 7607 7523 1.31
- - Y - -
P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA](48 saat 8362 | 8466 | 8568 | 8466 1.01
graftlagma reaksiyonundan sonra)
- - 0 - -
PI(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] (72 saat 9660 | 10209 | 10789 | 10209 1.05
graftlagma reaksiyonundan sonra)
- - 0 - -
P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] (96 saat 9818 | 10209 | 10612 | 10209 1.03
graftlagma reaksiyonundan sonra)
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Sekil 3.48. Makrobaglatict ve gaft kopolimerlerin GPC egrileri: a) P(MMA-ko-KMS%?9),
b) P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA](48 saat), ¢) P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA](72 saat),
d) P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA](96 saat )
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3.14. Polimerlerin Viskozite Ol¢iimleri

Kopolimerlerin viskozite olgiimleri, Ubbelohde viskozimetresi ile 25 °C’de THF
coziiciisii kullanilarak yapildi. Spesifik viskozite(nsp),

Nsp=[N].c + k’.[n]* . ¢* (Huggins Bagmntis1)’na gore;
Nsp /c; ¢ grafigi bir dogru verir. Spesifik viskozitenin polimer derisimine orani, polimer
derisimine (c) kars1 grafige gegirilerek, garafigin kaymasindan polimerlerin intrinsink

viskoziteleri ([n]) belirlendi.

3.14.1. P(KMA),P(KMA-ko-BMA %65), P(KMA-ko-BMA %40) , P(KMA-ko-
BMA%85) ve P(BMA) Homo ve Kopolimerlerinin Viskozite Ol¢iimleri

Spesifik viskozitenin polimer derisimine karsi grafigi Sekil 3.49°da, intrinsink
viskozite degerleri Tablo 3.34’de ve KMA birimlerinin mol yiizdesiyle intrinsink viskozite

degerlerinin degisimi ise Sekil 3.50°de verildi.

* KMA)
] KMA-ko-BMA %40
6 - KMA-ko-BMA %58
KMA-ko-BMA %76
X P(BMA)
5
44 /
| ]
%. /
@ 3
[=y
[ ]
2 W
14
0 T T T T !
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
c(mol/lt)

Sekil 3.49. Homo ve Kopolimerlerin ng,/c -c grafigi

Tablo 3.34. Kopolimerlerin oda sicakliginda 6l¢iilen intrinsink viskozite degerleri

Polimerler Intrinsink viskozite [nl]
P(KMA) 0.754
P(KMA-ko-BMA %40) 1.277
P(KMA-ko-BMA %58) 1.343
P(KMA-ko-BMA %76) 1.823
P(BMA) 1.017




[n]

0,4 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
KMA birimleri(molce %)

Sekil 3.50. KMA birimlerinin mol yiizdesinin [n] ile degisim grafigi
3.15. Kopolimerlerin Dielektrik Olgiimleri

Sentezlenen polimerlerin dielektrik 6zellikleri incelendi. Bunun i¢in uygun miktardaki
polimer 6rnekleri 4 ton basing altinda pellet haline getirildi. Ayrica toz halindeki polimer
ile toplam bilesimin molce %35, %10 ve %]15°1 olacak sekilde tartimi alman EuCl; ‘iin
mermer bir havanda iyice karistirilmasiyla elde edilen katkili polimer de 4 ton basing
altinda pellet haline getirildi. Hazirlanan pelletlerin kalinlig1 6l¢iildii. Daha sonra pellet
ylizeyleri glimiis boyasi ile boyanarak, impedans analizorle farkli frekanslarda ve
sicakliklarda kapasitans, dielektrik kayip faktorii ve kondiiktans gibi dielektrik
parametreleri alind. Bu 6lgiimlerden dielektrik sabiti (¢), dielektrik kaybi (¢) ve
iletkenlik(c) degerleri hesaplanarak frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak grafige
gecirildi. Dielektrik sabiti (¢) ve dielektrik kayb1 (¢ ) degerlerinin sicaklik ve frekansa
kars1 grafikleri BMA ve KMA’1n kopolimer ve homopolimerleri i¢in Sekil 3.51, 3.52, 3.53
ve 3.54°de, farkh oranlarda EuCl; iceren kopolimer ve homopolimerleri i¢cin Sekil 3.55—
3.74°de, makrobaslatic1 ve graft kopolimer (96 saat) i¢in Sekil 3.75-3.82’de, polimerlerin
saf ve EuCls igeren hallerinin logo-logw grafikleri Sekil 3.83-3.90°da verilmistir.
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3.15.1. P(KMA-ko-BMA) Kopolimerlerinin Dielektrik Ol¢iimleri

KMA-ko-BMA %40
KMA-ko-BMA %58
—¥— P(KMA-ko-BMA %65

—e— P(KMA)
9 - —a— KMA-ko-BMA%24§

BMA

l —o— P(KMA-ko-BMA %76
7 | \ —— KMASko-BMA%85
1

0 500 1000 1500 2000
F(Hz)

Sekil 3.51. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi

—o— P(KMA)
8 - —8— P(KMA-ko-BMA%24)
P(KMA-ko-BMA%40)
P(KMA-ko-BMA%58)
—¥— P(KMA-ko-BMA%65)
6 —e— P(KMA-ko-BMA%76)
—+— P(KMA-ko-BMA%85)
——P(BMA)
sIl 4
2
.
O _ 2SS S A 20:0:0-9-9:9.0.0.0:0.0:0:9-0-0.n-NH-A-N-NHAHNH-T00-0.
0 500 1000 1500 2000
F(Hz)

Sekil 3.52. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi

¢ P(KMA)
= P(KMA-ko-BMA%24)
P(KMA-ko-BMA%40)
18 - P(KMA-ko-BMA%58) .
—¥— P(KMA-ko-BMA %65) 0o’
e P(KMA-ko-BMA%76) eso®®®® __-
14 4 | + P(KMA-ko-BMA%85) vees®’ -0
- P(BMA) o0 -
] . ° . &*
€ 10 + 0’ =oX PS ¢
o® -- ttt#*
0o® =S Qg
6 ,-'. ++*-*tf.
etk
2 T T T T T
300 330 360 390 420

Sekil 3.53. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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8 - - KMA ko-BMA %24
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6 1 —— KMA ko-BMA %85

Sekil 3.54. Polimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi

3.15.2. EuCl; ile Doplanmis P(KMA-ko-BMA) Kopolimerlerinin Dielektrik Olciimleri

—e— P(KMA)
12 - —a— P(KMA )+%5EuCi3
P(KMA)+%10EuCI3
P(KMA)+%15EuC

3 T T T T
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 3.55. P(KMA) Homopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi

o5 —o—P(KMA)
] — = P(KMA)+%5EuCI3
P(KMA)+%10EuCI3
20 P(KMA)+% 15EuCI3
15 1
sll \
10 l\
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0 500 1000 1500 2000
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Sekil 3.56. P(KMA) Homopolimerinin dielektrik kayiplarinimn frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.57. P(KMA) Homopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

—o— P(KMA)
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Sekil 3.58. P(KMA) Homopolimerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi

12 ¢ P(KMA-ko-BMA%40)
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Sekil 3.59. P(KMA-ko-BMA%40) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.60. P(KMA-ko-BMA%40) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.61. P(KMA-ko-BMA%40) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi

—e— P(KMA-ko-BMA %40)
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Sekil 3.62. P(KMA-ko-BMA%40) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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—e— P(KMA-ko-BMA %65)
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Sekil 3.63. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.64. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.65. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.66. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.67. P(KMA-ko-BMA%85) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.68. P(KMA-ko-BMA%85) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.69. P(KMA-ko-BMA%85) Kopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.70. P(KMA-ko-BMA%85) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.71. P(BMA) Homopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.72. P(BMA) Homopolimerinin dielektrik kayiplariin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.73. P(BMA) Homopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.74. P(BMA) Kopolimerinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.15.3. P(MMA-ko-KMS%9) Makrobaslaticisinin ve Benzilmetakrilat ile Graft
Kopolimerinin P[(MMA-ko-KMS%39)-g-BMA| Dielektrik Ol¢iimleri
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Sekil 3.75. P(IMMA-ko-KMS%?9) Makrobaslaticisinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.76. P(IMMA-ko-KMS%?9) Makrobaslaticisinin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.77. P(IMMA-ko-KMS%9) Makrobaslaticisinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim Grafigi
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Sekil 3.78. P(MMA-ko-KMS%?9) Makrobaslaticisinin dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.79. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim
grafigi
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Sekil 3.80. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin dielektrik kayiplarmim frekansla degisim

grafigi
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Sekil 3.81. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim
Grafigi
—o— P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA]
0,8 P[(MMA -ko-KMS%9)-g-BMA]+%5EuCI3
PL(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA]+% 10EUCI3
|| —x— P(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA]+% 15EuCI3 %
0,6 X
X
" O 4 - xxxxx >0
€0 X ot
sXoeerer?
4
0,2 1 xXXX?‘*iﬁ;x
ORI
O T T T T T
300 321 341 361 381 401
T(oK)

Sekil 3. 82. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim
grafigi
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3.15.4. Polimerlerin iletkenlik Olciimleri
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Sekil 3.83. P(KMA-ko-BMA) Kopolimerlerinin logo-logw degisim grafigi
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Sekil 3.84. P(KMA) Homopolimerinin logo-logw degisim grafigi
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Sekil 3.85. P(KMA-ko-BMA%40) Kopolimerinin logc-logw degisim grafigi
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Sekil 3. 86. P(KMA-ko-BMA%65) Kopolimerinin logc-logw degisim grafigi
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Sekil 3.87. P(KMA-ko-BMA%85) Kopolimerinin logs-logw degisim grafigi
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Sekil 3.88. P(BMA) Homopolimerinin logo-logw degisim grafigi
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Sekil 3.89. P(MMA-ko-KMS%9) Makrobaslaticisinin logo-logw degisim grafigi
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Sekil 3.90. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] Graft kopolimerinin logc-logw degisim grafigi
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3.16. Polimerlerin Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri

3.16.1. Polimerlerin GC-MS ile Uriin Analizi

Serbest radikalik polimerizasyon yoluyla hazirlanan P(BMA) homopolimerinin
kontrollii olarak oda sicakligindan 650 °C’ye kadar 1sitilarak elde edilen fraksiyonunun GC
kromatogronu ve MS spektrumu Sekil 3.91, 3.92°de verildi.
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Sekil 3.91. P(BMA)’n oda sicakligindan 650 °C’ye kadar olusan fraksiyonun GC kromotogrami
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Sekil 3.92. P(BMA)’1n oda sicakligindan 650 °C’ye kadar olusan fraksiyonun (CRF) kiitle spektrumu (MS).

3.16.2. P(BMA)’ in Degradasyonuyla Elde Edilen Fraksiyonlarin FT-IR ve NMR
Analizleri

Oda sicakligindan 650°C’ye kadar 1sitilan polimerlerin degradasyonu ile elde edilen
soguk halka fraksiyonunu (CRF) ile olusan iriinlerin FT-IR, "H-NMR spektrumlar1 Sekil
3.93 ve 3.94°de verildi.
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Sekil 3.93. P(BMA)’n oda sicakligindan 650°C arasinda tutulan degradasyon iiriinler(CRF)’in IR Spektrumu
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Sekil 3.94. P(BMA)’m oda sicakligindan 650°C arasinda toplanan degradasyon iiriinler (CRF)’in '"H-NMR
Spektrumu
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle metakriloil kloriir bilesigi ve ticari olarak alinan kumarin
tiirevi olan 7-hidroksi kumarinin esit molar miktarlar1 kullanilarak esterlesme reaksiyonu
ile KMA monomeri sentezlendi. Olusan monomerin IR spektrumunda (Sekil 3.1), 3020—
3100 cm™ ve 2850-3010 cm™’ de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1732 cm™ —
OC=0 ( ester karbonili ), 1620-1566 cm” C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik
bandlardir. 'H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.2), 7.06-7.71 ppm aromatik halka
protonlarmi karakterize ederken, 6.41 ppm CH,=C protonlarindan C=0O grubuna gore cis
konumdaki protonu, 5.81 ppm CH,=C protonlarindan C=0O grubuna gore trans konumdaki
protonu, 2.06 ppm‘deki sinyaller ise—CHj3 protonlarini karakterize etmektedir.

Benzer sekilde metakriloilkloriir bilesigi ve benzil alkol bilesiginin esit molar
miktarlar1 kullanilarak esterlesme reaksiyonu ile benzilmetakrilat (BMA) monomeri
sentezlendi. Olusan monomerin IR spektrumunda (Sekil 3.3), 3008-3100 cm™ ve 2880—
3000 cm™ aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1718 cm™ —OC=0 ( ester karbonili ), 1637
cm’ alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda
(Sekil 3.4), 7.20-7.40 ppm aromatik halka protonlarmi karakterize ederken, 6,41 ppm
CH,=C protonlarindan C=0O grubuna goére cis konumdaki protonu, 5,81 ppm CH,=C
protonlarmmdan C=0 grubuna gore trans konumdaki protonu, 5.21-5.31 ppm —-O-CH;
protonlarmi, 2.06 ppm‘deki sinyaller ise —CHj3 protonlarini karakterize etmektedir.

Sentezlenen BMA ve KMA monomerlerinin homopolimerleri serbest radikal
polimerizasyon metoduyla gergeklestirildi. P(KMA)’m IR spektrumunda (Sekil 3.5), 1734
cm™ deki C=0 gerilmesi ester grubu ve 1618 cm™ aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi en
karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6), monomerinde gozlenen 6.41—
5.81ppm’deki CH,=C protonlar1 sinyallerinin olmamasi ve 6.37-7.72 ppm‘deki aromatik
halkaya ait sinyaller yapiy1 desteklemektedir. P(BMA)’in IR spektrumunda (Sekil 3.7),
1728 cm™ deki C=0 gerilmesi ester grubu ve 1608 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
en karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8), monomerinde gdzlenen
6.18-5.60 ppm’deki CH,=C protonlar1 sinyallerinin olmamasi, 7.26—7.28 ppm‘deki
aromatik halka protonlarinin sinyalleri ve 4.90 ppm’deki —O—CH, protonlarinin sinyalleri
yapinin olustugunu gosterir.

Sentezlenmis monomerlerle kopolimer olusturmak, polimer-polimer karigimlari

olan blendleri hazirlamak ve bu sistemlerin 6zelliklerini incelemek, yeni sentezler yapmak
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kadar ilgi ¢ekici ve merak uyandirict mahiyettedir. Yapilan monomer sentezlerinden yola
cikilarak BMA ve KMA monomerlerinin serbest radikalik polimerizasyon metoduyla bir
seri kopolimeri hazirlanirken ayrica P(BMA) ve P(KMA) homopolimerleri kullanilarak
farkli bilesimlerde blendler hazirlandi. P(KMA-ko-BMA%?24, 40, 58, 65, 76, 85)’in IR
spektrumlarinda (Sekil 3.9), 3000-3100 cm™ ve 2820-3000 cm™ deki sirasiyla aromatik
ve alifatik C-H gerilmesi, 1729-1737 cm” -OC=0 (ester karbonili) gerilmeleri en
karakteristik bandlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10), 6.36-7.66 ppm deki
aromatik halka protonlar1 ve 4.90 ppm’deki sinyaller BMA birimlerine ait —O—-CH;
protonlarini karakterize eden 6nemli sinyallerdir. *C-NMR spektrumunda (Sekil 3.11),
177.8 ve 174.3 ppm BMA ve KMA birimlerine ait ester (O-C=0) karbonu, 160.8-110.3
ppm aromatik halka karbonlari, 65.9 ppm sinyalleri ise BMA birimlerine ait —-O—CH;
karbonunu karakterize etmektedir.

P(KMA-ko-BMA) kopolimerlerinin, 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10); KMA
birimlerindeki aromatik halkada bulunan C=0O ‘ya komsu —CH- protonuna ait 6.36
ppm’deki sinyalin integral yiiksekligi ile 4.90 ppm’deki BMA birimlerine ait —O—CH,
protonlarmin integral yiiksekliklerinden yararlanilarak kopolimer bilesimleri hesaplandi
(Bolim 3.9). BMA ve KMA’m baslangictaki farkli bilesimleri ve kopolimer bilesimleri
Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. BMA ve KMA’1n ¢esitli monomer bilesimlerindeki baslangi¢® ve deneysel bilesimleri

Srnek® KMA Birimdeki BMA Birimdeki

No M, =CHC=0 proton integral —OCHj,- protonlari m;*
yiiksekligi integral yiiksekligi

1 0.19 0.9 10 0.15

2 0.37 1.55 10 0.24

3 0.44 2.6 10 0.35

4 0.50 3.5 10 0.42

5 0.77 7.35 10 0.60

6 0.84 15.65 10 0.76

a: Polimerizasyon sartlari; SRP, 60°C
b: KMA nin baslangi¢ bilesimindeki mol fraksiyonu,
c¢: Kopolimerde KMA’in mol fraksiyonu
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Monomer reaktivite oranlart monomerlerin bagil reaktifligi hakkinda bilgi verir.
Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlanan KMA ve BMA kopolimer
sisteminin bagil reaktifligini degerlendirmek i¢in Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross lineer
metotlar1 kullanildi. KMA ve BMA’a ait K-T ve F-R parametreleri (Tablo 3.19)
kullanilarak elde edilen Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross grafikleri Sekil 3.18 ve 3.19’da
verilmistir. Kelen-Tiid6s ve Fineman-Ross yontemine gore bulunan monomer reaktivite

oranlar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. KMA-BMA sistemi i¢gin monomer reaktiflik oranlari

Metod I I Iy
K-T 0.45 1.29 0.58
F-R 0.46 1.33 0.61

r1 = KMA’mn, r, =BMA’1in monomer reaktivite oranlaridir

Her iki metotla bulunan reaktivite oranlari birbiriyle uyumludur. Bu degerler
biliyliyen polimer radikallerinin BMA monomerini katma egiliminin fazla oldugunu
gostermektedir.

Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlanan homopolimer ve
kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklart DTA ile Slgiildi. DTA egrileri Sekil 3.30°da
verilmistir. P(KMA) i¢in Tg degeri 146 °C iken P(BMA) igin Tg degeri 54 °C olarak
olgiildii. P(KMA-ko-BMA % 24, 40, 65, 85) kopolimerlerinin Tg degerleri artan BMA
miktarma gore sirastyla 117 °C, 111 °C, 97 °C ve 82 °C olarak 6l¢iildii. Benzer bilesimde
hazirlanan blend polimerler icin DTA egrileri Sekil 3.32°de verilmistir. P(KMA)-P(BMA
% 24, 40, 65, 85) blend polimerlerinin Tg degerleri P(BMA) artan miktarina gore sirasiyla
120 °C, 110 °C, 95 °C ve 70 °C olarak 0l¢iildii. Benzer bilesimlerdeki kopolimer ile blend

polimerlerin Tg degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu Sekil 4.1°de goriilmektedir.

106



BElend

a 02 04 0B 08 1
KMA birimi{®s mol olarak)

Sekil 4.1. Blend ve kopolimerlerdeki KMA’m mol kesrine kars1 Tg diyagrami

Blend polimer caligmalarinda tek camsi gec¢is sicakligmin goézlenmesi ve Tg
degerlerinin kopolimerinkilere ¢ok yakin olmasi bilesenlerin birbiriyle uyumlu oldugu
anlamina gelmektedir. Kopolimer ve blend calismalarinda artan BMA birimleriyle Tg
degerlerinin diismesi BMA birimlerinin zincir hareketliligini ve serbest hacmi artirdigini
gostermektedir.

KMA ile BMA homo ve kopolimerlerinin TGA egrileri, Sekil 3.30 da gdsterilmistir.
Bunlardan P(KMA)’in bozunmasi 271 °C’de baslarken, P(BMA) ise 176 °C’de bozunma
gosterdi. %40, 65, 85 BMA igeren kopolimerlerin bozunma sicakliklar1 sirasiyla 227 °C,
190 °C, 180 °C olarak iki homopolimerinki arasinda goriildii ve kopolimerlerde KMA
bilesimine bagli olarak termal kararlilikta artig oldugu gozlendi.

Seyreltik ¢ozeltilerin tasima ve termodinamik ozellikleri ¢odziinen-¢oziinen ve
¢cOziinen-¢oziicli etkilesimleri hakkinda bilgi verir [67]. KMA ve BMA monomerleriyle
hazirlanan homopolimer ve kopolimerlerin viskozite 6lgiimleri, Ubbelohde viskozimetresi
ile 25 °C’de THF ¢oziiciisii kullanilarak yapildi. Spesifik viskozitenin derisime orani,
polimer derisimine kars1 grafige gecirilerek, elde edilen dogrularin kaymasindan
polimerlerin intrinsink viskoziteleri belirlendi (Sekil 3.49 ve Tablo 3.34). Kopolimerde
artan KMA birimleri ile [n] de azalma goriildii. Bu sonuglardan kopolimerdeki bilesim
oranmnin ¢oziniirligu etkiledigini ve BMA birimlerinin ¢6ziicii viskozitesini daha fazla
artirdig1 sdylenebilir.

Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla hazirlanan P(BMA)’mm termal

degradasyonunu incelemek amaciyla programlanabilir bir firin, 6zel bir cam malzeme ve
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vakum pompasmndan olusan bir diizenek hazirlandi. Bu diizenekle oda sicakligindan
650°C’ye kadar 1sitilan polimerin bozulmasiyla olusan degradasyon iiriinleri halka
fraksiyonu (cold ring fraction=soguk halka fraksiyonu, CRF yontemi) olarak o6zel bir
diizenekte toplandi. IR spektrumu(Sekil 3.93) sitilmamis polimerinkinden farkli olarak
3450 cm™ OH gerilim band1 ve 1634 cm™ C=C gerilim bandinmn ortaya ¢ikmasi en ¢ok
dikkat ¢eken noktalar oldu. 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.94) 5.6 ppm—6.2 ppm
monomerdeki vinil grubuna ait =CH, protonlarimi karakterize ederken Sekil 3.92 deki kiitle
spektrumundan da m/e: 175.2 molekiil iyonunun goriilmesi monomerin yapisiyla tamamen
uyumluluk gostermektedir. IR spektrumundaki 3450 cm™ OH gerilim bandi ve yine kiitle
spektrumunda m/e: 107.1 molekiill iyonunun goriilmesi P(BMA)’in depolarizasyon
egilimini ve benzil alkol bilesigi olusumunu gostermektedir.

Kumarin grubu icerikli bir ATRP bagslaticis1 sentezlemek amaciyla 7-hidroksi
kumarin ve klor asetil kloriir bilesiginin esit mol miktarlar1 alinarak esterlesme reaksiyonu
gerceklestirildi ve kumarin asetato kloriir bilesigi sentezlendi. Bilesigin IR spektrumunda
(Sekil 3.12), 3000-3050 cm™ ve 2830-3000 cm™ aromatik ve alifatik C—H gerilmesi, 1769
cm” CH,—Cl birimine komsu olan OC=0 (ester karbonili), 1735 cm™ aromatik OC=0
(ester karbonili), 835 cm” C-Cl gerilmesi en karakteristik bandlardir. 'H-NMR
spektrumunda; (Sekil 3.13), 6.48—7.71 ppm kumarindeki aromatik halka protonlarini, 4.34
ppm’deki sinyaller ise -CH,—Cl protonlarin1 karakterize etmektedir.

Yapisinda aktif kloriir atomu bulunduran KAK bilesiginin, ATRP yonteminde
baglatic1 olarak kullanilmasiyla BMA monomeri polimerlestirildi. ATRP yontemi ile elde
edilen P(BMA) ‘i IR spektrumunda (Sekil 3.14), 30003100 cm™ ve 2880-3000 cm™
deki sirasiyla aromatik ve alifatik C—H gerilmesi, 1728 cm™ alifatik OC=0 ( ester
karbonili), 1777 cm” de OC=0 band:1 goriildii. Serbest Radikalik Polimerizasyon ile
haziranan P(BMA)’m IR spektrumunda gozlenmeyen ancak ATRP metoduyla hazirlanan
polimerde gozlenen 1777 cm™ deki diisiik sidetteki bandin bes C’lu bir lakton halkasinin
olusumunu karakterize ettigi 6nerildi [9].

100 °C’de hazirlanan P(BMA)’'m 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.15), 6.95-7.48
ppm kumarin ve benzil birimlerindeki aromatik halka protonlarini, 4.90 ppm BMA
birimine ait olan O—CH, protonlarmi, 5.10 ppm’deki sinyaller ise Onerilen lakton
birimlerindeki O—CH; protonlarim1 karakterize eden ve Onerilen yapiy1 destekleyen
sinyallerdir. C-NMR spektrumunda (Sekil 3.15), 128.30-135.23 ppm C=0O aromatik
halka karbonlarmi, 66.60 ppm BMA birimlerindeki O-CH, karbonunu, 65.80 ppm BMA
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birimlerine ait -O-CH, karbonunu, 54.28 ppm lakton halkasindaki —CH,— karbonunu
karakterize eden sinyallerdir.

ATRP metoduyla hazirlanan P(BMA) polimerinin camsi gecis sicakligt DTA
olgtimii (Sekil 3.39) ile 67 °C olarak belirlendi. SRP ile hazirlanan P(BMA) ile
kiyaslandiginda Tg degerindeki artis kumarin grubundan kaynaklanmaktadir.

Kumarin gruplarmin giiclii floresans 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [6].
Kumarinlerin  bu  giiclii =~ floresanst1  karboniloksi  grubuna  yiilk transferine
dayandirilmaktadir[67]. Sentezledigimiz maddelerin UV~ (>300nm) 1sinlanmasiyla
degisimini gozlemlemek amaciyla kumarin grubu tasiyan P(KMA-ko-BMA%65)
kopolimerinin ve kumarin asetil kloriiriin baslatic1 olarak kullanildigt P(BMA)’1n
elektromanyetik spektrumun (>300nm) UV bdlgesinde 1simnlanmasiyla fotodimerlesmesi ve
kopolimerin zamana kars1 kross-link olusum miktar1 incelendi. Bunun i¢in oda sicakliginda
seyreltik polimer c¢ozeltileri hazirlanarak polimerler (>300nm) UV 1511 altinda tutuldu ve
istenilen siirelerde ¢ikarillarak FT-IR spektrumlar1 (Sekil 3.22, 3.26) alindi. Ayrica
P(BMA)’m 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.27) alindi. Kumarin gruplar1 dalga boyu >300nm
UV 1smnma maruz kaldiginda 2pi+2pi siklo ekleme olmaktadir.7-hidroksi kumarin tiirevleri
de elektromanyetik spektrumun (>300nm) UV boélgesinde 1smmlandigi zaman fotodimerize
olurlar [74]. Bir siklobiitan halkasindan olusan dimer 260 nm’den daha kisa dalga
boylarinda 1sinlandi§i zaman geri doniisim reaksiyonlari meydana gelir [70]. IR
spektrumuna gore, C=C bélgesindeki 1620 cm™ (Sekil 3.22) ve 1609cm™ (Sekil 3.26) band
siddetlerindeki azalma ile P(BMA)'m 'H-NMR spektrumundaki (Sekil 3.27) kumarin
halkasindaki cift bag etrafindaki hidrojenlere ait 6.48 ppm sinyalindeki azalmalar
isinlandiktan sonra kumarin halkasindaki ¢ift bagmn kirilarak doymus siklobiitan yapisi
olusturmak i¢in birbiri ile reaksiyona girdigini ve beklenildigi gibi dimerlesmenin
gerceklestigini gostermektedir. P(KMA-ko-BMA%65)kopolimer Dimerinin yapis1 Sekil
3.20°de  gosterilmisti. P(BMA) icin 'H-NMR spektrumundan yararlanilarak,
dimerlesmeyen molekiillerin sayist Ligniama sncesi/Ligmtamas sonrass = (0.007/0.020)x100= %35
(ortamdaki kumarin uclu polimer molekiillerinin sayis1) bagil oranindan hesaplandi. Bu
sonuca gore; 1sinlama ile polimer molekiillerinin yaklasik %65’ inin dimerlesmeye
katildig1 anlasildi. GPC verilerine bakildiginda isinlama sonrasinda polimerin molekiil
agirhigr 3513°den 3855’a ¢ikti. Polidispersitenin de 1smlama ile 1.15’den 1.42°ye arttig1
gozlemlendi [86].
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Sekil 4.2. Kroslink yapisi

Kros-link olusumu i¢in genelde kararsiz katyonlar veya radikaller gibi reaktif tiirler
kullanilarak reaksiyonlar gergeklestirilir. Bu reaksiyonlar kros-link olusumunu baglatmak
icin termal enerji eklenmesine ve baslatic1 kullanimina ihtiya¢ duyarlar. Fotoaktif kros-link
metodunda ise 1smin kullanimi ve 6zel baslaticilara ihtiyaci gidermek icin ¢alisilmaktadir
[74]. Fotoaktif kros-link metodu ile (>300nm ) UV 1sm altinda belirli siirelerde tutulan
P(KMA-ko-BMA%65) kopolimer ¢ozeltisinde bir kisim polimer filmlerinin olustugu ve
UV ismindan uzaklastirildiginda c¢oziiniir hale geri gelmedigi gozlendi. Polimerin

yapisinda UV 1sinimnin etkisi ile ¢arpraz baglarin olustugu anlasildi.

* % 1 40

cross-link miktari(img)
N
(&)}
cross-link miktari(%)

24 48 72 96 120

zaman(saat)

Sekil 4.3. P(KMA-ko-BMA%65)’1n kross-link miktari- zaman grafigi

Olusan kross polimer filmleri kurutularak tartimlar1 yapildi ve zamanin bir
fonksiyonu olarak Sekil 4.3° de oldugu gibi grafige alindi. Uzun siire 151k altinda tutulan
polimer ¢ozeltilerindeki kross-link yapili polimer miktarinda artis oldugu goriildii.

Makrobaglatict olarak kullanmak amaciyla P(MMA-ko-KMS%9) kopolimeri
serbest radikalik polimerizasyon metoduyla sentezlendi. Bilesigin IR spektrumunda (Sekil
3.16a), 3000-3100 cm™ ve 2840-3000 cm™ aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1728 cm’
OC=0 ( ester karbonili), 736 cm™ C-CI gerilim bandin1 karakterize etmektedir. 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.17a), 6.98-7.26 ppm klormetilstiren birimlerindeki aromatik halka
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protonlarmi, 4.53 ppm klormetilstiren birimlerindeki —CH,-Cl protonlarmi ve 3.67
ppm’deki sinyaller ise metilmetakrilat birimlerindeki O—-CHj3 protonlarint karakterize
etmektedir. "H-NMR spektrumunda klormetilstiren birimleri i¢in karakteristik olan 4.53
ppm’deki —CH,—Cl protonlar1 sinyallerinin integral yiiksekligi ile metilmetakrilat birimleri
icin karakteristik olan 3.67 ppm’deki O —CHj; protonlar1 sinyallerinin integral yiiksekliginin
karsilagtirilmasindan CH,-Cl gruplarinin  kopolimerdeki bilesimi  %9(mol) olarak
hesaplandi. Elde edilen kopolimerin yan dallarinda transfer edilebilir aktif kloriir
bulundugundan benzilmetakrilatin (BMA) ATRP ile graft kopolimerlerinin sentezinde
makrobaglatici olarak kullanildi ve benzil metakrilat graftlagtirildi. Graft kopolimerin IR
spektrumunda (Sekil 3.16b, ¢, d) makrobaslaticida gdzlenmeyen 1777 cm™ de bir OC=0
bandmnin goriilmesi, P(BMA)’m olusumuna benzer sekilde P(MMA-ko-KMS%9)
baslaticisi ile de bes C’lu bir lakton halkasinin olusumunu ve graftlasmanin gergeklestigini
karakterize etmektedir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.16 b, ¢, d), makrobaslaticiya ait
4.53 ppm’deki CH,-Cl protonlarinin sinyallerindeki azalma, 5.10 ppm’de BMA birimlerine
ait O-CH; protonlar1 sinyallerinin ortaya ¢ikmasi ve 4.85 ppm’de lakton halkasina ait O-
CH; protonlar1 sinyallerinin ortaya ¢ikmasi graftlasmanin gergeklestigini gosterir. Be-
NMR spektrumunda (Sekil 3.16e), 177.95 ppm de lakton halkasindaki C=O karbonu,
66.6-67.47 ppm’deki BMA birimlerine ait O-CH; karbonu sinyalleri ile reaksiyon siiresi
48 saatten 96saate ¢ikarildigmda 1777 cm™ deki bandin ve 4.85 ppm’deki sinyallerin
siddetindeki artis da yapiy1 destekler.

Olusan graft kopolimer GPC ile de karakterize edildi. Sekil 3.48’de ve Tablo
3.33’de verilen GPC o6l¢iimlerinde sayica ortalama molekiil agirligi, makrobaglatici i¢in
Mn=7439 iken, reaksiyon siiresi 48 saat olan graft kopolimer i¢in 8362 ve reaksiyon siiresi
96 saat olan graft kopolimer i¢in 9818 g/mol olarak 6l¢iildii. Graft kopolimer olusumunda
molekiil agirhigindaki artis Sekil 4.2 de gorildigii gibi polimer molekiilleri arasinda bazi
lakton uclu molekiiller disinda brom zincir uc¢lu molekiillerin de oldugunu kanitlamaktadir.

Burada 96 saatte zincir basina yaklasik 8 BMA biriminin bagli oldugu ve 'H-NMR
spektrumundan 96 saat i¢in zincirlerin molce %13 iiniin lakton uglu molekiil oldugu
anlagildi. Sonlanma ve diger yan reaksiyonlarmm ATRP’de de oldugu bilinmektedir [67].
Bir kisim zincir uclarindaki lakton halkasiin olusumu ayni1 zamanda 6lii polimer olusumu
demektir. Bu sonlanma sekli polimerizasyonun yasayan karakterini azaltmaktadir ve ATRP
siiresi 48 saatten 96 saate cikarildiginda molekiil agirhigmmin 6nemli Glgiide nigin

artmadigini da a¢iklamaktadir.

111



Graft kopolimerler bagil olarak dar polidispersite (1.01<Mw/Mn<1.05) gosterdi. Bu
sonu¢ yiiksek doniigiimlerin olmamasindan kaynaklanmis olabilir. Graft kopolimerlerin
cams1 gecis sicakligt DSC olctimleri ile belirlendi. DSC egrileri Sekil 3.41°de verilmistir.
P(MMA-ko-KMS%9) makrobaslaticisi i¢in Tg degeri 110 °C iken P[(MMA-ko-KMS%?9)-
g-(BMA)]’1n 48, 72, 96 saat reaksiyon siireci i¢in Tg degerleri sirasiyla 89 °C, 86 °C, 83 °C
olarak olciildii. Kopolimer caligmasinda artan BMA birimleriyle Tg degerlerinin diismesi
BMA birimlerinin makrobaslatictya gore zincir hareketliligini ve serbest hacmi artirdigini
gostermektedir.

Makrobaglatict ve graft kopolimerlerin TGA egrileri, Sekil 3.42°de gosterilmistir.
Bunlardan makrobaslaticinin bozunmasi 223 °C de baglarken, 48, 72, 96 saat reaksiyon
stireci i¢in graft kopolimerlerin bozunmasi sirasiyla 235, 238, 240 °C de baslamaktadir.
Kopolimerlerde artan BMA birimleri ile termal kararlilikta artis goézlendi. Graft
kopolimerler arasindaki bozunmaya baslama sicakliklarinda kiiciik farklar olmasi, Tg
degerlerindeki diisiisiin diisik olmasi GPC, 'H-NMR,"”C-NMR ve FT-IR verileri ile
uyumlu olarak yapida lakton u¢lu sonlanmalar oldugunu desteklemekedir.

Seri ve paralel kapasitans, dielektrik sabiti, kondiiktans ve admittans gibi
parametreler dielektrik parametreleri olarak tanimlananlar arasindadir. Dielektrik
parametreleri polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapis1 hakkinda onemli bilgiler ortaya
koymaktadir. Bu 6zellikler polimerdeki bir dopant veya diger polimerin varligi ile dnemli
Olciide degisir [87].

Calismamizda oncelikle BMA ve KMA homopolimerleri ile bu iki birimin farkli
oranlardaki kopolimerlerinin saf hallerinin dielektrik Olgtimleri yapildi. Daha sonra
homopolimer ve kopolimerlerin farkli oranlarda EuCly katkili 6rneklerinin kapasitans ve
iletkenlik gibi baz1 dielektrik 6zelliklerinin frekans ile degisimi ve kapasitans 6zelliklerinin
sicaklikla degisimi incelendi. Paralel kapasitans (cp), dielektrik kayip faktorii (Df) ve
kondiiktans (Gp) degerleri oda sicakligindan 423 K ‘e kadar 50 Hz—2 kHz araliginda farkli
frekanslar i¢cin impedans analizor ile alindi.

Dielektrik sabiti(e), Dielektrik Kaybi (¢') ve iletkenlik(c) degerleri asagidaki

formiiller yardimiyla hesaplandi.

€ Cp(d/ &A) € eDf o = Gp(d/A)
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Burada, Cp= paralel kapasitans degeri, d = polimer 6rneginin kalinligi, A = 6rnegin
yiizey alani, &, boslugun gecirgenligi ve € = dielektrik sabiti, € = dielektrik kayb1 ve
Gp=kondiiktans’dir.

Kopolimer ve homopolimerlerin dielektrik sabitinin, frekansla degisimi Sekil
3.51°de 1000 Hz de sicaklikla degisimi Sekil 3.53 ‘de verilmistir. Tiim polimerler i¢in €

artan frekansla azaldi ve artan sicaklikla artig gosterdi. Homo ve kopolimerlerin dielektrik
sabiti 1kHz de 3.58-4.686 degerleri arasinda 6l¢iildii. Dielektrik sabitindeki bu egilim
benzer polimetakrilat sistemler i¢in uyumludur [5]. Polimerlerin oda sicakliginda 1 kHz

frekansta Olciilen dielektrik 6zellikleri ile ilgili bilgiler Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Polimerlerin 1 KHz Frekansta Olgiilen €ve € Degerleri

Polimer %0 %0 %S %5 %10 %10 %15 %15
EuCl; | EuCl; | EuCl; | EuCl; | EuCl; | EuCl; | EuCl; | EuCl;

€ € &€ € € € € €

P(KMA) 4.041 0.149 5.700 1.808 6.290 0.877 6.710 1.358

P(KMA-ko-BMA%40) 4.686 0.027 5.868 0.068 6.840 0.115 6.860 | 0.450

P(KMA-ko-BMA%65) 4310 0.107 5.958 1.608 6.176 1.290 6.348 1.960

P(KMA-ko-BMA%85) 4.240 0.038 5.015 0.802 5.310 1.690 6.530 3.920

P(BMA) 3.580 0.021 5.010 0.325 5.090 0.407 5.790 | 0.736

Kopolimerlerin (3.987-4.686) ve P(KMA) (4.041) i¢in dielektrik sabitinin
P(BMA)(3.58) i¢in Olciilen degerlerden daha biiyiik olmasi kopolimer ve P(KMA) i¢in
molekiiler polarite ve yiizey polarizasyonunun daha giiclii olmasinin sonucudur. Dielektrik
sabitinin, doplanmis veya saf haldeki tiim polimerler i¢cin 6zellikle S0Hz-200 Hz
arasindaki diisiik frekanslarda ve yiiksek sicakliklarda daha biiytlik hale geldigi Sekil 3.53—
3.82 ‘de verilen grafiklerden goriilmektedir. Diislik frekanslardaki ytliksek dielektrik sabiti
degerleri sadece tek bir faktore bagli kalmamaktadir. Hem elektriksel ve hem de yiizeysel
polarizasyon mevcut olabilir. Elektrik alanin uygulanmasiyla polimer yilizeyinde hareket
eden yiklerin olusumu s6z konusu olacaktir. Bunlar ylizey yiikleridir. Yiizey yiikleri
elektrik alan uygulandiginda, dielektrik yiizeyinde birikirler ve ylizeysel polarizasyona
neden olurlar. Frekans arttikga dipollerin de etkisi artacagindan polarizasyon meydana
gelmis ve dielektrik sabitinde diisme goriilmiistiir. Dielektrik sabitindeki bu dists, o

noktada bir yiizeysel polarizasyonun da var oldugunu gostermektedir [88]. Sicaklik ile
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yiikselen dielektrik sabiti ise dipollerden ortaya ¢ikan toplam polarizasyonun

yiikselmesinden ileri gelmektedir. Polimerdeki yiik harketliligi polimerdeki boslukla
artiginda € -T grafiginde bir pik vermektedir. Bu pik veya ani artisin oldugu sicaklik
hacmin arttig1 veya boslugun olustugu sicaklik olabilir. Ayrica diisiik sicakliklarda, iyonik
ve elektronik bilesenlerin toplam polarize olabilirlige katkis1 kii¢iik olacaktir. Sekil 3.53°de
P(BMA) i¢in 336°K, P(KMA-ko-BMA%85) i¢in 357 °K ve P(KMA-ko-BMA%65) i¢in
372 °K’de € nin daha fazla yiikselmesi doniim noktalar1 olarak gozlenmistir. Bu
sicakliklar polimerlerin camsi gecis sicakliklarina yakinlasmis degerlerdir. (327, 355,
370°K) EuCl; katkili 6rneklerin € degerlerinin frekans ile degisimi Sekil 3.55, 59, 63, 67,
71°de gosterilmistir. Tablo 4.3’de oda sicakliginda 1000 Hz’de polimerlerin saf halleri ile
EuCl; katkili 6rneklerinin € ve € degerleri verilmistir. Katkili polimerlerde de dielektrik
sabitinin artan frekansla azalirken, artan sicaklikla arttigi gozlendi. Tiim polimerlerin
yapisindaki EuCly orani arttikca € degerinde bir artis goriilmiistiir. Benzer ¢alismalarda

ayni bulguya rastlanmistir [2]. Frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik
sabitindeki bu egilimler, dielektrik 6zellikleri zayif¢a polar bir polimerin giiglii polar bir
dopant ile karistirilarak ¢ok agik bir sekilde degistigini ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica,
doplanan polimerlerde EuCl; orami artarken polimerin artan polar yapisi ile dielektrik
sabitinde genel olarak paralel bir artig goriilmiistiir. Mesela oda sicakliginda 1000 Hz de
saf P(KMA-ko-BMA%65) icin 4.318 F iken, kopolimer %15 oraninda EuCl; ile
karistirildiginda bu deger, 6.348 F’a yiikselmistir.

Polimerlerin dielektrik 6lciimlerinde dikkati ¢eken baska bir husus, doplamayla €
kayiplarda olusan artistir.e dielektrik materyallerin bir polarizasyonunu meydana getiren
elektrik enerjisini depolanmis potansiyel enerjiye c¢evirdigini tanimlayan bir niceliktir. Bu
enerji depolama prosesi her zaman bir kayip akim esligindedir. Bu depolanamayan enerjiyi
gostermektedir. Fakat 1s1 seklinde materyalde dagilma olur. Bu nicelik dielektrik kayip
olarak temsil edilir.

¢ kayiplarda artan doplama ile artmaktadir. Fakat artan kayiplar ayn1 zamanda
doplanmis filmlerdeki ac iletkenliginin arttigmin bir gostergesidir [61]. Incelenen
polimerlerdeki karbonil grubunun (C=0) varligi, Lewis kavramina gore bir elektron verici

grup olarak hareket edebilir, dolayisiyla kopolimerlerdeki elektrik iletimi enerji serit
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acikliginda yerlesen dolu ve bos seritler arasinda sigrayan elektronlar tarafindan meydana
getirilebilir [66].

Tiim polimer 6rneklerinde dielektrik sabiti artan frekans ile bir diisiis sergilemekte,
ancak iletkenlik degerlerinde ise artan frekans ile bir artis goriilmektedir. Frekans ile ac
iletkenlik degisiminde yiik tasiyicilarin sayis1 daha yiiksek enerji gerektirmekte ve diisiik
frekansa tepki olarak daha az sayida olabilir. Boylece iletkenlik daha diisiik frekanslarda
daha kiiciiktiir. Ancak yiik tasiyicilarin sayist yiiksek frekansa kolaylikla cevap
verebildiginden yiiksek frekansta daha yiiksek iletkenlik gozlenmistir. Ayni zamanda
frekansla ac iletkenligindeki artig yiik tasiyicilarin zincirler boyunca eksik veya kusur
yerlere dogru sicrama yaparak tasindigmi, farkli bir ifadeyle frekansla ac iletkenliginin
yakin bir lineer bagimlilig1 bir sicrama prosesi vasitasiyla elektronik iletim oldugunu
aciklamaktadir.

AC iletkenliginin frekansa bagimliligi birgok 6rnekte cac = odc + Aw" seklinde
ifade edilmektedir. Burada A genelde sicakliga bagl olarak degisen bir sabit, ® agisal
frekans (0=2nf), n parametresi ise logo degerlerinin logm ‘ye karsi grafige gecirilmesi ile
elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmaktadir. Sekil 3.83.-3.90. n parametrelerinin
hesaplanabilmesi i¢in, logs degerlerinin logw ile degisimini gdéstermektedir. Dogrularin
egiminden hesaplanan n parametre degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. Bu degerler
literatiirde 0.5 ile 1.0 araliginda degismektedir. Polarizasyon esnasinda, biitiin yiikli tiirler
arasinda var olan ¢ekim, n parametrelerinin biiyiikliigii ile karakterize edilir. Daha diisiik n
degerleri, oOrnek i¢indeki kusurlardan ve safsizliklardan otiiri kaynaklanan yiik
tastyicilarinin oraninin artmasindan elde edilir [49]. Polimer 6rnekleri i¢cindeki EuCl; orani
arttikca yiik tasiyicilarinin da orani artmaktadir. Bu etki, n degerlerinin diismesine neden
olmustur.

AC iletkenlik Olctimleri iletim prosesinin yapisini karakterize etmek i¢in ¢ok
onemlidir [51]. n Gssiiniin 0.5 ile 1.0 araliginda degisen degerleri CBH (correlated barrier
hopping) modeli s katsayisiyla uyumlu oldugundan sigrama mekanizmasimnin agir bastigini
belirtmektedir [49, 51].

Kompozit sistemlerde metal kloriirler ile polimer arasindaki molekiiler
etkilesimlerin varhi§indan dolay1 iltkenlik Olgiimlerinde degisiklikler olmustur. Saf ve
EuCl; katkili polimer 6rneklerinin, uygulanan frekans araliginda, polimer yapisinda EuCls
orani arttikca iletkenlik degerinde de bir artis gozlemlenmistir. Bu artig biitiin 6rnekler igin

birbirine yakin degerler gostermistir. Elde edilen sonuglardan, bu polimerlerin uygulanan
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elektriksel alandan etkilendigi sOylenebilir. Elektronlar ve atomlar uygulanan frekans
bolgesinde elektriksel alanin etkisinde yoneldiginden elektriksel yiikk merkezleri hareket
etmekte ve elektriksel polarizasyon olusmaktadir. Boylece olusan elektriksel dipoller,

polimer ylizeyinde bir elektriksel yiik birikimine neden olurlar [89].

Tablo 4.4. Polimer iletkenliklerinin frekansa bagimli n parametreleri

Polimer %0 EuCl, %5 EuCl, %10 EuCl, %15 EuCl;
n n n n
P(KMA) 0.609 0.558 0.531 0.509
P(KMA-ko-BMA%40) 0.578 0.551 0.550 0.520
P(KMA-ko-BMA%65) 0.580 0.571 0.549 0.571
P(KMA-ko-BMA%85) 0.584 0.519 0.510 0.511
P(BMA) 0.576 0.564 0.541 0.529

Iletkenlik &lciimleri Sekil 3.89., 3.90. ve dielektrik dlgiimleri Sekil 3.75-3.82.’de
verilen saf ve EuCl; katkili makrobaglatic1 ve graft kopolimer i¢in de benzer degisimler
gozlenmistir.

Sonug olarak kompozit sistemlerde metal kloriirler ile polimer arasindaki molekiiler
etkilesimlerin varligindan dolay1 dielektrik 6l¢iimlerinde degisiklikler olmustur.

Reaksiyon siireci 96 saat olan P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA] graft kopolimerinin,
P(KMA-ko-BMA%65) kopolimerinin ve %I10EuCl; iceren doplanmis P(KMA-ko-
BMA%65) kopolimerinin termal bozunmasini incelemek amaciyla bir TGA-50 teknigi
kullanildi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki P[(MMA-ko-KMS%?9)-g-BMA] graft
kopolimer ornekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35 °C/dk isitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar isitildi. TGA Olglimleri esnasinda, baslangic bozunma
sicakliklarinin ist tiste ¢akismalarmin dnlenebilmesi igin, 1sitma hizlar1 arasinda 10 °C/dk
farklar uygulandi [90]. Elde edilen TGA egrilerinden (Sekil 3.43) polimerlerin farkli 1sitma
hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari, bitis bozunma sicakliklari, %50 bozunmanin
oldugu sicaklik, 300 ve 350 °C’deki bozunma yiizdeleri belirlendi. Graft kopolimerin farkli
1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri Tablo 3.31°de verildi. Polimerin aktivasyon
enerjisini hesaplamak icin Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger ve Tang metotlar1 kullanildi [91].
Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak, Flynn-Wall-Ozawa ve
Tang metoduna gore polimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi. Bu metoda

gore aktivasyon enerjisinin tayininde ancak %3 ile %20 aras1 doniisiimlerde iyi sonug
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almmabildiginden, bu ¢alismada %3, 5, 7, 9, 12, 15 ve %18 agirlik kayb1 degerlerinden
yararlanildi [90]. Farkli doniisiimlerde tespit edilen 1/T sicaklik degerlerine karsi Flynn-

1894661y gegerleri grafige gecirildi.

Wall-Ozawa metodu i¢in logf, Tang metodu i¢in In(B/T
Elde edilen dogrularin egiminden (Sekil 3.44 ve 3.45) her bir doniistimdeki Ea aktivasyon
enerji degeri hesaplandi. Kissinger metodunda ise 5, 15, 25, 35 °C/dk 1smma hizlar1 igin
maksimum bozunma oranlari ile ilgili olan sicakliklar 328, 350.05, 362, 376 °C olarak
bulundu. Farkli 1smma hizlart igin 1/Tmax sicaklik degerlerine karsi In(p/Tmax”)
degerler1 grafige gecirildi. Elde edilen dogrunun egiminden (Sekil 3.46) Ea aktivasyon
enerji degeri hesaplandi. Ea aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.5’de 6zetlendi. Bu degerler
arasinda Flynn—Wall-Ozawa metoduna gore ortalama aktivasyon enerji degeri 158.99
kJ/mol olarak bulundu. %7 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (157.22
kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degeri ile yakin iligkilidir. Tang metoduna gore graft
kopolimer i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri ise; 149.82 kJ/mol olarak bulundu. %7
dontistime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (147.94 kJ/mol), ortalama aktivasyon
enerji degeri ile yakim iligkilidir. Kissinger metoduna gore aktivasyon enerji degeri 123.87
kJ/mol olarak bulundu. Ug metoda gére bulunan aktivasyon enerjilerinin birbirine yakin degerler
oldugu goriildi. Literatiirde ise; pPoly(4-metoksibenzilmetakrilat-ko-izobornil metakrilat)
kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon enerji degerleri Kissinger, Flynn—Wall-Ozawa ve
Tang metotlar1 ile hesaplanmis ve 166.38, 167.54 ve 167.47 kJ/mol olarak verilmistir. Bu

iic metot termodegradasyon mekanizma modellerini kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir

[90] .

Tablo 4.5. P[(MMA-ko-KMS%9)-g-BMA]’m farkli metotlar kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri

Flynn-Wall-Ozawa metodu Tang metodu Kissinger Metodu
a (%) Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R
3 129.48 0.9111 118.80 0.8880 123.87 0.9908
5 146.38 0.9206 136.56 0.9023
7 157.22 0.9662 147.94 0.9584
9 164.75 0.9889 155.91 0.9865
12 165.89 0.9979 164.79 0.9975
15 176.03 0.9943 167.69 0.9932
18 173.23 0.9974 157.07 0.9968
ORT. 158.99 149.82
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P(KMA-ko-BMA%65) kopolimerinin ve %10 EuCl; iceren doplanmis P(KMA-ko-
BMA%65) kopolimerinin termal bozunmasini incelemek amaciyla polimer 6rnekleri azot
atmosferi altinda 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarmda oda sicakligindan 500 °C’ye
kadar sit1ld1. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak, (Sekil 3.35 ve
3.37) Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri tayin
edildi. Bu calismada da benzer sekilde %3, 5, 7, 9, 12, 15 ve %18 agirlik kaybi
degerlerinden yararlanildi. Farkli dontistimlerde tespit edilen 1/T sicaklik degerlerine kars1
logP degerleri grafige ge¢irildi. Elde edilen dogrularin egiminden (Sekil 3.36 ve 3.38) her
bir doniisimdeki Ea aktivasyon enerji degeri hesaplandi ve Tablo 4.6’da 6zetlendi.
P(KMA-ko-BMA%65) polimeri i¢in bu degerler arasinda ortalama aktivasyon enerji
degeri 377.32 kJ/mol olarak bulundu. %9 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri
(328.92 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degeri ile yakimn iliskilidir P[(KMA-ko-
BMA%65) + %10EuCl3] polimeri i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri ise; 54.64 kJ/mol
olarak bulundu. %12 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (55.12 kJ/mol),

ortalama aktivasyon enerji degeri ile yakin iligkilidir.

Tablo 4.6. Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri

P(KMA-ko-BMA%65) P[(KMA-ko-BMA%65) + %10EuCl3]
a (%)
Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R
3 569.79 0.9732 10.75 0.1519
5 496.83 0.9804 40.06 0.3311
7 573.24 0.9537 11.27 0.5350
9 328.92 0.8970 30.72 0.6401
12 293.26 0.8740 5.12 0.5307
15 199.93 0.8507 112.15 0.7190
18 179.28 0.8716 122.38 0.7064
ORT. 377.32 54.64

118



5. KAYNAKLAR

10.

11.

12.

13.

Iyibakanlar G., Oktay, A., 2007. Bazi polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin frekansla
degisimlerinin incelenmesi, Havacilik ve uzay teknolojileri dergisi, 3, 1, 11-19.

Svorcik, V., Podgabinski, T., Nahhk, J., Rybka, V., Hnatowicz, V., 2005.
Dielectric properties of doped polymethylmethacrylate, Materials Letters,59, 341-344.

Dubey, N., Leclerc, M., 2011. Conducting Polymers: Efficient Thermoelectric
Materials, Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 49, 467-475.

Mohamed, R.I., 2000. AC Conductivity and dielectric constant of Poly (vinyl
alcohol) Doped with MnSO4, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 61, 1357-
1361.

Ayaz, N., Bezgin, F., Demirelli, K., 2012. Polymers Based on Methacrylate Bearing
Coumarin Side Group: Synthesis via Free Radical Polymerization, Monomer
Reactivity Ratios, Dielectric Behavior and Thermal Stabilities, ISRN Polymer, 2012
kabul edildi.

Wagner, B.D., 2009. The Use of Coumarins as Environmentally-Sensitive
Fluorescent Probes of Heterogeneous Inclusion Systems, Molecules, 14, 210-237.

Yua, T., Yang, S., Zhao, Y., Zhang, H., Han, X., Fan, D., Qiu Y., Chen L., 2010.
Synthesis, crystal structures and fluorescence properties of 3-(2-pyridyl)coumarin
derivatives, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 214, 92-99

Alonso, M.T., Brunet, E., Juanes, O., Rodriguez-Ubis, J-C., 2002. Journal of
Photochemistry and Photobiology. A: Chem., 147, 113

Demirelli, K., Coskun, M., Kaya, E., 2004. Polymers Based on Benzyl Methacrylate:
Synthesis via Atom Transfer Radical Polymerization, Characterization, and Thermal
Stabilities, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 42, 5964-5973

Matyjaszewski, K., 1998. Controlled Radical Polymerization, Ed.; American
Chemical Society: Washington, DC, 13, 685.

Matyjaszewski, K. ve Miiller, A. H. E., 1997. Naming of Controlled, Living, and
"Living" Polymerizations, Polym. Prepr., Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem., 38, 1,
6-9.

Benoit, D., Chaplinski, V., Braslau, R. ve Hawker, C. J., 1999. Development of a
Universal Alkoxyamine for "Living" Free Radical Polymerizations, J. Am. Chem.
Soc., 121, 3904-3920.

Hawker, C. J., Barclay, G. G. ve Dao, J., 1996. Radical Crossover in Nitroxide

Mediated "Living" Free Radical Polymerizations, J. Am. Chem. Soc., 118, 11467-
11471.

119



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Hawker, C. J., Barclay, G. G., Orellana, A., Dao, J. ve Devonport, W., 1996.
Initiating Systems for Nitroxide-Mediated "Living" Free Radical Polymerizations:
Synthesis and Evaluation, Macromolecules, 29, 5245-5254.

Matyjaszewski, K., Coca, S., Gaynor, S. G., Wei, M. ve Woodworth, B. E., 1997.
Zerovalent Metals in Controlled/"Living" Radical Polymerization, Macromolecules,
30, 7348-7350.

Matyjaszewski, K., Coca, S., Gaynor, S. G., Wei, M. ve Woodworth, B. E., 1998.
Controlled Radical Polymerization in the Presence of Oxygen, Macromolecules, 31,
5967-5969.

Angot, S., Murthy, K. S., Taton, D. ve Gnanou, Y., 1998. Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene Using a Novel Octafunctional Initiator: Synthesis of Well-
Defined Polystyrene Stars, Macromolecules, 31, 7218-7225.

Chiefari, J., Chong, Y. K., Ercole, F., Krstina, J., Jeffery, J., Le, T. P. T.,
Mayadunne, R. T. A., Meijs, G. F., Moad, C. L., Moad, G., Rizzardo, E. ve
Thang, S. H., 1998. Living Free-Radical Polymerization by Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer: The RAFT Process, Macromolecules, 31, 5559-5562.

Chong, Y. K., Le, T. P. T., Moad, G., Rizzardo, E. ve Thang, S. H., 1999, A More
Versatile Route to Block Copolymers and Other Polymers of Complex Architecture by
Living Radical Polymerization: The RAFT Process, Macromolecules, 32, 2071-2074.

Mayadunne, R. T. A., Rizzardo, E., Chiefari, J., Krstina, J., Moad, G., Postma, A.
Ve Thang, S. H,. 2000. Living Polymers by the Use of Trithiocarbonates as
Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) Agents: ABA Triblock
Copolymers by Radical Polymerization in Two Steps, Macromolecules, 33, 243-245.

Goto, A., Fukuda, T., 2004. Kinetics of Living Radikal Polymerization, Prog. Polym.
Sci., 29, 329-385.

Wang, J. S., Matyjaszewski, K., 1995. Controlled/Living Radical Polymerization.
Atom Transfer Radical Polymerization in the Presence of Transition-Metal
Complexes, J. Am. Chem. Soc., 117, 5614-5615.

Patten, T. E., Xia, J., Abernathy, T. ve Matyjaszewski, K., 1996. Polymers with
very Low Polydispersities from Atom Transfer Radical Polymerization, Science, 272,
866-868.

Coessens, V., Pintauer, T. ve Matyjaszewski, K., 2001. Functional Polymers by
Atom Transfer Radical Polymerization, Prog. Polym. Sci., 26, 337-377.

Wang, J.S. ve Matyjaszewski, K., 1995. Controlled/"Living" Radical

Polymerization. Halogen Atom Transfer Radical Polymerization Promoted by a
Cu(I)/Cu(Il) Redox Process, Macromolecules, 28, 7901-7910.

120



26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

3S.

36.

37.

Kato, M., Kamigaito, M., Sawamoto, M. ve Higashimura, T., 1995.
Polymerization of Methyl Methacrylate with the Carbon Tetrachloride/Dichlorotris-
(triphenylphosphine) Ruthenium (II) / Methylaluminum Bis(2,6-di-tert-butyl
phenoxide) Initiating System: Possibility of Living Radical Polymerization,
Macromolecules, 28, 1721-1723.

Teodorescu, M., Gaynor, S. ve Matyjaszewski, K., 2000. Halide Anions as Ligands
in Iron-Mediated Atom Transfer Radical Polymerization, Macromolecules, 33, 2335-
2339.

Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., 1996. Controlled Radical
Polymerization of Methacrylic Monomers in the Presence of a Bis(ortho-chelated)
Arylnickel(Il) Complex and Different Activated Alkyl Halides, Macromolecules, 29,
8576- 8582.

Lecomte, P., Drapier, 1., Dubois, P., Teyssie, P. ve Jerome, R., 1997. Controlled
Radical Polymerization of Methyl Methacrylate in the Presence of Palladium Acetate,
Triphenylphosphine, and Carbon Tetrachloride, Macromolecules, 30, 7631- 7633.

Moineau, G., Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., 1998. Controlled
Radical Polymerization of Methyl Methacrylate Initiated by an Alkyl Halide in the
Presence of the Wilkinson Catalyst, Macromolecules, 31, 542-544.

Matyjaszewski, K., Wang, J.L., Grimaud, T. ve Shipp, D. A., 1998.
Controlled/"Living" Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl Methacrylate
Using Various Initiation Systems, Macromolecules, 31, 1527-1534.

Matyjaszewski, K., Wei, M., Xia, J. ve Gaynor, S. G., 1998. Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene Catalyzed by Copper Carboxylate Complexes, Macromol.
Chem. Phys., 199, 2289-2292.

Matyjaszewski, K. ve Xia, J., 2001. Atom Transfer Radical Polymerization, Chem.
Rev., 101, 2921-2990.

Demirelli, K, Kurt, A, Coskun, M, 2004. Atom Transfer Radical Polymerization of
1-Phenoxycarbonyl Ethyl Methacrylate Monomer, European Polymer Journal, 40 (3),
451-457.

Pan, C.Y., Lou, X.D., 2000. Living free radical ring-opening polymerization of 2-
methylene-4-phenyl-1,3-dioxolane by atom transfer radical polymerization,
Macromol. Chem. Phys., 201, 1115.

Demirelli, K., Kurt, A., Coskun, M., 2004. Thermal Degradation and Synthesis of
Block Copolymers of Styrene and n-Butyl Methacrylate by Atom Transfer Radical
Polymerization , Polymer-Plastics Technology And Engineering, 43, 4, 1245-1263.

Matyjaszewski, K., Jo, S. M., Paik, H. J. ve Shipp, D. A., 1999. An Investigation

into the CuX/2,2'-Bipyridine (X = Br or Cl) Mediated Atom Transfer Radical
Polymerization of Acrylonitrile, Macromolecules, 32, 6431-6438.

121



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

Zhu, S., Yan, D., Zhan, G., Li, M., 2000. Macromol. Chem. Phys., 201, 2666.

Becker, M., Heinemann, F. W., Knoch, F., Donaubauer, W., Liehr, G., Schindler,
S., Golub, G., Cohen, H. ve Meyerstein, D., 2000. Syntheses, Structures and
Properties of Copper(I) and Copper(Il) Complexes of the Ligand NN -Bis[2 -
(dimethylamino)ethyl]-N,N  -Dimethylethanel,2-Diamine = (Meb6trien), European
Journal of Inorganic Chemistry, 719-726.

Xia, J., Zhang, X. ve Matyjaszewski, K., 1999. Atom Transfer Radical
Polymerization of 4-Vinylpyridine, Macromolecules, 32, 3531-3533.

Mihalla, C.I., Norah G.M., Selwyn, F.M., 2003. Evalvation of bis(2-
pyridinal)ethylenediimine as ligend for atom transfer radical polymerization of
methylmetacrylate: influence of polar solvents, Polm. In.,t 52: 889-907 Chemistry
Department, University of Western/Cape South Africa.

Percec, V., Barboiu, B., Neumann, A., Ronda, J. C. ve Zhao, M., 1996. Metal-
Catalyzed "Living" Radical Polymerization of Styrene Initiated with Arenesulfonyl
Chlorides. From Heterogeneous to Homogeneous Catalysis, Macromolecules, 29
3665- 3668.

Matyjaszewski, K., 2000. Controlled/Living Radical Polymerization (ACS
Symposium Series), Vol. 768, American Chemical Society, Washington D.C.

Davis, K., Paik, H.j., Matyjaszewski, K., 1999. Kinetic Investigation of the Atom

Transfer Radical Polymerization of Methyl Acrylate, Macromolecules, J. Am. Chem.
Soc, 32, 1767

Matyjaszewski, K., Patten, T. E. ve Xia, J., 1997. Controlled"Living" Radical
Polymerization. Kinetics of the Homogeneous Atom Transfer Radical Polymerization
of Styrene, J. Am. Chem. Soc., 119 674-680.

Akar, A., 1981. Polimer Kimyasma Giris, I.T.U. Fen Edeb. Fak. Yayimnlar1.

Kelen, T., Tudos, F., 1975. Analysis Of Lmear Methods For Determining
Copolymerization Reactivity Ratios .1. New Improved Lmear Graphic Method,
Macromol. Sci.Chem., A 9 (1), 1-27.

a) Stretz, H.A., Paul, D.R., 2005. Cassidy, P.E. Poly (styrene-co-acrylonitrile)=
montmorillonite organoclay mixtures: a model system for ABS nanocomposites.
Polymer, 46 (11), 3818-3830.

b) Balart, R., Lopez, J., Garcia, D., Salvador, M.D., 2005. Recycling of ABS and
PC from electrical and electronic waste. Effect of miscibility and previous degradation

on final performance of industrial blends. Eur. Polym. J., 41 (9), 2150-2160.

¢) Qi, R., Chen, Z., Zhou, C., 2005. Thermal properties of maleic anhydride grafted
onto acrylonitrile butadiene-styrene-terpolymer (ABS), Polymer, 46 (12), 4098.

122



49.

50.

S1.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

Fahmy, T., 2007. Dielectric Relaxation Spectroscopy of Poly (Vinyl Chloride-co-
Vinyl Acetate-co-2-Hydroxypropyl Acrylate)/Poly (Acrylonitrile-Butadiene-Styrene)
Polymer Blend, Polymer-Plastics Technology and Engineering, 46: 7-18

Yang, Z., 2007. Rheology of Miscible Polymer Blends with Hydrojen Bonding, The
Graduate Faculty of The University of Akron for the Degree Doctor of Philosophy.

Abd El-kader, F.H., Osman, W.H., Mahmoud, K.H., Basha, M.A.F., 2008.
Dielectric investigations and ac conductivity of polyvinyl alcohol films doped with
europium and terbium chloride, Physica B, 403, 3473— 3484.

Suarez-Herrera M. F., 2005. Electrochemistry.

Trung, T., Trung, T.H., Ha, C., 2005. Preparation of cyclic voltammetry studies on
nickel-nanoclusters containing polyaniline composites having layer-by-layer
structures. Electrochimica Acta, 51, 984-990.

Bernasik, A., Haberko, J., Wlodarczyk-Miskievicz J., Raczkowska, J., Luzny, W.,
Budkowski, A., Kowalski, K., Rysz, J., 2005. Influence of humid atmosphere on
phase separation in polyaniline-polystyren thin films, Synthetic Metals, 53, 516-522.

Randriamahazaka, H., Noel, V., Guillerez, S., Chevrot, C., 2005. Interpenetrating
organic conducting polymer composites based on polyaniline and poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) from sequential electropolymerization. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 585, 157-166.

R.B., Aich, N., Blouin, A., Bouchard, M., Leclerc, 2009. Electrical and
Thermoelectrical Properties of Poly(2,7 Carbozole), Chemistry Materials, 21, 751-
757.

Levesque, I.; Bertrand, P. O.; Blouin, N.; Leclerc, M.; Zecchin, S.; Zotti, G.;
Ratcliffe, C. I.; Klug, D. D.; Gao, X.; Gao, F.; Tse, J. S., 2007. Chemistry Materials,
19, 2128-2138.

Cambra, A., Redondo, M.I., Gonzalez-Tejera, M.J., 2003. Influence of counterion
concentration on properties of electrochemically generated poly-Nmethylpyrrole
(PNMPy/C104), Synthetic Metals, 139, 21-27.

G.V., Kumar, R., Chandramani, 2008. Study of the Semiconducting Behavior of
[La(NO3);] Polyvinyl Alcohol Films with and without Gamma y-Irradiation, Journal
of Applied Sciences Research, 4(11), 1603-1609.

S. U., Celik, U., Akbey, A., Bozkurt, R., Graf, H. W., Spiess, 2008. Proton-
Conducting Properties of Acid-Doped Poly(glycioly methacrylate)-1,2,4-Triazole
Systems, Macromoleculer Chemistriy and Physics, 209, 593-603.

A., Tanwar, K.K., Gupta, P. J., Singh, Y. K., Vijay, 2006. Diclectric parametres

anda ¢ conductivity of pure and doped poly(metil methacrylate) films at microwave
frequencies, Bull. Material Science, 29, 397-401.

123



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

R., Singh, R., Singh, J., Kumar, R., Kant, V., Kumar, 2010. The Orijin of dc
electrical conduction and dielectric relaxation in piritsine and doped poly(3-
hexylthiophene) films, Journal of Polimer Science Part: B Polymer Physics, 48, 1047-
1053.

C., Ozdemir, H., Kaplan Can, N., Colak, A., Giiner, 2006. Characterization, and
Comparison of self-doped, Doped, and Undoped Forms of Polyaniline, Poly(o-
anisidine), and poly[aniline-co-(0-anisidine)], Journal of Applied Polymer Science, 99,
2182-2192.

V., Ali, R., Kaur, G.B.V.S., Lakshmi, A., Kumar, K., Kumar, S., Kumar, 2011.
Electrical Conductivity and Dielectric Parameters of Polyaniline Doped with
CuClO4.4BN in Aqueous DMSO Solvent, Adv. Polymer Technology, 00, 1-6.

Vikram, S., Yadov, Devendra, K.S., 2011. Dielectric Investigation of Doped
Poly(metyl acrylate) (PMA) Conducting Polymer Films, Proceeding of the World
Congress on Engineering and Computer Science, 2, 19-21.

Reda, S.M., 2007. Electric and dielectric properties of some limunescent solar
collectors based on phthalocyanines and hematoporphyrin doped PMMA, Dyes and
Pigments, 75, 526-532.

Zafarani-Moattar, M. T., Khoshsima, Zh., 2008. Mcasurement and correlation of
density and viscosity of polyvinylpyrrolidone solutions in alcohols at different
temperatures, Journal of Chemistry Thermodynamics, 40, 1569-1574

S.L., Oswal, S.P., Ijardar, 2009. Studies of viskosites of dilute solutions of
alkylamines in non-electrolyte solvents:IV. Alkylamines in 1,4-dioxane and oxolane at
303.15 K, Thermochimica Acta, 496, 97-104.

Trenor, S.R., Shultz, A.R., Love, B.J., Long, T.E., 2004. Coumarins in Polymers:
From Light Harvesting to Photo-Cross-Linkable Tissue Scaffolds, Chemistry Review,
104, 3059-3077.

Geelen, P.A.P., 2008. Light switchable coatings, Dutch Polymer Institute (DPI)
program research, Eindhoven University of Technology Publishing.

Smyth, T., Ramachandran, V.N., Smyth, W.F., 2009. A study of the antimicrobial
activity of selected naturally occurring and synthetic coumarins, International Journal
of Antimicrobial Agents , 33, 421-426.

Parvez, A., Meshram, J., Tiwari, V., Sheik, J., Donge, R., Youssoufi, M. H.,
Hadda, T. B., 2010. Pharmacophores modeling in terms of prediction of theoretical
physico-chemical properties and verification by experimental correlations of novel

coumarin derivatives produced via Betti’s protocol, European Journal of Medicinal
Chemistry, 45, 4370-4378

Bulut, M., Erk, C., 1996. Dyes and Pigments, 30, 99

124



74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

8s.

86.

Trenor, S. R., Long, T.E., Love, B.J., 2005. Development of a Light-Deactivatable
PSA Via Photodimerization, The Journal of Adhesion, 81, 213-229.

Zhao, Y., Tremblay, L., Zhao, Y., 2011. Phototunable LCST of Water-Soluble
Polymers: Exploring a Topological Effect, Macromolecules, 44, 4007-4011.

Sun, Y.F., Xu, S., Wu, R., Wang Z., Zheng Z., Li J., Cui Y., 2010. The synthesis,
structure and photoluminescence of coumarin-based chromophores, Dyes and
Pigments, 87, 109-118.

He, J., Zhao, Y., 2010. Light-responsive polymer micelles, nano- and microgels
based on the reversible photodimerization of coumarin, Dyes and Pigment, 87, 1-6.

Dragojevic, S., Sunjic, V., Bencetic-Mihaljevic, V., Ralic, J., Mesic, M., Elenkov,
I. J., Sucic A. F., Klonkay, A. C., Lerman, L., Ilijas, M., Markovic, V.G., Malnar,
L., 2011. Determination of aqueous stability and degradation products of series of
coumarin dimers, Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 54, 3747

Kiskan, B., Yagc, Y., 2007. Thermally Curable Benzoxazine Monomer with a
Photodimerizable Coumarin Group, Polymer Chemistry, . 45, 1670-1676.

Danko, M., Szabo, E., Hrdlovic, P., 2011. Synthesis and spectral characteristics of
fluorescent dyes based on coumarin fluorophore and hindered amine stabilizer in
solution and polymer matrices, Dyes and Pigments, 90, 129-138.

Li H., Cai, L., Li, J., Hu, Y., Zhou, P., Zhang, J., 2011. Novel coumarin fluorescent
dyes: Synthesis, structural characterization and recognition behavior towards Cu(Il)
and Ni(II), Dyes and Pigments, 91, 309-316.

URL-1, http://www.ecem.com./sales/data/BZMA.HTM (28.11.2011).

Zhang, C., , Lessard, B., Maric, M., 2010. Synthesis and Characterization of Benzyl
Methacrylate/styrene  Random Copolymers Prepared by NMP, Macromolecular
Reaction Engineering, 4, 415-423.

Manirasu, S., , Karunakaran, R.G., Riihe, J., Dhamadharan, R., 2011. Synthesis
and Morphological Study of Thick Benzyl Methacrylate-Styrene Diblock Copolymer
Brushes, Langmuir, 27, 13284-13292.

Manirasu, S., , Karunakaran, R.G., Riihe, J., Dhamadharan, 2006. Ambient
Temperature ATRP of Benzyl Methacrylate as a Tool for the Synthesis of Block

Copolymers with Styrene, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 44,
9, 2848-2861

Liu Cheng-Mei, Bao Rui, Qiu Jin-Jun, HU Fen, Xu Yan, Zhao Chen, Zhou Yun,

2006. Coumarin end-capped polystyrene by ATRP and photodimerization reaction
Polymer Bulletin 57, 139-149.

125



87.

88.

89.

90.

91.

V., Rao, Ashokan, P.V., Shridhar, M.H., 2000. Studies of dielectrik relaxation and
a.c. conductivity in cellulose acetate hydrogen phthalate-poly(metyl methacrylate)
blends, Materials Science and Engineering A, 281, 213-220.

Belakere, N.N., Misra, S.C.K., Ram, M.K., Rout, D.K., Gupta, R., Malhotra,
B.D., Chandra, S., 1992. Interfacial polarization in semiconducting polypyrrole thin-
films, J. Phys.: Condens. Matter, 4, 5747-5756.

Yakuphanoglu, F., Okutan, M., Zhuang, Q., Han, Z., 2005. The dielectric
spectroscopy and surface morphology studies in a new conjugated polymer
poly(benzobisoxazole-2,6-diylvinylene), Physica B, 365, 13—19.

Ma, S., Hill, J.O., Heng, S., 1991. A kinetic-analysis of the pyrolysis of some
Australian coals by nonisothermal thermogravimetry, J Therm Anal., 37, 1161-1177.

A., Kurt, E., Kaya, 2010. Synthesis, Characterization, and Thermal Degadation

Kinetics of the Copolymer Poly(4-methoxybenzyl methacrylate-co-isobornyl
methacrylate), Journal ofAppliedPolymer Science, 115, 2359-2367.

126



OZGECMIS

04.11.1982 tarihinde Elazig’da dogdum. Ilkégrenimimi 1993 yilinda Elazig
Mehmet Zeki {lkdgretim Okulu’nda, ortadgrenim ve lise dgrenimi 1993-1999 yillarinda
Elazig Imam Hatip Lisesi’nde tamamladim. 1999 yilinda Firat Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde lisans egitimine basladim. 2003 yilinda mezun olduktan
sonra ayn1 y1l icinde Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’nde yiiksek lisans egitimine
basladim. 2005 yilinda ayni enstitiide doktora programina kaydoldum. 2009 yilinda
Malatya Adli Tip Grup Baskanligi’na kimyager olarak atandim ve halen gorevime devam

etmekteyim. Evli ve bir cocuk annesiyim.

127



