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OZET

Bu c¢alismada oOnce, tiretilamin ortaminda 7-hidroksi kumarin’in akriloilkloriir ile
reaksiyonundan 2-okso-2H-kromen-7-i1 akrilat monomeri sentezlendi. Sentezlenen
monomer 'H-NMR ve FT-IR teknikleriyle karakterize edildikten sonra metil metakrilat
(MMA), etil metakrilat (EMA), izobiitil metakrilat (IBMA), klorometil stiren (KMS)
monomerleriyle serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak kopolimerleri
sentezlendi. Klorometil stiren ile stiren’in serbest radikalik polimerizasyonuyla makro
baglatici, p(St-ko-KMS0,07), sentezlendi. Hazirlanan makrobaslatici ile 90°C’de CuBr/bpy
katalizorliiglinde Atom transfer radikal polimarizasyonu (ATRP) metoduyla 2-okso-2H-
kromen-7-il akrilat’in graft kopolimeri hazirlandi. Hazirlanan makro baglatic1 ve
kopolimerlerin yapisi '"H-NMR ve FT-IR teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerlerin
molekiil agirliklar1 ve polidispersiteleri GPC teknigi ile belirlendi. Kopolimerlerden
bazilarinn UV ve florimetri Ol¢limleri yapildi. Ostwald vizkozimetresi kullanilarak
kopolimerlerin intrinsink vizkozite katsayis1 hesaplandi. Kopolimerlerin DSC egrileri
alinarak camsi ge¢is sicakliklar: (Tg) belirlendi.

2-Okso-2H-kromen-7-i1 akrilat’in metil metakrilat, etil metakrilat, izobiitil
metakrilat ile sentezlenen kopolimerlerinin termal kararliklari TGA egrileri alinarak
incelendi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yaralanilarak Flyn-Wall-Ozawa
metoduna gore kopolimerlerin termal bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi.

Kopolimerlerin 100 Hz’de oda sicakliginda dielektrik sabitleri olgiildii. Oda
sicakliginda kopolimerlerin frekansa kars1 dielektrik davraniglart incelendi. Ayrica

polimerlerin sicakliga kars1 da dielektrik davranislari incelendi.

Anahtar Kelimeler: Kumarin, atom transfer radikal polimerizasyonu, termal davranislar,

dielektrik 6zellikler, floresans dl¢timler
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SUMMARY

Copolymer Synthesis of Coumarin Based Acrylate Monomer,

And Its Thermal And Dielectric Measurements

In this study, firstly, 2-oxo-2H- chromic-7-yl acrylate monomer was synthesized by
reaction of 7-hydroxy coumarine and akryloilchloride in presence of triethylamine at 0-5
°C. After the synthesized monomer had been characterized with '"H-NMR and FT-IR
techniques, some copolymers were synthesized by methyl methacrylate, ethyl
methacrylate, isobutyl methacrylate and chloromethyl styrene by using free radical
polymerization. The macroinitiator, p(St-co-KMS 0,07), was synthesized from styrene and
chlorometyl styrene by using free radical polymerization method. The graft copolymer of
2-0x0-2H- chromic-7-yl acrylate was synthesized by ATRP method at 90 °C in presence
of CuBr/bpy as catalyst. The structures of macroinitiator and copolyme prepared were
characterized by "H-NMR and FT-IR techniques.

Polidispersities and average-molecular weights of copolymers were measured by
GPC technique. The UV and flourimetry measurements of some copolymers were carried
out. The intrinsinc viscosity coefficients of some copolymers were determined by Ostwald
viscozimetry. The glass transition temperatures (Tg) of copolymers were determined from
Differential Scanning Calorimetry (DSC) curves.

Thermal stabilities of copolymers prepared with methyl methacrylate, ethyl
methacrylate, isobutyl methacrylate of 2-oxo-2H-chromic-7-yl acrylate were determined
by the TGA curves. The thermal decomposition activation energy of copolymers were
calculated according to the method Flynn-Wall-Ozawa by using decomposition curves at
different heating rates. Dielectric constants of copolymer were measured at 100 Hz and
room temperature. The dielectric behavior of the copolymers versus frequency were
investigated at room temperature. In addition, the dielectric behavior of polymers versus

temperature were also examined.

Key Words: Coumarin, atom transfer radical polymerization, thermal behavior, dielectric

properties, fluorescent measurements.
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1. GIRIS

Insanoglu var olusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmistir. Oyle ki, agacin
temelini teskil eden seliiloz, bugdaym ve patatesin yapisindaki nisasta vb. maddeler
polimerik maddelerdir. Yine bugiin yatak siingerinden dis fircasina, gomlekten
yapistiriciya, plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu
sentetik polimerler, lilke ekonomilerinde biiyiik yer tutarlar.

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamimna gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle

olugmaktadir. Monomerin polimer i¢indeki haline de mer denir. Polimer molekiiliinde yer

alan mer sayis1 en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1 102-106 civarmdadir.
Bu saymm kiigiik oldugu alt smirda yer alan (kiiciik molekiil agirlikli) polimerlere
oligomer denir. Bu saymin ¢ok yiiksek oldugu iist sinir bolgesinde yer alan polimerler i¢in
ise, genellikle makro molekiil kelimesi kullanilmaktadir. O halde polimerler, biiyiikliik
disiiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan bdlge i¢in genel bir adlandirma
sekli olmaktadir [1].

Organik kimyacilar 19. ylizyilin ortalarinda bazi1 denemelerinde rastlantisal olarak
yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin 2. yarisindan itibaren polimer
konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bu alanin 6nciisti
Alman kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu
iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢alismalarla 1953
yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bu alanda ilk kez calisan arastirmacilar dogal polimerleri
taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi
basarmustir. ikinci diinya savasindan bu yana birgok polimer laboratuarlar da sentezlemis
ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel dl¢ekte iiretilmeye baslanilmistir. Son 35 yil icinde ise
cok biiyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda, diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60 milyon

tona ¢iktl. 1990'l yillarda yillik ortalama tiretim 140 milyon ton civarinda olmustur.



1.1. Polimerizasyon Reaksiyonlar

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlar1 da denir. Bu tiir reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiiller birbirlerine kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiyiik
molekiilleri olustururlar. Reaksiyon sirasinda, cogu kez, su molekiili gibi kiigiik bir
molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Poli(etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara

bir O6rnektir.

nHO CH-CH;OH + 1 HD(IZI: (CHz, IEDH —
i i
HO [-CH;CHs- O 'ﬁ {CHE}J% -0 ] H + (o1 Hz0
i 8]

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramustir. Poliester formiiliinde koseli parantez icindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna “tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin
fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup,
yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon {iriinlerinin miktarlarini

denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir [1].



1.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak {izere iki sekilde

yapilabilir.

1.1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal yada radikal, bir yada daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron ihtiva
eden atom yada atom gruplarina denir. Radikaller pozitif yada negatif yiik tasimamalarina
karsm, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet den dolayr c¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, cok etkin, kisa Omiirlii, izole edilemeyen ara
trtinlerdir [1].

Radikal katilma polimerizasyonu bagslama, gelisme (biiylime) ve sonlanma
adimlarini ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatic1 yardimiyla

yapilir.

Baslama basamagi:

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugsmasini

saglar. (I) Bir baslatic1 molekiiliinii gostermek iizere baslama reaksiyonu,
I —kl—r 2 Re

Re+M "2, RM-

seklinde olur. Burada I ve Re ; swrasiyla baslatici ve radikali, M ve RMe ; sirasiyla

monomer ve monomer radikali, kj ve kp de ilgili hiz sabitleridir. Ilk radikalin olusum hizi;

ri=2kij (I) ve ilk polimerik radikalin olusum hizi ise; rp = kp[R*].[M].
Baslaticilar:

En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baslaticilar sunlardir:



a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda sitilinca iki radikal verir.

c. Tetrafenil stiksinonitril

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,

f. Trifenilmetil azobenzen,

g., Di-t-biitil peroksit

h. t-Biitil hidroperoksit

a) Peroksitlerden benzoilperoksit oldukca fazla kullanilmaktadir. Bu madde
kendiliginden serbest radikale parcalanir. Yaklasik 50 ile 140°C arasinda ,bu parcalanma
olay1 belli bir hizla cereyan eder. Benzoilperoksit 60°C'de, benzen i¢inde, iki radikale

asagidaki gibi ayrilir.

L ]
EEHE_E_D D—E—CE'HS—FEL“EHE—E—D
a 0 0

Olusan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO2'ye parcgalanir ya da ¢oziicii ile

yahut ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.

b) Azo-bis-izobutironitril (AIBN): Bu organik bilesikten,

CHz Chy CHz
[ ]
C-N=HW-C-CHg — 2 s N
A |
':H3 Ch CH ':H3 CH

reaksiyonuna gore olusan radikal, monomer ile tepkimeye girer.

c¢) Tetrafenilsiiksinonitril

(CeHgla © —0 (CgHgly &= 2 (CeHgip O
CH  CN CN



d) N-Nitrosoakrilanilit

o
1]
CgHg-H-CO-R — Cglig + Nz +R-C -
HO R+ Qo

e) p-Brombenzen diazohidroksit

Br C'yHg - M = N - OH — Br O Hg + Ny + HO

f) Trifenilmetil azobenzen

(CeHg)sC - N=N-CgHg —— (CgHglgl + Np + CgHe

g) Di-t-biitil peroksit

(CH3)3 C-0-0-C(CH3)3

h) t-biitil hidroperoksit

(CH3)3 C - OOH

Baslaticinin Etkinligi:

Baslaticilarin  parcalanmast % 100 ger¢eklesmesine ragmen polimer zinciri
baslatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢oziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince cabuk difiize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir.

Baslaticilarin pargalanma yiizdesi, ¢6ziicliniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak zarara ugratilmasina baghdir.



Gelisme Basamagi:

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif
merkez olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer

zinciri ortaya ¢ikar.

Ret M — P, RM;e

RM o)+ M —2, RM

Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢cok kisadir. Bin monomer igeren bir

zincir 102 — 10~ saniyede olusur.
Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmistir.

Vinil halojeniir tiirtindeki bir monomer i¢in ilk tepkime soyle yazilabilir:

*
ME

: .
L
R - CHp- CH'+ CHp = CH —— R - CHp - CH - CH - CH
i :-: x :-:

Bunu izleyen tepkimelerde ayni sekilde gosterilebilir. Tepkimenin yukarida
yazildig1 sekilde siirdiiriilmesine "bas- kuyruga baglanma" denir. Biiylime basamaginda bu
tiir baglanma yaninda "bas- basa, kuyruk-kuyruga" baglanma da olabilir. Asagidaki sekilde

gosterilen "kuyruk-kuyruga" baglanma sekli daha az gozlenir.

L ]
R - CHp- CH - CH - CHp - CH - CH
xR i



Sonlanma Basamagi:

Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karekterinin giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla ortaklanmasiyla
saglanir. Bu bakimdan sonlanma olayma iki aktif merkezin katilmas1 gerekir. Radikallerin
sonlanmas1 yani iki tek elektronun ortaklanmas1 ya '"kombinasyonla" veya

"disproporsiyonasyonla" olur.
R'- CHy- CH™ R~ CHy- CH® —% R'- CHo- CH - CH - CHy - R”
I | I |
= X X X

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik c¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse

“disproporsiyonasyon” sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.
H H H
| - Lo ktd I . I
F"":HE"I:H+ |I:-I2H2—E —rF:—EH=I|:+F:—EH2-I|:—H
k3 b A &

Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim i¢eren polimerik zinciridir.
Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki
tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiilii
baslaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki
sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu, her
iki tepkimenin etkinlesme enerjileri fark: ve sicaklik ile belirlenir.
Bunlardan farkl olarak asagidaki sonlanma cesitleri de goriilebilir.
1) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma
2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar
- Monomere transfer

- Polimer zincirine transfer



- Bagslaticiya transfer
- Coziiciiye transfer
3) Safsizliklarla sonlanma

seklinde olabilir.

1.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Polimer endiistrisinin yillik {iretiminin 6nemli bir kismi i¢in Serbest Radikal
polimerizasyonu kullanilir. Ciinkii saf monomer i¢inde, sulu siispansiyon yada
emiilsiyonda kolay kopolimerizasyon ve baska ortamlarda radikal polimerizasyon
yapilabilir. Serbest Radikal polimerizasyon i¢in en énemli dezavantaj kontrolsiiz molekiil
agirhigi ve nispeten yliksek polidispersiti indeksli polimerler elde etmektir. Hizli bliyiiyen
radikaller ve geri doniisii olmayan sonlanma reaksiyonlar1 nedeniyle simdi radikal
polimerizasyon yerini kontrolii/ yasayan polimerizasyon almaktadir [2]. Son yillarda da
kontrollii radikal polimerizasyon iizerinde ¢alismalar yogunlagmustir.

Bilesimi, yapis1 ve fonksiyonalitesi 1yi tanimlanmis polimerlerin sentezi polimer
kimyasinda oldukg¢a ilgi goren bir konudur. Genellikle kontrollii/yasayan polimerizasyon
teknikleri zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin olmadigi
polimerizasyon proseslerinde kullanilir [5]. Endiistriyel uygulamalarin hemen hemen
hepsinde anyonik, katyonik ve grup transfer polimerizasyonu (Yiksek saflikta
monomerlerin, ¢oziciilerin, baglaticalarin, susuz reaksiyon sartlarinda) yasayan
polimerizasyon sistemleri olarak tanimlanir. Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonlu
(CRP) metotlarmin gelistirilmesi polimer kimyasinin uzun zamandir devam eden bir
amacidir. Son yillarda yeni birgok CRP metodu gelistirildi. Biitiin bu metotlarin temel
ilkesi, yavas biiyliyen serbest radikallerle, inaktif uykudaki zincirler arasinda dinamik bir
denge kurmaktadir [4].

Bu metotlar; atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), dejeneratif
transferlerde (DT) uyuyan tiirler alkil halojeniirler, tersinir zincir polimerizasyonunda

(RAFT) tiyoesterler, nitroksit ara¢h polimerizasyonlarda (NMP) aminlerdir.



1.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu(ATRP), 1995 yilinda Matyjeszewski ve
gurubu tarafindan calisilan bir kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemidir [6].

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu, transfer edilebilir bir halojene sahip alkil
halojeniir ile baglatilan ve bir ge¢is metali (Cu, Fe, Ni, Pd, Pt, Ru) ile uygun bir ligantin
olusturdugu komplekslerle katalizlenen, inaktif tiirler (RX) ile biiyiiyen zincir
radikalleri(R’) arasinda dinamik bir dengenin kuruldugu kontrollii ve yasayan karakterli bir

polimerizasyon yontemidir [7]. ATRP i¢in genel bir mekanizma Sema 1.1°de

gosterilmistir.
ka
R-X + M"/ Ligant w—— R*+ X-M"""/Ligant
1d -y
kt -
kp *RR
Gogalma fonlanma

Sema 1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun genel mekanizmasi

(M=Metal, n=Metalin yiikkii, M=Monomer, ka=Aktivasyon basamagi hiz sabiti,
kd=Deaktivasyon basamagi hiz sabiti)

Basarili bir ATRP’de sonlanma ¢ok az, baslama basamagi ve deaktivasyon cok
hizlidir. Ayrica biitiin zincirler yaklasik es zamanli biiyiir.

ATRP yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat, akrilamit, metakrilamit ve
akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize olabilen genis bir monomer kitlesinin
polimerlesmesinde ve rondom kopolimer, blok kopolimer, graft kopolimer, star kopolimer

gibi fonksiyonel kopolimerlerin sentezlenmesinde ayrica kullanilmaktadir.

1.4. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji 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 ylik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator
yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik

transferini engellemeleridir

Polarizasyon, elektrik izalasyon malzemelerinin bir 06zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, €’ (dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiylikliigiine baghdir.

Polimerlerin dielektrik o6zellikleri ile 1lgili yapilan ¢aligmalarda genellikle,
dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagli degisimleri
incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve
sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti, frekans

yiikseldik¢e azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [5].

Polar gruplar igeren polimerler dielektrik Ozelligi gosterirler. Bir polimerin
dielektrik 6zellikleri € = 4nlC / A (birimsiz) ile tanimlanan dielektrik sabiti ile karakterize
edilir. Burada, 1 polimer 6rneginin kalnligi (cm), A 6rnegin alani (cm®) ve C kondenserin
kapasitans1 olup C = q / V (cm) dir. Burada q kondenser levhalar: lizerindeki ytik ve V
kondenser levhalar1 arasindaki potansiyeldir. Vakumun 20 °C’ deki dielektrik sabiti € =
1.0000 ve havaninki 1.0005 dir.

Dielektrik sabiti daha ¢ok polimer varliginda kondenserin kapasitansinin vakundaki
kapasitansina orani olarak ifade edilir.

& = Crolimer/ Cvakum

Polimerler i¢in dielektrik davranisi tahmin eden uygun bir teori yoktur.
Deneylerden bulunan biitiin veriler fiziksel, mekanik ve molekiiler 6zelliklerle deneysel
ortalamalar yardimiyla iliskilendirilir.

Dielektrik deneylerinde, bir alternatif yiiksek frekans elektrik alani polar katilar
halinde bir alternatif elektrik polarizasyonu olusturur. Bu durumda kompleks dielektrik
sabiti iki bilesenden ibarettir:

1. ¢, ornegin gercek dielektrik sabiti
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2. ¢, dielektrik kayip faktori
Bu iki bilesenin orani, tand = €’’ / €’ , kayip tanjant1 veya dagilma faktorii olarak

adlandirilir.

29 2

€ ve ¢ faktorleri asagidaki esitliklerle dielektrik relaksasyon olaylarini
tanimlarlar.

£ =g+ (€0-80) / (1 + ©r)

£’ =or+ (g-£) / (1 + 0r)

Burada, g, ; makromolekiiliin ger¢ek dipol momentine baglanan statik dielektrik
sabiti, &, ; yliksek frekanslarda 6lgiilen dielektrik sabiti, o ; acisal frekans (o=2xf, f:lineer
frekans) ve r ; dielektrik relaksasyon zamamn (sn), yani uygulanan elektrik alaninda siirekli
dipollerin yonelmesi i¢in gerekli zamandir.

Bir relaksasyon bolgesinde, €, €y ‘in bir degerinden ¢, a frekansla diiser. Bu diisiis
dielektrik dagilimi (A€) olarak adlandirilir ve polimerlerde bu bazi relaksasyon olaylarina
kars1 gelir. Polimerlerdeki relaksasyon olaylari, polimer molekiillerinin molekiiler
segmentlerinin hareketleri olarak diisiiniilebilir. Amorf haldeki polimerler i¢in T, nin her
iki tarafindaki sicaklik bolgesinde, genellikle {i¢ 1yi tanimlanmis molekiiler relaksasyon
olay1 gozlenir:

1. o-Relaksasyon: T, nin lizerindeki bir olaydir. Birincil olay olarak diisiiniiliir ve
cam-elastik doniisiim olayma isaret eder. Bu olay, ana zincir baglar: etrafinda
engellenmis donmenin etkisi altinda olan polimer ana zincir iskeletinin
konformasyonel olarak yeniden diizenlenmesiyle sonuglanir.

2. PB-Relaksasyon: T, nin altindaki bir olaydir. Ikincil olay olarak diisiiniiliir ve
cams1 gecis olaymma isaret eder. Bu relaksasyon olayi, polimer zincir
iskeletinden bagimsiz yan gruplarin engellenen déonmeleriyle sonuglanir.

3. y-Relaksasyon: T, nin altinda polimerin diizensiz bdlgeleriyle birlikte olan bir

olaydir.

Dielektrik dispersiyonu, €’-1/T grafiginin altindaki alandan asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanabilir.

Ac=2E/mR [&"d(1/T)
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Burada, E aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabitidir. (g - €-) farki relaksasyon
biliytikligli olarak bilinir ve yOnelme polarizasyonunun bir Jlgiisiidiir. Relaksasyon

bolgesinde €’, bir o, frekansinda maksimumdan geger.

1.5. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleriyle ilgili Literatiir Bilgisi

1997 yilinda Tatiana Pop ve arkadaslar1 poli (etilen tereftalat)(PET) farkli mikro
rneklerinin (yari-kristal, amorf, amorf odakli) 10% ile 10° Hz. frekans, 80-300 K sicaklik
araliginda dielektrik relaksiyon Olglimleri gerceklestirilmistir. Veri olarak gevseme [
gevseme i¢cin Cole-Cole (¢’ ve ¢’) fenomenolojik denklemler, hangi relaksiyon giici,
ortalama aktivasyon enerjisi ve relaksiyon zamanin, sicaklik-bagimli dagilim fonksiyonlari
elde edilmistir. Sonu¢ olarak temel ilke, kisaca B relaksiyon kokenli ve B hareketleri
kooperativiti ele almaktadir [8].

Vijayalakshmi Rao ve ark. (1999) yilinda yaptig1 ¢calismada seliiloz hidrojen ftalat
(CAP) ve poli(metil metakrilat) PMMA’1n farkli poliblendlerinin 300430 K sicaklik ve
50-100 KHz frekans araliginda dielektrik sabitleri, dielektrik kayiplar1t AC iletkenlikleri
Olgtilmiistiir. Farkli bilesimli blendlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degistigi goriildii.
Blendlerin ve saf polimerlerin dielektrik kayiplar1 sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelendiginde camsi gecis sicakligma bagli olarak tek bir pik verdigi goriildi. AC
iletkenlik degerleri dielektrik veri ve iletim mekanizmadan tartisildi, hesapland1 [9].

Akihito Suzuki ve ark.(2002) yilinda poli (propil glikol)’un farkli molekiiler
agirlikli (400-3000) ve terminal guruplar1 (OH ve CH3)’nin dielektrik sabitleri ve dielektrik
kayiplar1 100 Hz ile 1,5 MHz frekans araliginda dlgiilmiistiir. Olgiimler atmosfer basimci
altinda 202-293 K ve 600 MPa basing altinda 283-320 K yapilmistir. OH sonlandirmali
molekiil agirliklar1 2000 yukar1 olan 6rnekler ve CH; sonlandirmali tiim 6rnekler i¢in iki
relaksiyon siireci gozlendi. Biri yiiksek frekans bolgesinde zayif (a-relaksiyon), digeri
disiik frekans bolgesinde zayif (a-relaksiyon). Deneysel veriler, yiiksek basing altinda
artan baski ile maksimum dielektrik kaybi, logaritmik dogrusal olmayan bir azalma
gosterdi [10].

2001 yilinda R.J Sengwa ve arkadaslar1 tarafindan proplen glikol (PG), poli
(propilenglikol) (PPG-2000) ve 25,50,75% konsantrasyonlu karigimlarinin 10 MHz + 4
GHz frekans araliginda 258 °C dielektrik sabitleri reflektometri (TDR) kullanilarak

Ol¢iildii. Bunlarin karisimlar: ve molekiilleri i¢in dielektrik kayiplari, tek bir pik vermistir.
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Bu sistemler i¢in relaksiyon zamani Debye modeli kullanilarak agiklanmistir. PG igin
relaksiyon zamani PG + PPG karisimlar1 ve PPG molekiillerinin relaksiyon siirelerine gore
daha kiigiikk oldugu ve konsantrasyon ile arttig1 gozlendi. G6zlenen relaksiyon zamanin
degisimi ¢oziicli-¢oziicli, ¢oziici-polimer etkilesimidir [11].

R. Diaz Calleja ve arkadaslar1 2001 yilinda, poli (2-norbornil metakrilat)(P2ZNBM)
ve poli(3-metil-2norbornil metakrilat) (P3M2NBM) ‘nin dielektrik davranislarmi inceledi.
Sonug olarak, norbornil halkasi iizerinde yerine gecen metil’in etkisi ile 50K deki dinamik
cams1 gecis sicakligini azalttig1 ve ayrica bu caligmalar altinda iki polimerde zayif ikincil
relaksiyonlar gozlenmistir [12].

2002 yilinda A. Kanapitsas ve arkadaslar1 poli (imid-amid) — poli (etilen adipat)
hibrit malzemelerin ¢oklu molekiiler hareketliligi arastirmak i¢in Dielektrik teknikleri
kullanilmustir. (§M, % 1:300g.mol’ ) tekniklerle birlikte 10* ile 10° Hz frekans aralii
kullanild1. Ikincil relaksiyon, PEA bilesenlilerin birincil relaksiyonlari, DC ara yiizey
kutuplagma ve iletkenlik incelenmistir. Elde edilen sonug¢lar morfolojik karekterizasyon
acisindan analiz edilmistir. %60-70 arasinda PEA igerikli melez PEA bilesenlerinin uzun
menzilli baglant1 gériiniimii 6nerildi [13].

R Vijayalakshmi Rao ve MH Shridhar’in 2002 yilinda yaptig1 ¢alismada P-toluen
stilfonik asit (PTSA) dopedli poli (4-vinilpridin)’nin 50Hz-100KHz frekans ve 300-43 K
sicaklik araliginda dielektrik 6zelliklerini incelemislerdir. Dielektrik sabiti artan frekansla
azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir. Saf polimer ve kompleklerinin sabit
degeri oOzellikle Tg yakinindaki sicakliklarda bir artis gostermektedir. PTSA’nin artan
konsantrasyonlarinda, dielektrik sabiti artar ve yliksek konsantrasyonda azalir. Dagilim
faktorii, orta frekans araligindaki artigla ve yliksek frekansta azalir. Saf polimer ve
kompleklerinin dagilim faktorii, Tg degeri yanindaki degerlerde yiiksektir. Dopentlerin
artan konsantrasyonlar1 i¢in dagilim faktorii azalir ve daha yiiksek konsantrasyonlarda
artirir. Sonuglar dipol yonlenme, fonksiyonel gruplar ve polimer zincir segmentlerinin
relaksiyonlar1 dikkate alinarak yorumlanir. AC iletkenlik degerleri, dielektrik veri ve
sicakligm etkisi ve frekans calisilarak hesaplanmistir [14].

Gustavo Dominguez-Espinosa ve ekibi 2005 yilinda poli(metil klorohekzil
metakrilat)’larin  (P2ZMCHMA),(P3MCHMA),(PAMCHMA) relaksiyon 6zelliklerini
inceledi. Dielektrik spektroskopisi (DS) tekniklerini bu amag¢ i¢in kullanmistir. Bu
polimerler, dinamik cams1 gegislerle iligkili taninmis a-pikleri, zayif b-relaksiyon ve iki

relaksiyon bolgesi olarak azalan sicakliklarla sirasiyla g ve d relaksiyon tanimlanmigstir. “a”
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gevseme sliregleri serbest hacim teorisi vasitasiyla Havriliak-Negami(HN) ampirik esitlik
denklemi ile Vagel-Fulcher Tammann-Hesse denklemi kullanilarak analiz edildi. Bu
calismada ikincil igslemler i¢in aktivasyon enerjileri Arrhenius ile hesaplanmistir [15].

2006 yilinda K. Mohamed ve arkadaslar1 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve 2,3
hidroksipropil metakrilat (DHPMA) nin bir seri kopolimerinin, 0,6 Hz ile 100 KHz
frekans, 150-275 °C sicaklik araliginda dielektrik analizorii kullamlarak dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip faktorii relaksiyonlar1 i¢in elektrik modiiller hesaplandi. 2,3
hidroksipropilin (DHPMA) artan konsantrasyonlarin da taninmis zincir gozlendi [16].

2007 yilinda V.Kchervinskii ve arkadaslar1 genis band dielektrik spektroskopisi
(10" - 10 Hz) yontemini, farkli kosullar altinda hazirlanan erir kristal iki izotropik poli
(vinil floriiriin) filimlerini, erime bolgesi siiregleri icin kullandi. Relaksiyon zamani ve
siirecin yogunlugu azaldigi zaman, kristalligin artigimni gozlemlendi [17].

2007 yilinda M.T. Viciosa ve arkadaglar1 tarafindan Metilmetakrilat (MA) trietil
glikol dimetakrilat (TrEGDMA)’m farkh sekillerdeki kopolimerlerinin 120 ve 150 °C ‘de,
0,1 Hz-1 MHz frekans araliinda dielektrik o6zellikleri arastirildi. Verilen frekans
araliginda homo poli- TrEGDMA ve kopolimerinin {i¢ relaksiyon siire¢leri uygun
dielektrik spektroskopisiyle tespit edildi. Ayrica camsi gecis sicakligr ile lokalize
hareketliligi nedeniyle ikincil siirecler tespit edildi. Polimerlesmenin etkisi ile PMA’nin
camsi1 gecis sicakligi kalorimetriyle 284 K olarak tespit edildi. Poli (TrEGDMA) da yogun
bir ¢apraz baglantilar oldugu i¢in, cams1 gecis sicaklifi, daha yiiksek sicaklikta ve daha
genis hale geger. Poli (TrTEGDMA) ‘nin camsi gecis sicakligi 429 K olarak tespit
edilmistir. Poli (TrEGDMA)’daki etilen glikoliin yerel biikiim hareketleri nedeniyle y

relaksiyon belirlemis. Poli (alkil metakrilatta) karbosilik gurup nedeniyle B relaksiyon
belirlenmistir [18].

M. Arus ve arkadaslar1 2007 yilinda yari-kristal polimer poli(eter eterketon)’un 20
Hz - 1 MHz frekans ve 80 ile 330 °C sicaklik araliginda Maxwell-Wagner-Sillars (MWS)
relaksiyonu calisti. Dielektrik c¢aligmalarda, dielektrik sabiti yerine elektrik modiilii
kullanarak iyonik iletim en aza indirilerek ara yiizey relaksiyon goriiniimiine yol agmuistir.
Yapilan Olciimlere gore, kristallik orani doga ve lamenlerin miikemmellik derecesine
baghdir. Ara yiizey relaksiyon yogunlugu, ana etken degildir [19].

T. Fahmy tarafindan 2007 yilinda yapilan calismada, poli (vinilkloriir-ko-
vinilasetat-ko-2-hidroksipropilakrilat), =~ (PVVH) ve poli (akrilonitril-butadien-stireni)

(ABS) polimerleri ile bu polimerleriden elde edilen poliblendlerinin 107-10° Hz araliginda
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genisbant AC dielektrik relaksasyon spektroskopisi (DRS) ve 300 K ile 413 K sicaklik
araliginda termal uyarilmis depolarizasyon egilim (TSDC) teknigi ile dielektrik 6zellikleri
arastirildi. PVVH i¢in karakterize dipolar relaksasyon piki 347 K’ de, ABS i¢in karakterize
dipolar relaksasyon piki 389 K’ de gozlendi. Diger taraftan poliblend 6rnekleri 359 K ve
387 K’ de iki farkli relaksasyon piki verdi. Biitiin ornekler ¢ok diisilk ve yiiksek
sicakliklarda ytliksek dielektrik sabiti ile karakterize edildi. Saf Orneklerde dielektrik

kayiplar1 tek bir pik verirken poliblendler diisiik frekansta genis bir pik verdikleri goriildii
[20].

1.6. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Biitiin kinetik calismalarda genel olarak Temel Oran Denklemi tanimlanmaktadir.
do/dt =k (1)

Burada k orani sabit ve f(a) bir reaksiyon modeli, ger¢ek reaksiyon mekanizmasina
baglh olarak (Eq) bir islevi da / dt sabit sicaklikta (T), reaktant konsantrosyonundaki
azalmanin ve hiz sabitinin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Burada o , doniisiim orani

olarak tanimlanir.
o = (Wo-Wt) / (Wo-Wf) (2)

Wt,Wo ve WI, t siirede, sirasiyla ilk ve son agirliklar. Sabit k genellikle Arrhenius

denklemiyle verilir:
k=A.eRD 3)

A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eks potansiyel faktér, Ea aktivasyon
enerjisi (kj/mol), R gaz sabiti (8,314 j/K mol), T mutlak sicaklik (K). Esitlik (1) ve (3)

birlesmesinden

do/dt=A.e ™D flo) (4)

Dinamik bir proses TGA, 1sitma hizin1 tanitan 3 = dT/ dt i¢in (4) deki esitlik (5)

olarak elde edilir.
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do/ dt = (A/B) . e FRD  flo) (5)

(4) ve (5) esitlik TGA verilerinden kinetik parametreleri hesaplamak icin temel ifadelerdir.

En sik kullanilan yontemler Tablo 1.1 de 6zetlenmistir.

Tablo 1.1. Aktivasyon enerjisi bulmada kullanilan kinetik metodlar

Metod Bagintilar Grafikler
Friedman In (do/dt)=In[Af(a)]- E./RT In (do/dt)£1/T
Kissenger In(B/T,")=In(AR/ E,)+(1/ T,)(-E4/R) In(B/T,Y) £ 1/ T,
Flyn-Wall-Ozawa | logB=log(AE.,/Rg(a))-2,315-0,4567E./RT logB £ 1/T
Coats-Redfern In [PAT*(1-2RT/E,))].=In  [-AR/(E.In(1-o))].- | In(B/T?) £ /T
(modified) E./RT

Fiedman yoOnteminde, 1/T’ye karsi, o’nin verdigi In(do/dt) terimi grafige
gecirilerek dogrudan (-Ea/R) degerini verir.

Kissinger yonteminde, In (B/Tp”)’ ye kars1 1/Tp grafige gegirilerek , (Tp bir seri
deney icin farkli 1sitma oranlarindaki sicaklik piki), DTG egrisi elde edilir.

Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) olan integral yontemi aktivasyon enerjisi belirlemek
icin yaygin kullanilan bire yontemdir. Bu yontemde farkli doniisiim degerleri ic¢in
aktivasyon enerjisi, logf’ya kars1 1/T grafige gecirilmesi ile hesaplanir.

Coast-Redfern yonteminde In(B/T?) karst bu isitma hizindaki 1/T grafige
gecirildiginde egimin diiz ¢izgilerinden (-Ea/R) bir seri elde edilir [21].

1.7. Viskozite

Stvinin akmaya kars1 gosterdigi dirence viskozite denir. Viskozite viskozimetre ile

Olciiliir ve iki tipi vardir.  a) Ostwald viskozimetresi b) Ubbelohde viskozimetresi
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1.7.1. Viskozite ile Ortalama Molekiil Agirhg:

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayni agirlikta kiigiik molekiil iceren ¢ozeltilere
gore oldukca yliksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama
molekiil agirhigi belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile polimer
cozeltilerinin ¢oziicli viskozitesine gore ¢ok daha yiiksek degerler aldigint gozlemlemistir.
Polimer c¢o6zeltisinin viskozitesi; ¢Oziicii ve polimer tiiriinden, polimerlerin molekiil
agirhigindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir. Cozeltilerin viskozitelerinin
belirlenmesinde Ostwald viskozimetresi veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde

viskozimetresi kullanilabilir [22].

Kapilerler iizerinde isaretlenen A ve B noktalar1 arasindaki ( V hacmindeki) bir
cozelti veya bir sivinin akig siiresi (t) belirlenerek, Poiseuille bagintisindan sivilarin

viskozite (n) hesaplanabilir.

Vit=nprd/8nl
r : Kapiler yaricap1
1 : Kapiler boyu

p : Cozeltinin basinci

Viskozimetre ¢ozelti ve ¢dziicliniin akis siirelerinin 6l¢iimiinde kullanilirsa r, I ve V

degerleri ayn1 olur. Poiseuille bagmtisi ¢6ziicli ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.

V/t=mnprd /8 nlcozelti
V/t=mnpord /8 nel ¢coziicii

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in p=p, varsayimi ile yukaridaki iki bagint1 oranlanarak
asagidaki esitlik elde edilir.

N ="N/Mo = t/to

Yukaridaki bagmtidan viskozitesi bilinen bir s1v1 kullanilarak diger bir sivinin bagil

viskozitesi (1) bulunabilir.
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Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1°den biliyiik degerler alir. Bu
sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite iizerine kismi

etkisini daha 1yi belirtecek olan spesifik viskoziteyi(nsp) kullanma daha yararhdir.

Mep=MNe-1=(t-t )/ te=M-M0) /M

Spesifik viskozitenin polimer derisimine baglilig1 seyreltik polimer ¢ozeltileri i¢in

Huggins bagintisiyla verilir.

Ny = [l c+k ] ¢

Yukaridaki bagintida k> Huggins sabitidir. nsp / ¢ orami viskozite sayisi veya
indirgenmis viskozite olarak tanimlanir. Polimer derisimi arttikca viskozite sayist kiigiiliir
ve limit halde indirgenmis viskozite, limit viskozite sayisi ya da intrinsik viskozite olarak

bilinen [n]. bulunur.
[n]. = lim(nsp /c)
Inn/c= [n]. -k [n]%c

Bagintidaki In 7, /c oran1 inherent viskozite yada logaritmik viskozite sayisi olarak

tanimlanir.
Intrinsik viskozite molekiil agirhig iliskisi

[n]. = K Mva (Markhouwink bagintis1)

1.8. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi
1.8.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiytlikliiklerdir. Kismen kristal bir

polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de Tm'

nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin
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iizerinde Tm'nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kati
halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicaklig1 Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.
Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya cikar ve
boylece bu iki biiylikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'nin belirlenmesinde
cabuk ve kolay sonu¢ alman (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler
arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

1.8.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini dlger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.8.1.2. Termogravimetrik Metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin  degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Olcliimiine termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde Olciilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lc¢lilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma
hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir
sicaklikda zamanm bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi)
kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin
termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiiklikkler de

hesaplanabilir.
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1.8.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligi refaransin sicakligindan daha fazla
yiikselecekdir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olctimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.
1.9. Kumarin

Kumarin, karakteristik bir kokusu olan guyanaya (guiana) 6zdes tonka fasiilyesi
agacindan elde edilen, fotokimyasal sinifina giren, baslica organik bilesiklerden bir bitki

alkoloididir. Kokii Coumaraou’dan gelmektedir, kaynagi ise melilotus alba’dir. En ¢ok

L\
o "o

Eutmnarin

vanilyaya benzeyen kokusuyla taninir.

CoHeO, kapali formiillii, 2H-1-benzopiran-2-on, 1,2-benzopiron, benzo-a-piron,
5,6-benzo-2-piron, cis-o-kumarinik asit lakton, kumarinik anhidrit, o-hidroksisinamik asit-
d-lakton, 2-okzo-2H-1-benzopiran, kumarinik anhidrit ya da tonka fasiilyesi kamforu
olarak da bilinen bir maddedir. Kumarin benzopironlarin grubuna girer ve benzen ile a-

piron halkasmin birlesmesinden meydana gelmektedir.

Tonka fasiilyesi, akasya, lavanta, lovage, sariyonca, geyikdili, woodruff, kayisi,
cilek, kiraz ve tar¢cim1 kapsayan pek ¢ok bitkinin meyve, kabuk, govde, yaprak ve
dallarinda, yesil cayda bulunan dogal bir iiriindiir. Ozellikle tonka fasiilyesinde, Greminea
ve orkide de olduk¢a fazla miktarda bulunur. Dogal yollarla olusan kumarinler 800’iin
iizerinde bitki tiirtinden, cesitli mikroorganizmalardan izole edilmislerdir ve bugiine kadar
1000’in tlizerinde kumarin tiirevi tanimlanmistir. Ayrica sentetik yollarla da elde edilirler.
Dogal yollarla eldesi biiyiikk oranda tonka fasiilyesinden saglanirken, sentetik olarak
endiistriyel tiretimi ¢oklukla salisaldehit ile olmaktadir. Molekiil agirligi 146.15 g/mol olan
kumarin, parlak, beyaz kristal yapili bir maddedir. Erime noktas: 68-70 °C ve kaynama

noktas1 297-299 °C dir. Kumarin kloroformda ¢6ziindiigiinde UV'de 272 nm'de maksimum
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absorpsiyon gosterir. Etanol, kloroform, dietileter ve yaglarda kolay ¢6ziiniir, kaynar suda

az ve 20 °C 'deki suda ¢ok az ¢oziinmektedir.

1820’lerde kesfedilmistir, 1868’den bu yana da kokusu nedeniyle, parfiimlerin
esansiyel yaglarinda; banyo sabunu, dis pastasi, sa¢ bakim friinleri gibi pek ¢ok kisisel
bakim ve temizlik tiriiniinde koku sabitleyici olarak kullanilir; tiitiin {irtinlerinde dogal tat
ve aromay1 sabitleyici olarak, pek cok endiistriyel iirtinde (kaucuk, plastik madde ve boya
gibi) istenmeyen kokular1 gidermek i¢in, ayrica bazi iilkelerde de gidalarda ve iceceklerde
tatlandirict olarak kullanilmaktadir. Kumarin tiirevlerinden 3,4-dihidroksi kumarin baslica
parfiimeri endiistrisinde kullanilir. 6-metil-kumarin lezzet verici olarak, 7-hidroksi kumarin
glines koruyucusu ve floresan madde olarak kullanilir. 7-hidroksikumarinden tiireyen
bilesikler ise florogenik enzimler i¢in substrat olarak kullanilir. Kumarinin énemli bir
tiirevi olan 4-hidroksikumarin ise K vitamininin antagonisti olan warfarin ve dikumarolun
onclil maddesidir. Aminometilkumarin-asetik asit (AMCA) floresan 0zelliktedir,

antikorlarm belirlenmesinde ve lektinlerin boyanmasinda kullanilmaktadir [23].
1.9.1. Kumarinin Toksisitesi

Kumarinin toksikolojik profili daha Onceleri anlasilmaz olarak nitelendirilse de;
gliniimiizde metabolitlerinin ya da olusan ara iriinlerin neden oldugu tiire bagl
metabolizmasi, hepatotoksisitesi ve genotoksisitesi arastirilmaktadir. Kumarinle ilgili
toksikoloji ¢aligmalar1 yakin zamanda Ulusal Toksikoloji Programmin Teknik Raporunda
Ozetlenmistir. Kumarin, parfiimlerde, sabunlarda ve temizlik {iriinlerinde; gidalarda hos
kokusu nedeniyle ve tatlandirici olarak hala kullanilmaya devam etmektedir. US FDA ve
NCI tarafindan, fare ve sicanda devam etmekte olan ve heniiz netlik kazanmamis
karsinojenite ve toksisite ¢aligmalari nedeniyle, aday olarak goriilmektedir. Kumarinin
toksisitesiyle ilgili detayli pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Kumarinin tiimér indiikleyici
etkisi hassas tiirlerde, organ hasarlari, karsinomalar olarak goriilebilir. Kumarinin toksik
etkilerinin ¢ok kesin olmamasi tiire bagli olarak metabolizmasinin farklilasmasiyla
iliskilendirilebilir. Bu ylizden de gerek insan, gerek hayvanlar iizerindeki ¢calismalar ayrica
titizlik ve hassasiyet gerektirmektedir. Kumarin kullanimi 1954'de FDA (Food and Drug
Administration) tarafindan yasaklanmistir. Eskiden gidalarda kullanilmasindan dolayi
toksisite caligmalar1 yapilmistir. FDA bu karari siganlarda yapilan ¢aligsmalara dayanarak

almistr. {1k sonuglar kumarinin hepatotoksik oldugunu gostermistir [23].

21



2. METARYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

H'-NMR spektrumlarinin  alinmasi i¢in Bruker 300 ve 400 MHz NMR
spektroskopisi

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

Polimerlerin dielektrik sabitlerinin Olgiilmesi i¢cin Quad Teach 7600 marka
impedans analizor

Kurutma iglemleri i¢in Elektro- Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET401 marka magnetik karistirici

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

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,

havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, damlalik, petri kab, siizgec kagidi .

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

Baslatici: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN

Monomerler: Klorometil stiren, stiren, izo-biitilmetakrilat, etilmetakrilat,
metilmetakrilat (biitiin monomerler Merck olup %35°lik NaOH ¢d6zeltisi ile yikanip
vakum altinda damitilarak kullanildi).

Coziiciiler: 1,4-Dioksan, tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit, diklorometan, kloroform
ve NMR spektrumlari i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform)

Coktiiriiciiler: Etil alkol, metil alkol

Katalist Sistem: CuBr ve 2,2 — bipridin

Inert gaz: Argon gazi
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2.3. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat Monomerinin Hazirlanmasi

Ug agizlhi 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna akriloil kloriir (0,1 mol), trietilamin
(TEA) (0,1 mol) konulup, buz banyosu i¢inde, 0-5 °C sicaklik araligi saglanincaya kadar
manyetik karigtiricr ile siirekli karigtirildi. Sonra 7-hidroksi kumarin (0,1 mol)
tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde (THF) (50 ml) ¢oziinerek bir damlatma hunisi yardimiyla
reaksiyon balonundaki ¢o6zelti iizerine damlatilarak 30 dk icinde damlatma islemi
tamamlandi. Daha sonra oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi
iizerine slizme islemi ile olusan tuz ayrildi ve THF ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi.
Monomer diklorometan ¢6ziiciisiine alinarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile yikandi. Organik
faz tizerine kuru MgSOy, aktarilarak 24 saat bekletildi. Daha sonra siizme ile MgSO,4.7H,0
uzaklastirildi, ardindan siiziintiideki ¢oziicii evaporator yardimiyla uzaklastirildi.

2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat monomeri 'H-NMR ve FT-IR ve DSC teknikleriyle
karakterize edildi. 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat monomerinin yapisi ve sentez reaksiyonu

Sema 2.1°de gosterilmektedir.

_ HO 0u_0 TEA, THF
HaC=GH ¢ —————  HC=CH
G=0 = 0-35°C C=0

I

Sema 2.1. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat monomerinin sentezi

2.4. Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in Hazirlanmasi

Kaucuk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 2-okso-2H-kromen-7-i1 akrilat
monomerinin (0,9mmol) dimetilsiilfoksitteki (2 ml) ¢ozeltisi hazirlandi. Karigima metil
metakrilat (6 mmol), eklendi ardindan baslatici olarak AIBN (0,005 g) konuldu. Hazirlanan
karisim, 60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 24 saat bekletildi. Elde edilen polimer
cozeltisi etil alkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi iki kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer
once oda sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C ‘de 24 saat kurutuldu. FT-IR, "H-NMR,
DSC ve TGA teknikleri kullanilarak kopolimer karakterize edildi. Kopolimerin olusum

reaksiyonu Sema 2.2°de gosterilmistir.
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GH3 AIBN,DMSO GHa
HaC =C + HaC=CH —_—> NCHz—L;— CHz—CIHN
C=0 .:I =0 60°C , 24 zaat C=0 C =0
|

I I |
o]

c:l:u s 0.0 : o o0
CHy @/{ CHy
=7 =7
Sema 2.2. Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat) i reaksiyonu
2.5. Poli (2-0kso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in Hazirlanmasi

Kopolimerin hazirlanis1 boliim 2.4 deki isleme uygun sekilde yapildi. Kopolimerin

olusum reaksiyonu Sema 2.3’de gosterilmistir.

GHs ATBN.DMSO GHa
HaC =5 + HzC=CH —_— NCHQ—CI— CHE—CIHN
.:I:o .:! =0 60°C . 24 =aat .:I:o Ci =0
|

Sema 2.3. Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in reaksiyonu

2.6. Poli(2-0kso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobutil metakrilat)’in Hazirlanmasi

Kaucuk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 2-okso-2H-kromen-7-i1 akrilat
monomeri (0,9mmol), dimetilsiilfoksit (DMSO) (2 ml) ¢6zilinerek konuldu. Sonra izobiitil
metakrilat (6 mmol), baslatic1 olarak AIBN (0,005 g) eklendi. Diger islemler 2.4 deki gibi

yapildi. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sema 2.4’de gosterilmistir.

GH AIBN,DMSO Ha
HaC=16 + HzC=CH —_— NCH;—CI—CHE—CIHN'

C=0 =0 60°C . 24 saat =0 =0

| i | |

ICI:| o 0.0 CIJ o ©.. 0

CHz-CH-CH,4 CHz-CH-CHj
I - I T
CH, CH,

Sema 2.4. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’in reaksiyonu

24



2.7. Poli(2-0kso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-klorometil stiren)’in Hazirlanmasi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 2-okso-2H-kromen-7-i1 akrilat
monomeri (1,8mmol), Dimetilsiilfoksit (DMSO) (2 ml) ¢6ziinerek konuldu. Sonra 4-klor
metil stiren (7,2 mmol), baslatic1 olarak AIBN (0,009 g) eklendi. Kopolimerin hazirlanisi

boliim 2.4 deki isleme uygun sekilde yapildi. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sema 2.5’de

gosterilmistir.
AIBMN. DALEO
HaC=CH + Hzc:ciH —_— wwCHy —CH — CHy — CiHN*
I — 60°C , 24 saat ' —
=0 ; C =0
= c!u o | = o] o]
o o]
7 L c
| |
CHy e ,:I:Hz o
|
il |

Sema 2.5. Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-4-klormetil stiren)’in reaksiyonu

2.8. ATRP Metoduyla Graft Kopolimerizasyon

2.8.1. Poli(Stiren-ko-4-klormetil stiren), p(St-ko-KMS 0,07) Makrobaslaticisinin

Hazirlanmasi

Kaucguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 4-klormetil stiren monomeri (1,3 mmol)
ve stiren (20 mmol) monomerleri konuldu. Coziicii olarak 1,4 dioksan (6 ml), baslatici
olarak AIBN (0,012 g) eklendi. Diger islemler 2.4’deki gibi yapildi. Makrobaslaticisinin

olusum reaksiyonu Sema 2.6’da gosterilmistir.

ATBMN,. 1,4 Dicksan

H2C=<|3H + HzCZfIEH — » v CHg —'fliH — CH; —'1|3H "
s = G0°C , 24 =aat = =N
O C o O
%Hz %Hz
cl cl

Sema 2.6. P(St-ko-KMS 0,07) makrobaslaticisinin Sentezi
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2.8.2. ATRP Metoduyla 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat’in P(St-ko-KMS0,07)

Makrobaslaticisi ile Graft Kopolimerizasyonu

Agz1 kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, CuBr (0,078 mmol) ile 2,2-
bipiridin (0,0156 mmol), argon gaz1 altinda bir siire karigtirilarak kompleks katalizor elde
edildi. Uzerine diklorometan’da (2 ml) ¢dziinmiis P(St-ko-KMS0,07) makro baslatic
(0,078mmol) eklenerek bir siire argon gazindan gegirildi. Daha sonra 2-okso-2H-kromen-
7-il akrilat monomeri (7,8 mmol) dimetilsiilfoksit DMSO (2ml) ¢6ziinerek ilave edildi.
Yaklasik 10 dakika argon gazi gegirilen karisimin agzi sikica kapatilarak 90°C’ye ayarli
yag banyosunda 24 saat bekletildi. Elde edilen polimer ¢ozeltisi etil alkol’de ¢oktiiriildii.
Vakum altinda 35°C ‘de 24 saat kurutuldu. FT-IR, H'-NMR teknikleri kullanilarak

kopolimer karakterize edildi. Graft kopolimerinin reaksiyonu Sema 2.7°de gosterilmistir.

CuBr'byy
awCH; —CH — CHy —CH w + HaC=CH —————— % #CHy —CH — CH; —CH »
' I ! 90°C ' !
C =0 =
[ P O 0 | ®
o
o o s - o
i i
LHz & CHy
|
cl HaC—CH v

Sema 2.7. ATRP metoduyla 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat’in graft kopolimerizasyonu

26



3. SONUCLAR

3.1. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat Monomerinin Karekterizasyonu

2-Okso-2H-kromen-7-11  akrilat monomerinin IR spektrumu Sekil 3.1 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.1°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirilmesi Tablo

3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat monomeri’nin IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(cm’) Titresim Tiirii
3086-3010 ve 2959-2851 | Srrastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1731 -OC=0 ester karbonili
1624 ve 1567 Vinil gurubundaki ve aromatik halkadaki C=C bag gerilmesi
1232 Aromatik C-O gerilmesi
68,3 _
65 |
60
55
50
45 ]
40 J
35 ]
%T
30
25 ]
20
15 |
10 J
5]
0
-23 . . . . . . . . . . . . ,
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 3.1. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat Monomeri’nin IR spektrumu
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Tablo 3.2. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat monomeri’nin 'H-NMR spektrum

degerlendirilmesi
Kimyasal Kayma(ppm) Proton Turu
8.1-7.1 Aromatik halka protonlar1
6.6-6.0 Halkadaki HC=CH protonlar1
3.2 Vinil grubundaki C=0 karbonuna bagli CH protonlari
3.1-2.5 Vinil Protonlar1 (CH>)
Ho0 |
|
HC=CH i
|

Sekil 3.2. 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat monomeri’nin 'H-NMR spektrumu
(Coziicii: DMSO)
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3.2. Poli(2-o0kso-2H-kromen-7-il akrilat-ko- metil metakrilat)’in Karekterizasyonu

Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in IR spektrumu Sekil 3.3 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.3’de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirilmesi Tablo
3.4°de verildi.

Tablo 3.3. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in IR spektrum

degerlendirilmesi
Dalga Sayisi(cm) Titresim Tiiri
2950 Alifatik C-H gerilmesi
1730 -OC=0 ester karbonili
1618 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1240 Aromatik C-O gerilmesi
1449 Alifatik C-H gerilmesi
1148 C-O Asimetrik gerilme
63,2 _
60 |
55 |
50
45 ]
40 ]
35 |
%T 30 |
25 |
20
15 |
10 |
5]
0,0 . . . . . . . . . . . . \
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 3.3. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-metil metakrilat)’in IR spektrumu
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Tablo 3.4. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’n '"H-NMR spektrum

degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiiru
7.8-7.1 Aromatik halka protonlar1
6.4 Lakton halkasia komsu HC=C protonu
3.6 MMA birimindeki —COO-CH3; protonlar1
2.1 Ana zincirdeki —CH, protonlar1

|

|

|

|
|
10 s 8 7 & s 4 3 2 1 0

ppm

Sekil 3.4. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko metil metakrilat)’in "H-NMR spektrumu
(Coziict : CDCl3)
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3.3. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in Karekterizasyonu

Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’m IR spektrumu Sekil 3.5 ve
degerlendirmesi Tablo 3.5°de; '"H-NMR spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirilmesi Tablo
3.6°de verildi.

Tablo 3.5. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’mn IR spektrum

degerlendirmesi
Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
2985 Alifatik C-H gerilmesi
1731 -OC=0 ester karbonili
1621 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1450-1390 Alifatik C-H egilmesi
1233 Aromatik C-O gerilmesi
61,9 _
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Sekil 3.5. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat -ko-etil metakrilat)’in IR spektrumu
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Tablo 3.6. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’m '"H-NMR spektrum

degerlendirilmesi
Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiiru
7.7-7.1 Aromatik halka protonlar1
6.4 Lakton halkasina komsu HC=C protonu
4.1 EMA birimindeki -COO-CH, protonu
1.9-1.8 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
| |
I
|
10 - B T & 5 ] 3 2 1 a -4

Sekil 3.6. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in "H-NMR spektrumu
(Coziicii: CDClI»)
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3.4. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il-akrilat-ko- izobiitil metakrilat)’in Karekterizasyonu

Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’mn IR spektrumu Sekil 3.7
ve degerlendirmesi Tablo 3.7°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.8 ve degerlendirilmesi
Tablo 3.8.’de verildi.

Tablo 3.7. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’in IR spektrum

degerlendirmesi
Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
2961-2875 Alifatik C-H gerilmesi
1729 -OC=0 ester karbonili
1618 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1471-1425 Alifatik C-H egilmesi
1231 Aromatik C-O gerilmesi
56,6
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Sekil 3.7. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’m IR spektrumu
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Tablo 3.8. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’m "H-NMR

spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiri
7.7-7.1 Aromatik halka protonlar1
6.4 Lakton halkasina komsu HC=C protonu
3.7 IBMA birimindeki bagli —COO-CH protonlari
2.2-1.8 Ana zincirdeki —CH, protonlar1
1.4-0.9 Izobiitil Birimindeki —CHj protonlari
|
i
i
f'_ |
| __.'\.'."-
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 3.8. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’m "H-NMR
spektrumu (Coziicti :CDCI3)
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3.5. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-klorometil stiren)’in Karekterizasyonu
Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko- klorometil stiren)’in IR spektrumu Sekil 3.9 ve
degerlendirmesi Tablo 3.9°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.10 ve degerlendirilmesi Tablo

3.10’de verildi.

Tablo 3.9. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-klorometil stiren)’in IR spektrum

degerlendirmesi
Dalga Sayisi(cm) Titresim Tiiri
3025 ve 2926 Swrasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi
1739 -OC=0 ester karbonili
1615 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1232 Aromatik C-O gerilmesi
1444-1422 Alifatik C-H gerilmesi
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Sekil 3.9. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-klorometil stiren)’in IR spektrumu
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Tablo 3.10. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-klorometil stiren)’in "H-NMR
spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
7.8-6.3 Aromatik halka protonlari
4.5 CH,-Cl protonlar1
2.4-1.0 Alifatik protonlar
'! -

I"-J_h_.___.'l I'-.____ L—u/.,.-' II.I"-":.____

Sekil 3.10. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il-akrilat-ko-klorometil stiren)’in "H-NMR

spektrum
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3.6. Poli (stiren-ko-klorometil stiren 0,07) Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

Poli(stiren-ko-klorometil stiren 0,07)’1n IR spektrumu Sekil 3.11 ve degerlendirmesi

Tablo 3.11°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.12 ve degerlendirilmesi Tablo 3.12°de verildi.

Tablo 3.11. Poli(stiren-ko-klorometil stiren 0,07)’in IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Saylsl(cm']) Titresim Tiird
3060-3025 Aromatik C-H gerilmesi
2925-2850 Alifatik C-H gerilmesi
1600 Aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi
1380-1451 Alifatik C-H egilmesi
698-835 C-H diizlem dis1 egilme titresimleri
673 C-Cl gerilmesi

289
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Sekil 3.11. Poli(stiren-ko-klorometil stiren 0.07)’nin IR spektrumu
(CH,CI; de film hazirlandi)
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Tablo 3.12. Poli(stiren-ko-klorometil stiren 0.07)’in "H-NMR spektrum

degerlendirmesi
Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
7,3-6,4 Aromatik halka protonlari
4.5 CH,-Cl protonlar1
2,2-1,1 Alifatik protonlar
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Sekil 3.12. Poli(stiren-ko-klorometil stiren 0.07)’nin 'H-NMR spektrumu
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3.7. Poli(St-ko-KMS0.07) Makrobaslaticisi ile Hazirlanan 2-okso-2H-kromen-7-il

akrilatin Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu

Poli(St-ko-KMS0.07) makrobaslaticis1 ile hazirlanan 2-okso-2H-kromen-7-il akrilatin
graft kopolimerinin [Poli(Stiren-g-2-okso-2H-kromen-7-il akrilat )]. IR spektrumu Sekil
3.13 ve degerlendirmesi Tablo 3.13°de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.14 ve
degerlendirilmesi Tablo 3.14°de verildi.

Tablo 3.13. Poli(Stiren-g-2-okso-2H-kromen-7-il akrilat )’mn IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3059-3025 Aromatik C-H gerilmesi
2924-2850 Alifatik C-H gerilmesi
1730 -OC=O0 ester karbonili
1452 Alifatik C-H egilmesi
698-845 C-H diizlem dis1 egilme titresimleri

T35
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Sekil 3.13. Poli(Stiren-g-2-okso-2H-kromen-7-il akrilat )’ IR spektrumu
(CH,CI; de film hazirlandi).
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Tablo 3.14. Poli(Stiren-g-2-okso-2H-kromen-7-il akrilat) *in 'H-NMR spektrum

degerlendirilmesi
Kimyasal Kayma(ppm) Proton Turu

7.6-6.2 Aromatik halka protonlar1

2.1-1.3 Alifatik protonlar
|
|

E l L ! i -,
10 9 8 7 & & 4 3 2 1

Sekil 3.14. Poli(Stiren-g-2-okso-2H-kromen-7-il akrilat )’ 'H-NMR spektrumu
(Coziicii: CDCI;+DMSO0-d6)
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3.8. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (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 akis hizinda 6lciildii. Coziicii olarak THF kullanildi. 2-Okso-2H-
kromen-7-il akrilat monomeri ile MMA, EMA ve IBMA monomerlerinden hazirlanan
P(KuA-ko-MMA), P(KuA-ko-EMA), P(KuA-ko-IBMA)’mm GPC verileri Tablo 3.15’de

kromatogramlari ise Sekil 3.15°de verildi.

Tablo 3.15. Kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler M, M, HI=Mw/Mn (PD)
P(KuA-ko-MMA) 21430 36250 1,69
P(KuA-ko-EMA) 39460 68960 1,74
P(KuA-ko-IBMA) 13730 20820 1,51

41



1000

500

|‘|\\\||i|I|L

(=]

-5hiG

-
)
L

(a)

n..‘\\|\'||-ll|‘|\

0 2

ll\l‘\l\li!l\l‘ln\l

‘|\ TTTA ||'\| TT T[T |‘
4 6 8

"0

6000

l‘llll|\Hi|l

4000 -

2000

o

AN

-.I‘F\II|IIHJI\It|\lJJ[4I!I!

(b)

-

o wzllll[

40000

\\Illl\\\l\[i|l\l\1TII|III\1\\\
4 6 8

‘x\ T
10

30000

‘1\_L

20000

10000 —

o
II'\‘\\'I'\'
A

(c)

0

A\I\I‘\I\I‘I\I\|\‘*I‘le\|ll-l‘l\ll‘l\ll|\I\I
: 2 4 6 8

T |\‘
10

Sekil 3.15. GPC odlglimleri: a) Poli(2-okso-2H-kromen-7-11 akrilat -ko-metil metakrilat)
P(KuA-ko-MMA), b) Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat) P(KuA-ko-
EMA), c¢) Poli(2-okso-2H- kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat ) P(KuA-ko-IBMA)



3.9. UV Olgiimleri

Kopolimerlerin seyreltik ¢ozeltileri (1x10*M) hazirlanarak UV Slgiimleri yapildi.
Kopolimerlerin UV sonuglar1 Tablo 3.16.’de, UV spektrumlari ise Sekil 3.16.’de verildi.

Tablo 3.16. Kopolimerlerin UV verileri

Polimerler A max1 (nm) A max2 (nm)
P(KuA-ko-MMA) 284 314
P(KuA-ko-EMA) 277 314
P(KuA-ko-IBMA) 278 314
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Sekil 3.16. Kopolimerlerin UV 6l¢timleri: a) Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-metil
metakrilat) b) Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)
c) Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat -ko-etil metakrilat)
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3.9.1. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-metil metakrilat)’in Kismi Isitma ile UV

Olciimleri
Poli(KuA-ko-MMA), 290, 320 ve 360°C’ye kadar isitildiktan sonra kalan artigin

seyreltik c¢ozeltileri hazirlanip UV 6Glglimleri yapildi. Kopolimerlerin UV 6lglim verileri

Tablo 3.17°de, UV spektrumlari ise Sekil 3.17°de verildi.

Tablo 3.17. Isitilan P(KuA-ko-MMA)’m UV verileri

Polimerler A max1 (nNm) A max2 (nm)
Poli(KuA-ko-MMA) 284 314
Poli (KuA-ko-MMA) 280 318

(290 °C’ye kadar 1s1tilmis)

Poli(KuA-ko-MMA) 278 317
320 °C’ye kadar 1sitilmis

Poli(KuA-ko-MMA) 281 321
360 °C’ye kadar 1sitilmis
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Sekil 3.17. Kopolimerlerin UV 6l¢iimleri: a) Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil
metakrilat) b) 290°C’ye kadar 1sitilmis Poli(2-okso-2H-kromen -7-il akrilat —
ko-metil metakrilat) c) 320°C’ye kadar 1sitilmis Poli(2-okso - 2H-kromen-7-il
akrilat -ko-metil metakrilat) d) 360 °C’ye kadar 1sitilmis Poli(2-okso-2H-
kromen-7-il akrilat -ko-metil metakrilat)
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3.10. Floresans Olciimleri

Kopolimerlerin, diklorometan (CH,Cl,) igerisinde 1.10° mol/L konsantrasyonlu

cozeltileri hazirlanarak Floresans spektrumlart alindi.  Kopolimerlerin = Floresans

spektrumlar1 verileri Tablo 3.18’de, Floresans spektrumlar1 ise Sekil 3.18’de verildi.

Tablo 3.18. Kopolimerlerin Floresans spektrum verileri

POlimerler kext (nm) kmax.em (nm) kmax.em (nm) kmax.em (nm)
P(KuA-ko-MMA) 246 345 298 -
P(KuA-ko-EMA) 447 445 501 -
P(KuA-ko-KMS) 296 330 590 654
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Sekil 3.18. Kopolimerlerin floresans 6l¢timleri: a) Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat —
ko-metil metakrilat), b) Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat -ko-etil
metakrilat), ¢) Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-klorometil stiren)
P(KuA-ko-KMS)
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3.11. Polimerlerin Viskozite Olciimleri

Kopolimerlerin viskozite Olglimleri, Ostwald viskozimetresi ile 25°C’de 1,4-
dioksan ¢6ziiclisli kullanilarak yapildi. Spesifik viskozite, polimer derisimine kars1 grafige

gecirilerek, polimerlerin intrinsink viskoziteleri belirlendi.
3.11.1. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-4-klormetil stiren)’in Viskozite Olciimii

Hazirlanan  kopolimer 25°C’de dioksan ¢oziiciisii  kullanilarak ~ Ostwald
vizkozimetresi ile viskozite 6l¢limii yapildi. Spesifik viskoziteye karst polimerin derigim

grafigi Sekil 3.19°da verildi. Grafigin egiminden intrinsink viskozite [n].=0,4634

bulundu.
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Sekil 3.19. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il-akrilat-ko-klorometil stiren)’nin
spesifik viskozite-derigim grafigi

3.11.2. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat- ko-metilmetakrilat)’in Viskozite Ol¢iimii
Hazirlanan  kopolimer 25°C’de  dioksan ¢oziicisii  kullanilarak ~ Ostwald

vizkozimetresi ile viskozite Ol¢limii yapildi. Spesifik viskoziteye karsi, polimerin derigimi

grafigi Sekil 3.20°de verildi. Grafigin egiminden intrinsink viskozite [n].=1,3877
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Sekil 3.20. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-metil metakrilat) *in
spesifik viskozite-derigim grafigi

3.12. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Hazirlanan kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklart DSC termogramlarindan

belirlendi. Bu amagla alman belli miktar polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk

1isitma hiziyla 250 °C’ye kadar 1sitilarak DSC egrisi kaydedildi.
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Sekil 3.21. 2-Okso-2H-kromen-7-il akrilat’in DSC egrisi
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Sekil 3.22. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in DSC egrisi
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Sekil 3.23. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-etil metakrilat)’mm DSC egrisi
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Sekil 3.24.

(MW |
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Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobiitil metakrilat)’in DSC egrisi
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200

Sekil 3.25. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il-akrilat-ko-klorometil stiren)’tn DSC egrisi
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3.13. TGA Olgiimleri

Kopolimerlerin termal bozunmalarmi incelemek amaciyla TGA-50 sistemi
kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden polimerlerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu
amagla belirli miktardaki polimer 6rnekleri azot atmosferinde 5, 10, 15, 30, 40°C/dk 1sitma
hizlarinda oda sicakliginda 500 °C‘ye kadar 6lgiildii. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma
egrilerinden yararlanilarak Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerlerin bozunmasina
yonelik aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG

egrilerinden 1/T sicaklik degerine kars1 logP degerleri grafige ge¢ildi.

3.13.1. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in TGA o6lciimleri

Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-metil metakrilat)tan yaklasik 5 mg alinarak
azot atmosferinde degisik 1sitma hizlarinda 5,10,15,30,40 °C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakliginda 500 °C ‘ye kadar 6l¢iildii. Tiirev egrilerinden maksimum bozunma sicakliklari
belirlendi. Sonuglar Tablo 3.19°’da verildi. TG egrileri Sekil 3.26’da gosterildi. Farkli
dontistimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de, deneysel

verileri ise Tablo 3.20°de verildi.

Tablo 3.19. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in farkli 1sitma
hizlarindaki termal bozunma verileri

Isitma Hiz1 (°C/dk) BBS(°C) SBS (°C) | %50 agirlik kaybindaki sicaklik
°C)
5 240 360 325
10 248 388 336
15 256 400 350
30 268 412 372
40 280 440 395

BBS(°C) : Baslangi¢ bozunma sicakligi, SBS (°C): Son bozunma sickligi
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Sekil 3.26. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in farkli 1sitma
hizlarindaki termal bozunma egrileri

Tablo 3.20. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’mn % 10- 40 termal
bozunma araligindaki termal bozunma verileri

Sicakhk T (°C)
Agirhik 5°C/dk 10°C/dk 15°C/dk 30°C/dk 40°C/dk
Kaybi
%10 270°C 280°C 292°C 296°C 304°C
(1/T=1,84.107) (1/T=1,84.107) (1/T=1,84.10") (1/T=1,84.10") (1/T=1,84.10")
%20 296°C 300°C 304°C 312°C 316°C
(1/T=1,75.10") (1/T=1,74.10") (1/T=1,73.10°) | (1/T=1,71.107) (1/T=1,70.10")
%30 300°C 316°C 320°C 328°C 340°C
(1/T=1,74.10") (1/T=1,70.10") (1/T=1,68.10°) | (1/T=1,66.10") (1/T=1,63.10")
%40 316°C 332°C 336°C 344°C 356°C
(1/T=1,70.10") (1/T=1,65.10") (1/T=1,64.10") | (1/T=1,62.107) (1/T=1,59.107)
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Sekil 3.27. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat) *in %10-40
bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.28. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko- metil metakrilat) in %50
bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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3.13.2. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko etil metakrilat)’in TGA Ol¢iimleri

2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko etil metakrilat Kopolimerinin belirli miktar1 azot

atmosferinde 5,10,20,30,40 °C/dk isitma hizlarinda oda sicakliginda 500°C ‘ye kadar

Olciildii. Elde edilen termogramlar Sekil 3.29.’de, deneysel veriler ise Tablo 3.21°de

verildi. Farkli dontisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil 3.30 ve Sekil

3.31°de deneysel verileri ise Tablo 3.22°de verildi.

Tablo 3.21. Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in farkli 1sitma
hizlarindaki termal bozunma verileri

Isitma Hiz1 (°C/dk) BBS(°C) SBS (°C) %350 agirlik kaybindaki
sicaklik (°C)
5 208 412 330
10 240 416 344
15 252 440 360
20 256 420 366
30 260 428 377
40 268 440 383

BBS(°C) : Baslangi¢ bozunma sicakligi, SBS (°C): Son bozunma sicakligi
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Sekil 3.29. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-etil metakrilat)’m farkli 1sitma
hizlarindaki termal bozunma egrileri

Tablo 3.22.  Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’m %10-40 termal
bozunma araligindaki termal bozunma verileri
Sicaklik T (°C)
Agirhik 5°C/dk 10°C/dk 20°C/dk 30°C/dk 40°C/dk
Kaybi
%10 284°C 288°C 300°C 304°C 308°C
(1/T=1,8.107) (1/T=1,78.107) | (1/T=1,74.107) | (1/T=1,73.107) | (1/T=1,72.107)
%20 300°C 308°C 320°C 324°C 328°C
(1/T=1,74.10") | (1/T=1,72.107) | (1/T=1,68.107) | (1/T=1,67.107) | (1/T=1,66.10")
%30 316°C 324°C 336°C 340°C 348°C
(1/T=1,69.10") | (1/T=1,67.107) | (1/T=1,64.107) | (1/T=1,63.107) | (1/T=1,61.107)
%40 324°C 332°C 344°C 348°C 356°C

(1/T=1,67.10")

(1/T=1,65.10")

(1/T=1,62.10")

(1/T=1,61.10")

(1/T=1,59.10")
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Sekil 3.30. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-etil metakrilat)’m %10-40 termal
bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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Sekil 3.31. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko- etil metakrilat)’in %50 termal bozunma
araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
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3.14. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat -ko-metil metakrilat)’in degradasyonu
Siiresince IR Spektrumundaki Degisiklikler

P(KuA-ko-MMA)’1n termal degradasyonu programlanabilir bir firinda 6zel cam bir
malzeme yardimiyla yapildi. Bu diizenekte polimer 290-320-350-390 °C’ye kadar kismi
olarak 1sitildi. Polimerin bozulmasiyla olusan degradasyon {irlinlerinin IR spektrumu Sekil

3.32de gosterilmistir.

Cda sicaklig

e

290°9¢

F200C

T

350°C

390°C

4000,0 3600 5200 2800 2400 2000 1300 1800 1400 1200 1oaa Fafuli} a00 430,0
cm-1

Sekil 3.32. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in kismi 1sitma ile
kaydedilen IR spektrumu

3.15. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Ol¢iimii

Kopolimerler basing altinda disk haline getirildi. Cap1 0,6cm olan altin kondaktorler
yardimiyla Cp, Dy parametreleri frekansin bir fonksiyonu olarak oda sicakliginda 6l¢iildii.
Buna gore dielektrik sabitinin ve kayip faktoriiniin frekansla de§isim ve sicaklikla degisim

grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 3.33. Kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin frekansla degisim grafigi
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Sekil 3.34. Kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.35. Kopolimerlerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisim grafigi

o P(KuA-ko-MMA)
« P(KuA-ko-EMA)
s P(KuA-ko-IBMA)
m P(KuA-ko-KMS)

450

Sicaklik (°K)

Sekil 3.36. Kopolimerlerin dielektrik kayiplarmin sicaklikla degisim grafigi
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3.15.1. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko metil metakrilat)’in Dielektrik

Ozelliklerinin Sicaklikla Degisiminin Olciilmesi

2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko metil metakrilat kopolimerinin dielektrik sabiti
ve dielektrik kayb1 1 KHz, 10 KHz, 100 KHz frekanslarinda sicakliga karsi degisimi

olciildii. Olgiim grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 3.37. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-metil metakrilat)’in dielektrik
sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.38. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-metil metakrilat)’in
dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisim grafigi
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3.15.1.1. Isitilan Poli (2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat)’in
Dielektrik Ozelliklerinin Sicakhikla Degisiminin Olgiilmesi

2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metil metakrilat kopolimeri 290-320-360 °C’ye
kadar 1sitma srrasinda 1 KHz’de dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi 6lciildii. Olgiim

grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 3.39. Isitilan polimerlerin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.40. Isitilan polimerlerin dielektrik kayip faktoriiniin sicaklikla degisim grafigi
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3.15.2. Poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat)’in Dielektrik

Ozelliklerinin Sicaklikla Degisiminin Olgiilmesi

2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-etil metakrilat kopolimerinin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayb1 1 KHz, 10 KHz, 100 KHz frekanslarinda sicaklia kars1 degisimi 6l¢iildii.

Olgiim grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 3.41. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-etil metakrilat)’n dielektrik sabitinin
sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 3.42. Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat-ko-etil metakrilat)’n dielektrik kaybinin
sicaklikla degisim grafigi
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4. TARTISMA

Bu c¢alismada o©nce, 2-okso-2H-kromen-7-i1 akrilat monomeri, 7-hidroksi
kumarin’in akriloilkloriir ile reaksiyonundan hazirlandi (Sema 2.1). 2-okso-2H-kromen-7-
il akrilat monomerinn IR spektrumunda (Sekil 3.1), 3086-3010 cm™ ve 2959- 2851 cm’
sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi,1731cm™ -OC=0 (ester karbonili), 1624-1567
cm” vinil grubundaki C=C gerilmesi en karakteristik bandlardir. '"H-NMR spektrumunda
(Sekil 3.2), 6.1-6.6 ppm araligindaki sinyaller CH,=CH protonlarmi1 gosteren onemli
sinyallerdir.

Kumarin grubu igeren 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat monomerinden kopolimerler
hazirlamak amaciyla, metil metakrilat, etil metakrilat ve izobutilmetakrilat monomerleri
kullanildi. Kopolimerizasyon serbest radikal polimerizasyon metoduyla gergeklestirildi.
Poli(KuA-ko-MMA), poli(KuA-ko-EMA), poli(KuA-ko-IBMA)’'m IR spektrumlari
sirastyla; Sekil 3.3, Sekil 3.5, Sekil 3.7°de gosterilmistir. U¢ kopolimer yapisinda 1230-
1235 cm™ deki bantlar kumarin halkasmdaki Aril-O gerilmesini gosterirken 1730 cm’
civarlarindaki bantlar da kopolimer bilesimindeki ester C=O grubunu gostermektedir. Ayni
kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 3.4 3.6 ve 3.8’degdsterilmistir.
Poli(KuA-ko-MMA)’m "H-NMR spektrumu (Sekil 3.4) MMA birimlerini 3.6ppm deki
sinyaller, poli(KuA-ko-EMA)’m 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.6) EMA birimlerini 4.1 ppm
deki sinyal, poli(KuA-ko-IBMA)’m 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.8) IBMA birimlerini 3.7
ppm deki sinyaller kanitlamaktadir.

2-Okso-2H-kromen-7-11 akrilat monomerinin ve etil metakrilat serbest radikal
polimerizasyonu kullanilarak 2-okso-2H-kromen-7-il akrilat etil metakrilat kopolimeri
sentezlendi (Sema 2.3). Kopolimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.5) 2985 cm™ alifatik C-H
gerilmesi, 1731 cm™ —OC=0 gerilmesi, 1621 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1233
cm” aromatik C-O gerilmesini karakterize eden bantlardir. 1624 c¢m™ vinil grubundaki
C=C bag gerilmesinin kaybolmas: ve 1731 cm' —OC=O ester karbonili yapiy1
desteklemektedir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.6), 7.7 ppm ve 7.1 ppm aromatik halka
protonlarmi, 6.4 ppm kumarin halkasindaki C=CH protonlari, 4.1 ppm EMA birimindeki —
anazincirdeki-CH»- protonlar1 6nemli sinyallerdir.

2-Okso-2H-kromen-7-11 akrilat monomerinin ve izobiitil metakrilat ile serbest

radikal polimerizasyonuyla elde edilen kopolimerin IR spektrumu (Sekil 3.7), 2961-2875
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cm alifatik C-H gerilmesi, 1729 cm™ ester karbonili, 1618 cm™ aromatik C=C ¢ift bag
gerilmesi, 1471-1425 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1231 cm™ aromatik C-O gerilmesi, 1624
cm” de vinil grubundaki C=C bag gerilmesinin kaybolmasi énemli yapiy1 destekleyen
6nemli sinyallerdir. Sekil 3.8 de gdsterilen '"H-NMR spektrumu 7.7 - 7.1 ppm araliginda
aromatik halka protonlarmi, 6.4 ppm de kumarin halkasindaki C=O grubuna komsu
protonu, 3.7 ppm de IBMA birimindeki —COO-CH protonlarini gésterdi.

2-okso-2H-kromen-7-il akrilat monomerinin ve klorometil stiren serbest radikal
polimerizasyonu  kullanilarak  2-okso-2H-kromen-7-i11  akrilat  klorometil stiren
kopolimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.9), 3025 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2926 cm™
de alifatik CH gerilmesi, 1615cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi yap1 i¢in 6nemli
bantlardir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10), 7.3 ppm ve 6.3 ppm aromatik halka
protonlari, 4.5 ppm de CH,Cl protonlar1 yapiya ait olan sinyallerdir.

P(St-ko-KMS 0,07) makrobaslaticisi ile hazirlanan 2-okso-2H-kromen-7-il akrilatin
graft kopolimeri’nin (Sema 2.7), IR spektrumunda (Sekil 3.13), 3059-3025 cm™ aromatik
C-H gerilmesi, 2924-2850 cm™ ‘de alifatik C-H gerilmesi, 1730 cm™ ‘de -OC=0 ester
karbonili, 1492 cm’”! ‘de aromatik C-H egilmesi, 1451 cm’! “de alifatik C-H egilmesi, 698-
845 cm ‘de C-H diizlem dis1 egilme titresimi en karakterize bantlardir. 1730’daki —-OC=0
ester karbonili bize yapmin olustugunu gostermektedir. '"H-NMR spektrumunda (Sekil
3.14), 7.6 ppm ve 6.2 ppm aromatik halka protonlarinin goriilmesi 6zellikle
makrobaslaticmin 'H-NMR  spketrumunda goriilen 4.5 ppm’deki CH,CI protonlarmimn
kaybolmasi graftlagsmanin oldugunu kanitlayan 6nemli delillerdir.

Poli(2-okso-2H-kromen-7-1l akrilat metil metakrilat) ‘m NaCl pencere lizerinde
film hazirlanark 290 °C, 320 °C, 350 °C ve 390 °C ye kadar kismi olarak 1sitild1. Isitilan
polimerlerin IR spektrumlar1 Sekil 3.32°de gdsterildi.

2-okso-2H-kromen-7-i akrilat’in MMA, EMA ve IBMA ile hazirlanan
kopolimerlerin ortalama molekiill agirliklart ve heterojenlik indisi jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC) ile belirlendi. Sekil 3.15°de, gosterilen GPC egrilerinden, poli(2-
okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-metilmetakrilat), poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-
etilmetakrilat) ve poli(2-okso-2H-kromen-7-il akrilat-ko-izobutil metakrilat)’larin sirasiyla
sayica ortalama molekiil agirliklar1 21430, 39460, 13730, polidispersiteleri ise 1.69, 1.74,
1.51 olarak ol¢iildii.

Kopolimerlerin UV spektrumlar1 alindiginda (Sekil 3.16) 2-okso-2H-kromen-7-il

akrilat monomeri’nin MMA, EMA ve IBMA ile hazirlanan kopolimerlerinin iki yerde
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maksimum dalga boyu gosterdi. Tablo 3.16’da dalga boylar1 verildi. Bu dalga boylar1
kopolimer bilesimindeki kumarin halkasidan kaynaklanmaktdir. Kopolimer’in UV’ye kars1
duyarlihigini aragtirmak amaciyla Poli(KuA-ko-MMA) oda sicakligindan 290 °C, 320 °C
ve 360 °C’ ye kadar kismi olarak isitildi. Kalan artik 1,4-dioksan’da ¢Oziinerek UV
spektrumlarinda artik polimer yapisinda kumarin grubunu karakterize eden dalga boylar1
azalan siddette goriildii (Sekil 3.17).

2-Okso-2H-kromen-7-11 akrilat monomeri ile hazirlanan kopolimerlerin DSC
termogramlar1 Sekil 3.22,Sekil 3.23, Sekil 3.24, Sekil 3.25°de gosterildi. Kopolimerlerin
Tg degerleri, p(KuA-ko-MMA) igin 137°C, p(KuA-ko-EMA) i¢in 102°C, p(KuA-ko-
IBMA) i¢in 90°C ve p(KuA-ko-KMS) i¢in de 141°C olarak olgiildi. IBMA
homopolimerinin yumusama sicakligmi diisiik olmasi kopolimere yansimaktadadir. Benzer
durum etilmetakrilat kopolimerinde de goriilmektedir. P(KuA-ko-KMS)’de yumusama
sicakliginin 141°C olarak 6l¢iilmesi serbest hacmin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

Hazirlanan kopolimerlerin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50
analizor kullanildi. Bu amagcla alinan belli miktardaki 6rnekler Azot atmosferi ortaminda
5,10,15,20,30,40 °C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakhiginda 500°C’ ye kadar 1sitildi. Elde
edilen TGA egrilerinden %10, %20, %30, %40, %50 bozunmanm oldugu sicakliklar
belirlendi. Polimerlerin aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in Flyn-Wall-Ozawa metodu
kullanildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanarak Flyn-Wall-Ozawa
metoduna gore polimerlerin bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi.

Poli(2-okso-2H-kromen-7-il  akrilat-ko-metil metakrilat), 5,10,15,30,40 °C/dk
1sitma hizlarinda oda sicakhigida 500 °C ‘ye kadar 6l¢iildii. Tiirev egrilerinden maksimum
bozunma sicakliklar1 belirlendi. Sonuglar Tablo 3.19 de verildi.

P(KuA-ko-MMA) kopolimerinden alinan belirli miktardaki polimer 6rnekleri Azot
atmosferi altinda 5,10,15,30,400C/dk isitma hizlarinda oda sicakliginda SOOOC’ye kadar
isitild1 (Sekil 3.26). Farkli 1sitma hizlarinda 9%10,%20,%30,%40,%50 bozunmanin oldugu
sicakliklar belirlendi (Tablo 3.20). Kopolimerin bozunmasina yonelik aktivasyon enerjisi
Flyn-Wall-Ozawa metodu ile belirlendi sonuclar Tablo 4.1 de Ozetlendi. Ortalama
aktivasyon enerjisi degeri 80.63 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu degere en yakin aktivasyon
enerjisi degeri, % 30 doniisiim i¢in gorildii.

P(KuA-ko-EMA) kopolimerinden alinan belirli miktardaki polimer 6rnekleri Azot
atmosferi altinda 5,10,20,30,40°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakliginda 500°C’ye kadar
isitild1 (Sekil 3.29). Farkli 1sitma hizlarinda %10,%20,%30,%40,%50 bozunmanin oldugu
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sicakliklar belirlendi (Tablo 3.22) .Kopolimerin bozunma aktivasyon enerjisi Flyn-Wall-
Ozawa metodu ile belirlendi ve Tablo 4.1 de 6zetlendi. Ortalama aktivasyon enerjisi degeri
81.74 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu degere en yakin aktivasyon enerjisi degeri, %10 ve

%20 doniisiim i¢in gorildi.

Tablo 4.1 Flynn-Wall-Ozawa Metotu kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri

P(KuA-ko-MMA) P(KuA-ko-EMA)

0

(%) Ea(kJ/mol) R? Ea(kJ/mol) R?
10 67.02 0.9459 85.02 0.9307
20 14418 0.9761 85.02 0.9307
30 78.20 0.9712 92.82 0.9588
40 72.76 0.9529 92.82 0.9588
50 41.03 0.9461 53.04 0.9750

ORT. 80.63 81.74

Dielektrik malzemler elektrigi iletmez. Ancak uygulanan elektrik alandan etkilenir.
Elektrik alan etkisiyle elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik yiik
merkezleri kayar ve elektriksel kutuplasma (dipoller) olusur. Dipolleri smnirli mesafede
konum degistirmesi ve yonlenmesine dielektrik polarizasyon denilmektedir. 10" Hz’den
disiik frekans bandinda yapilan biitiin 6l¢iimlerde vardir [24]. Dielektrik Olgtimlerini
yapmak amaciyla 6nce polimerler 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline
getirilerek altin kondaktor yardimiyla C, ve dielektrik sabitleri gibi parametreler 6lciildii.

Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi:

e =C,d/gA

Burada C,= kapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, &,=boslugun ge¢irgenligi,
¢’ =dielektrik sabiti

Polimerlerin dielektrik kayiplar1 €’= D¢. ¢’ formiilityle hesaplandi.

Burada &’’=dielektrik kaybi, D=dielektrik faktor. &’= dielektrik sabiti

Kopolimerlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayiplar1 100 Hz-2 MHz frekans ve 303-
430 °K sicaklik araliginda 6lgtildii(Sekil 3.33, Sekil 3.34, Sekil 3.35,Sekil 3.36 ).

Polimerlerin dielektrik sabitleri artan frekansla azaldigi ve yiliksek frekanslarda
sabit kaldig1 goriildii. Bunun nedeni polarizasyon etkisidir. Frekans artik¢a dipollerin de
etkisi artacagindan polarizasyon meydana gelmis ve dielektrik sabitinde diisme goriildii.

Dielektrik sabiti sicaklikla artar ve diisiik frekanslarda artan sicaklikla daha hizli arttig:
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goriildii. Bunun nedeni yliksek sicakliklarda iyon hareketinin fazla olmasidir. Dielektrik

kayiplarin, sicaklik yiikselmesi ile artig1 goriildi. P(KuA-ko-MMA) kopolimerinin
dielektrik sabiti ve dielektrik kayb1 1 KHz, 10 KHz, 100 KHz frekanslarinda sicakliga

kars1 degisimi 6lgiildi (Sekil 3.37 ve Sekil 3.38.)

P(KuA-ko-MMA) kopolimerinin dielektrik sabiti, dielektrik kayiplar1t 100 Hz-2
MHz frekans ve 303-430K sicaklik araliginda olgiildiikten sonra, kopolimer 290 ve 320°C
dereceye kadar isitildi ve sonuglar Sekil 3.39 ve Sekil 3.40 de gosterildi. Dielektrik

sabitlerinde az bir artis goriildii.

P(KuA-ko-EMA) kopolimerinin dielektrik sabiti ve dielektrik kayb1 1 KHz, 10
KHz, 100 KHz frekanslarinda sicakliga kars1 degisimi 6lgiildii (Sekil 3.41 ve Sekil 3.42).

Tablo 4.2. Polimerlerin oda sicakliginda 1 KHz Frekansta dl¢iilen Dielektrik Sabiti

Degerleri
Polimer Dielektrik Sabiti ( )
P(KuA-ko-MMA) 4.576
P(KuA-ko-EMA) 3.731
P(KuA-ko-IBMA) 4.335
P(KuA-ko-KMS) 5.876
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