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1. GIiRiS

Kimyanin en 6nemli alanlarindan biri polimer kimyasidir. Polimer kimyasindaki ilk
caligmalar 19. yy. da baslamustir. ilk kez 1839 yilinda Goodyear kaugugu kiikiirtle vulkanize
ederek eboniti elde etmistir. 1926 yilinda Staudinger seliiloz ve proteinlerin makromolekiil
oldugunu ileri siirmiis ve polistireni sentezlemistir [1]. Ikinci diinya savasindan bu yana bircok
polimer laboratuarlar da iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel Olcekte iiretilmeye
baglamugtir [2].

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklan yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup cok sayida
anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir.
Polimer zincirindeki her bir monomer birimi “mer” olarak adlandirilir. Bir polimer zincirindeki

mer sayisi en az iki en ¢ok sonsuz olabilir.

1.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu degisik monomerler i¢in en uygun prosestir [3]. Ciinkii
hemen biitiin olefinik monomerler radikalik yolla homopolimerler veya kopolimerler
olusturabilirler. Ayrica radikal polimerizasyon saf monomer iginde, sulu siispansiyonda,
emiilsiyonda, dispersiyonda ve bagka ortamlarda yapilabilir. Fakat baslama, c¢ogalma ve
sonlanma reaksiyonlar1 polimerizasyon boyunca miimkiindiir. Bu tiir reaksiyonlarda molekiil
agirhigi ve polidispersitinin kontrolii zordur. Bu nedenle son yillarda kontrollii radikal
polimerizasyonu iizerinde ¢alismalar yogunlasmustir.

Bilesimi, yapisi ve fonksiyonalitesi iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi polimer
kimyasinda oldukg¢a ilgi goren bir konudur. Genellikle kontrollii/yasayan polimerizasyon
teknikleri zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlari gibi yan reaksiyonlarin olmadigi
polimerizasyon proseslerinde kullanilir [4,6]. Bir¢ok akademik ve endiistriyel arastirma
anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka agilmasi polimerizasyonu tekniklerini yasayan
polimerizasyon tiirleri olarak tanimlamistir. Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon (CRP)
metotlarinin gelistirilmesi polimer kimyasinin uzun zamandir devam eden amacidir. Ciinkii
radikal prosesler fonksiyonel gruplar, karisimlar ve endiistriyel metotla iiretilen polimerler i¢in
daha uygundur [7]. Son on yilda hizla gelistirilen yeni birka¢ CRP metodu tanimland: [8,9].
Biitiin bu metotlarin temeli yavas biiyliyen serbest radikallerle cansiz tiirler arasindaki dinamik

dengeye dayanir. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunda (ATRP) ve Dejeneratif



Transferde (DT) cansiz tiirler alkil halojeniirler, Tersinir Zincir Transfer Polimerizasyonunda

(RAFT) tiyoesterler, Nitroksit Ortamli Polimerizasyonda (NMP) aminlerdir.

1.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ( ATRP)

Son yillarda gelistirilen kontrollii/yasayan polimerizasyon (CRP) metotlarindan biride
1995 yilinda Matyjaszewski ve arkadaglari tarafindan tanimlanan bir alkil halojniir (RX)
,Bakir(I) halojeniir (CuX), 2,2’-bipiridin ve tiirevlerinin varliginda gerceklestirilen atom transfer
radikal polimerizasyon (ATRP) metodudur [10,12].

Atom transfer radikal polimerizasyonunda ( ATRP de) RX gibi bir alkil halojeniir
baglatici, M,"/Ligant sistemleri ise katalizor olarak kullanilir.Burada kullanilan geg¢is metali
radikalik yolla yiikseltgenme 6zelligine sahiptir. Burada M,"/L seklindeki kompleks RX
baslaticisindan homolitik olarak ayrilan X ° radikalini transfer eder ve gecis metalinin bir
elektronluk oksidasyonu saglanarak M,™*'/L sekline doniisiir. Boylece olusan R ° radikal
baglaticisi ortama ilave edilen monomere katilir ve R-M " radikali olusur. Bu radikale birkag
monomer birimi baglandiktan sonra kompleksteki gegis metali indirgenerek X ° halojen
atomunun R-M ° radikaline geri transferi saglanir. Reaksiyonun bu boliimiine deaktivasyon
basamagi denir. Deaktive olmus tiirler katalizore X ° radikalini vererek aktive olmus tiirler
(»~=P_") haline tekrar doniisiir (aktivasyon basamag1). Aktive olmus tiirler yine birka¢ monomer
birimi kattiktan sonra deaktive olabilirler. Ortamda bulunan X “halojen radikalinin kompleks ile
biiyliyen polimer zinciri arasindaki transferi ortamda monomer tiikenene kadar devam eder.
Basarili bir ATRP de sonlanma cok az, baslama basamagi ve deaktivasyon ¢ok hizlidir. Ayrica
biitiin zincirler yaklasik eszamanli biiyiir.

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun (ATRP nin) mekanizmasi Sema 1.1. de

verilmistir.
ka
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Sema 1.1. ATRP ‘nin Mekanizmasi



Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak gelisigiizel (random), blok
[13], as1 (graft) [14], yildiz (star) [15] gibi cesitli bilesimli ve topolojik yapili kopolimerler

hazirlanmistir. Bu kopolimerlerin yapilari degisik tekniklerle belirlenmistir.

1.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanik incelemesi

1.1.2.1. Bilesimler

Cok bilesenli bir sistem olarak ATRP de; bir monomer, transfer edilebilir halojene sahip
olan bir baglatict ve katalizor olarak gecis metal kompleksi kullanilmaktadir. Basarili bir ATRP

icin sicaklik, zaman ve ¢oziicii gibi faktorlerde uygun olmalidir.

1.1.2.2. Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyonu metoduyla stiren ve tiirevleri , akrilatlar,
metakrilatlar, akrilamit ve akrilonitril gibi genis bir monomer kitlesi polimerlestirilmistir
[16,17].

Benzer katalizor kullanilarak benzer sartlar altinda her monomer igin aktif ve 6lii tiirler
arasinda o monomere ©zgii bir atom transfer denge sabiti vardir. Birlesme veya orantisiz
sonlanma sonucu olusan yan zincir reaksiyonlarinin olmadigi bir ATRP de , atom transfer denge
sabitinin biiyiikligi ( k = k,/ky) polimerizasyon hizini belirler. Eger denge sabiti ¢ok kiiciik ise
ATRP ya cok yavas gerceklesir yada gerceklesmez. Tersine eger denge sabiti ¢cok biiyiik olursa
yiiksek radikal konsantrasyonundan dolayr sonlanma cok fazla olur. Bu durum gegis metal
kompleksinin yiiksek oksidasyon durumunun deaktive edilerek dengenin olii tiirlere dogru
degismesi ile basarilmistir [18]. ATRP de monomer i¢in biiyiiyen radikallerin konsantrasyonu

ve deaktivasyon hizi polimerizasyon hizinin ayarlanmasini saglar.

1.1.2.3. Baslaticilar

ATRPde baglaticinin  ana  gorevi bilyilyen polimer zincirlerinin  sayisini
belirlemektir.Eger baslama hizli ve transfer ve sonlanma reaksiyonlar1 az ise biiyiiyen
zincirlerin sayis1 sabit ve baslaticinin baslangi¢c konsantrasyonuna esittir. Teorik molekiil
agirligi veya polimerizasyon derecesi (DP) yasayan bir polimerizasyonda baslaticinin baslangi¢
konsantrasyonuna bagli olarak artar.

DP = [M] / [Baslatici] x Déniisiim



ATRP de RX gibi bir alkil halojeniir baslatici olarak kullanilir. Polimerizasyon hizi
baslaticinin konsantrasyonuna bagh olarak 1. dereceden ¢ikar. Iyi tanimlanmis bir polimerde
molekiil agirligi dagiliminin birbirine yakin olmast alkil halojeniirdeki halojen atomunun
biiyiiyen zincirler ile ge¢is metali arasindaki hizli ve segici transferine baglidir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda X halojen grubunun klor veya brom olmasi halinde
polimerde molekiil agirligi kontroliiniin en iyi oldugu goriilmiistiir. Iyot akrilatlarin bakir esasl
ATRP’sinde iyi sonuglar vermistir [19]. Flor ise C-F baginin kuvvetli olmasindan dolay1
homolitik olarak ayrilmast zor oldugundan kullanilmamaktadir. Tiyosiyanat ve
tiyosemikarbamatlardaki posedo halojenler , akrilat ve stirenin polimerizasyonunda basariyla
kullanilmistir[19,21].

Iyi bir baglatici ile lzli ve kantitatif bir baslatma miimkiindiir. ATRP baslaticilarini
halojenlenmis alkanlar ( CCly ve CHCIl; gibi), benzilik halojeniirler, a-halokarbonil bilesikleri,
a-halonitriller ve siilfonil kloriirler olarak gruplandirmak miimkiindiir[22]. Bunlarin genel

yapilari su sekildedir.

i i 9 i
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ATREP ile elde edilen polimerlerin zincir u¢larinda aktif halojen atomlari oldugu i¢in bu
polimerler birer makrobaslatici olarak da kullanilabilirler. Bdyle makrobaslaticilar yeni
blok/graft kopolimerler olusturmak icin ATRP ile zincir uzatmada basariyla

kullanilabilirler [23].

1.1.2.4. Katalizorler

ATRP de belki de en 6nemli bilesen katalizordiir. ATRP de aktif ve 6lii tiirler arasindaki
atom transfer dengesinin saglanmasi icin ATRP nin anahtar noktasini olusturur. Atom transfer
radikal polimerizasyonunda kullanilan katalizorlerin gorevlerini su sekilde siralamak
miimkiindiir:

1. Hizli ve kantitatif baglatic1 temin eder.

2. Alkil halojeniir ve gecis metali arasinda 6lil tiirlerin olugsmasi yoniinde denge kurar.

Bu denge durumunda biiyiiyen oOlii polimer zincirleri olusur ve radikal
konsantrasyonu diiser. Polimerizasyon boyunca radikallerin sonlanmasi bdylece

minimuma iner.



3. Halojen transferi ile aktif radikallerin hizla deaktivasyonunu saglar. Bu biitiin
polimer zincirlerinin yaklasik ayni biiyiikliikte olmasina ve polidispersitinin dar
olmasina neden olur.

4. Deaktivasyondan daha yavas aktif hale gecen Olii polimer zincirlerinin
polimerizasyon hizlarinin orta biiyiikliikte olmasini saglar.

5. PB- konumundaki hidrojenin ve rediiksiyon/oksidasyon radikallerinin yan
reaksiyonlarini engeller.

Bir gecis metal katalizoriiniin yukarida sayilan gorevleri yerine getirebilmesi igin

gerekli olan birka¢ husus vardir.

1.Metal merkezi bir elektron tarafindan ulasilabilir en az iki oksidasyon basamagina

sahip olmalidir.

2. Metal merkezinin halojene dogru ilgisi olmalidir.

3. Koordinasyon kiiresi oksidasyon sonucunda bir halojen bulundurabilecek kadar genis

olmalidir.

4. Ligand, metal ile giiclii bir kompleks olusturmalidir.

ATRP katalizoriinde gecis metali olarak Cu, Ru, Ni, Fe, Rh, Cr ve Mo gibi en az iki
oksidasyon basamagina sahip metaller kullanilir[24]. Burada kullanilacak gecis metalinin
halojen radikali alarak yiikseltgenebilmesi ve halojen radikalini vererek indirgenebilmesi
gerekir.

Bakir esasli ATRP de ligand olarak cift disli bir ligand olan bipiridin (bpy) yaygin
olarak kullanilmaktadir[25]. Boyle bir katalizor sistemi kullanildiginda polimerde heterojenlik
indisinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Gecis metallerinin tiirlerine gore kullanilan ligantlarda baz1
farkliliklar vardir.Gegis metali olarak CuX kullanildiginda en uygun ligantlar genellikle 1,4
konumunda en az iki amin azotu bulunduran bilesikler oldugu goriilmektedir. Bu tiir bilesiklerin

genel yapilarina bazi 6rnekler (bipiridin ve tiirevlerine ait) asagidaki gibidir:

R
N o= VAN —
\I{J;\[tj/ W// =M ..z A

Diger gecis metalleri i¢in daha ¢ok fosfor esasl ligantlar kullanilmaktadir [26].



1.1.2.5. Coziiciiler

ATRP de kiitle, ¢cozelti ve emiilsiyon/siispansiyon polimerizasyonu gibi polimerizasyon
prosesleri uygulanabilir. Genellikle farkli monomerler icin benzen, toluen, anisol,
dimetilformamid, etilenkarbonat, alkol, su, karbondioksit gibi coziiciiler kullanilmaktadir.
Ozellikle elde edilen polimer kendi monomerinde c¢oziinmiiyorsa ¢oziicii gereklidir.Coziicii
seciminde dikkat edilecek bazi noktalar vardir. Coziiciiniin zincir transfer sabiti kiigiik olmalidir.
Ayrica ¢oziicii ile katalizor sistem arasindaki etkilesimler dikkate alinmalidir. Coziicii tarafindan
katalizoriin zehirlenmesi [27] ve daha ¢ok polar coziiciilerde goriilen polistiril halojeniirlerden
HX eliminasyonu gibi ¢oziicii tarafindan desteklenen yan reaksiyonlar [28] en aza

indirilmelidir.

1.1.2.6. Sicaklik ve Zaman

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakligin yiikselmesiyle radikal cogalma hiz
sabiti ve atom transfer denge sabiti biiyliyeceginden polimerizasyon hizi artar. Yiiksek
sicakliklarda radikal cogalma aktivasyon enerjisinin radikal sonlanma aktivasyon enerjisinden
biiyiik olmasi sonucunda polimerizasyonun kontrolii zorlasir. Ayrica polimerizasyon hizinin
artmasiyla diger yan reaksiyonlarin olusumunda da artig gozlenir[28,29]. Genellikle yiiksek
sicakliklarda katalizoriin ¢oziiniirliigli artar. Ancak sicaklik artisiyla katalizoriin bozunmasi
durumu da ortaya cikabilir[30,31]. Bu nedenlerden dolay1 polimerizasyon i¢in optimum sicaklik

cogunlukla monomere, katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagl olarak degisir.

1.1.2.7. Molekiil Agirhg

Geleneksel yasayan polimerizasyon olarak da adlandirilan anyonik polimerizasyon
benzer sekilde iyi kontrol edilmis bir ATRP ile elde edilen polimerin ortalama molekiil agirlig
tilkenen monomer ve baslaticinin orani ile belirlenir ve diisiik bir molekiil agirligi dagilinu
gozlenir. Yapist iyi tanimlanig ve molekiil agirligi 1000 den 150 000 e kadar degisen polimerler
basariyla sentezlenmistir. Bununla birlikte ATRP de sonlanma ve diger yan reaksiyonlar olsa da

polimerin molekiil agirliginin dikkat ¢ekici miktarda biiyiik olmasi hedeflenir [28].



1.1.2.8. Molekiil Agirhigi Dagilim
Molekiil agirligi dagilimi veya polidispersiti (My/M, ) polimerin zincir uzunlugu
dagilimima baglidir. Iyi kontrol edilmis bir polimerizasyonda M,/M, orami genellikle 1.10’dan

daha diisiiktiir. ATRP de polidispersiti su esitlikle tanimlanir:

Mw/Mn =1+[ ([RX]o *ky)/ (ka* [D]) ]+ 2 /p-1)

[RX]y = Baslaticinin konsantrasyonu
[D] = Deaktivatoriin konsantrasyonu
kp = Cogalma hiz sabiti

kq = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniisiimii

Ayni monomer i¢in biiyiiyen 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 hizi
diiseceginden polimerizasyon daha iyi kontrol edilebilir [32].

ATRP de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda aniden artar ve
daha sonra yavasca yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktarda bakir (IT) halojeniir
ilavesiyle sonlanmis zincirlerin sayis1 azaltilabilir. Boylece atom transfer dengesi kontrol
edilebilir. Ancak bu ilave sonucunda polimerizasyon daha hizli gergekleseceginden

polidispersiti artar.

1.2. As1 Kopolimerler

Ast kopolimerler polimerik materyallerin degerli bir sinifim1 temsil ederler. Onlarin
potansiyel uygulama alanlann etki-tepki plastikleri, termoplastik elastomerler, yiizey
degistiriciler ve polimerik emiilsifiyerlerdir[33-38]. Ast kopolimerler polimer ana zincirine bir
yada daha fazla yan zincirin kovalent baglarla baglanmasiyla olusan ve dallarin ana zincirde
genellikle rastgele dagildigi bir yapidadirlar. As1 kopolimerler blok kopolimerlerin tiim
ozelliklerini saglarlar ve sentezlenmeleri daha kolaydir. Bununla birlikte kopolimerin dallanmis
yapisi erime viskozitesinin azalmasina sebep olur. Bu polimer materyallerin prosesi i¢in ¢ok
biliyilk avantaj saglar. Eruhimovich in teorisine gore [39] as1 kopolimerler triblok

kopolimerlerden daha iyi faz ayrilmasi gosterir.



Bilindigi gibi 6zellikleri kontrol edilebilen kopolimer ve makromolekiil yapilarinin sentezi
ve tasarlanmasi polimer kimyasi i¢in devam eden bir konudur[40,41]. Son calismalar dogrusal
olmayan as1 kopolimerler, dendrimerler, ¢cok dallanmis polimer tiirevleri ve yildiz polimerler
iizerinde odaklanmistir[42,44]. Teorik model ile karsilastirmak ve Ozelliklerinin polimer
yapisina etkisini calismak icin iyi tanmimlanmis materyaller kullanmak gereklidir. Bununla
birlikte 6zel yapilariyla iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi ile iliskilendirmek simdiye kadar
giic oldugundan ozellikler iizerinde zincir yapisinin etkisi hakkinda ¢ok az bilgi vardir[44].
Onceki calismalarda [45,46] ATRP ve katyonik halka acilmasi kopolimerizasyonunun
(CROP) kombinasyonuyla star kopolimerler, tri blok kopolimerler gibi iyi tanimlanmis gesitli
tirde PTHF/St kopolimerleri hazirlanmustir.

As1 kopolimerler genellikle asagida verilen ii¢ yolla hazirlanabilirler:

1. Metod: Bu teknikte polimer ana zincirinde az yada cok aktif yerler ikinci
monomerin polimerizasyonunu asi polimer seklinde gerceklestirir.

2. Metod: Polimer ana zincirinde rastgele yada diizenli dagilmis olan —OH gibi reaktif
bir grup ile polimer sonundaki —COOH gibi fonksiyonel bir grubun baglanma
reaksiyonuyla gerceklestirilebilir.

3. Metod:Vinil  monomerleri  ile = makromerlerin  kopolimerizasyonu ile
gerceklestirilebilir.

Uglincii metot iyi tanimlanmus asi kopolimerlerin hazirlanmasi igin en etkin metot
olarak dikkate alinir[47]. Burada kontrol kelimesi iki dallanmis nokta arasindaki zincir
uzunlugu kadar zincir dali ve polimer ana zincirinin molekiil agirligi dagilimi ve molekiil
agirligi kontroliinii igerir. Graft kopolimerler i¢in baslangicta gelistirilen sentetik metotlar daha
cok kotii tanimlanmis polimerlerin olusumunu gosterir. Bu teknikler geleneksel serbest radikal
polimerizasyon merkezlidir.

Son zamanlarda siilfiir bilesikleri[48], nitroksiller[49], organometal kompleksleri
[50], halojenler [51] gibi tersinir blok araglar1 kullanilarak kontrolli/yasayan polimerizasyon
gelistirildi. Bunlar yeni yapili ve diisiik polidispersiteli iyi tanimlanmis polimerlerin sentezine
imkan saglar. Bu tekniklerden bir¢cogu iyi tamimlanmis asi kopolimerlerin hazirlanmasinda
kullanilabilir[52]. Bu metotlar arasinda gec¢is metal kompleksiyle katalizlenen ATRP [51] iyi

tanimlanmis polimerlerin sentezi icin ¢ok yonlii bir deneme alanidir.



1.3. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.3.1. Isisal gecisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1t Tg ve kristal erime sicakliklari1 Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidur.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicaklign Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik hale gegis 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 biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk
ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullanilan iki teknikdir.

1.3.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan biri
incelenen ornege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilari
elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayn1 programlanmis sicaklikda sabit tutulur. Tki kalorimetreye
baglanmis giicler arasindaki fark, ornekdeki enerji degisim hizim1 Olger ve zamanin veya

sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.3.1.2. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olciimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde oOlgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicaklikdir. Polimerlerin termal kararliliginin dl¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer Orneginin agirlik kaybini, zamanin veya
sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik
kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikda zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladig 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

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.3.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar 6lgiiliir. 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 oOl¢iimlerinde kati ve
stv1 Ornekler kullanilabilir.

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 icerisinde 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 icin kondansatér yapiminda
kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini

engellemeleridir

Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize
olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, & (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigtine baglidir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili yapilan calismalarda genellikle, dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicaklia 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 yiikseldikce

azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir .
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1.5. As1 Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu Hakkinda Literatiir Bilgisi

Xiao-song Wang ve ekibi atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yoluyla
etilen-propilen-dien (EPDM) terpolimeri ana zinciri iizerinde polimetilmetakrilatin (PMMA)
asilamasini ¢alismislardir. Oncelikle EPDM, N-bromsiiksinimid (NBS) ile bromlanarak EPDM-
Br elde edilmistir. Daha sonra EPDM-Br makrobaslatici olarak kullanilmis 90 °C de CuBr/bpy
kompleks katalizorliigiinde ATRP metoduyla MMA nin polimerizasyonu ile EPDM-g-MMA
sentezlenmistir.Maksimum graftlasma 90 °C de 20 saatte EPDM-Br : CuBr : bpy oranlar1 1 :
0.8 : 2.4 seklinde oldugu zaman gerceklesmistir.Elde edilen kopolimer IR ve IH-NMR
teknikleri ile karakterize edilmisitir[53].

Guo Yan-Ming ve arkadaslar1 yan zincir olarak politetrafuran (PTHF) iceren asi
kopolimer stirenin (St) atom transfer radikal kopolimerizasyonu ile hazirlanmistir. GPC ve 'H-
NMR ile PTHF kopolimeri ve makromeri karakterize edilmistir. Kopolimerin molekiil
agirh@inda diizgiin sonuglar elde edilmis, molekiil agirligi dagiliminin dar oldugu goriilmiistiir.
Bu da kopolimerizasyonun kontrol edilebildigini desteklemektedir[54].

Garcia ve arkadaslari, iskeletini etilen-vinilasetat (EVA) kopolimeri, yan dallarinin ise
poli(metil metakrilat)’in olusturdugu as1 kopolimerleri ATRP yontemiyle hazirlamislardir.
Makrobaglatici, 2-klorpropiyonilkloriirle kismen hidrolizlenmis EVA’nin  esterlesme
reaksiyonuyla hazirlanmigtir. Makro baslaticinin yanisira CuCl ve bipiridin varliginda 80°C’de
coziicii olarak sadece toluen ve toluen-y-butirilakton karisimi iizerinde calisilmis asilama
etkinligi karisimda %12, saf toluende ise %6 olarak bulunmustur. Ayrica saf toluende poli(metil
metakrilat)'in heterojenlik indisi 1.2 olarak tespit edilmistir[55].

Dawa Shen ve Yong Huang tarafindan yapilan ¢alismada, seliiloz diasetat (CDA) ve
metilmetakrilatin (MMA) as1 kopolimeri ATRP ile hazirlanmistir. ATRP de baslatict etkisi
oldugu bilinen izobiitirilbromiir grubu elde etmek i¢in seliilozdiasetatta bulunan —OH gruplar1
a-bromizobiitirilbromiir ile reaksiyona sokularak daha sonra fonksiyonel CDA, MMA nin
ATRP sinde makrobaslatici olarak kullanilmistir. Polimerizasyon 70°C de PMDETA/CuBr/1,4-
dioksanin oldugu sistemde gerceklestirilmistir. Kopolimer GPC ve 'H-NMR ile karakterize
edilmistir. Makrobaslaticinin  molekiil agirliginin ¢ok az arttifi ve polidispersitenin diisiik
oldugu goriilmiistiir[56].

Guanjun Wang ve arkadaglan tarafindan yapilan caligmada ¢ -kaprolakton, o -bromo- &
-kaprolakton, 3-klorobenzoikasit kullanilarak Baeyer—Villiger reaksiyonu ile
a-bromsiklohekzanondan sentezlenmistir. e-kaprolakton monomeri ile baslatici olarak
Aliiminyumizopropoksit kullanilarak halka ag¢ilmasi kopolimerizasyonu sonucunda poli(e-

kaprolakton-ko-a-brom-g-kaprolakton) kopolimeri sentezlenmistir. Bu  kopolimer
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poli{(e -kaprolakton)-g-polistiren} sentezi i¢in stirenin kontrolli ATRP sinde makrobaslatici
olarak kullanilmistir. Biitiin kopolimer bilesimlerde kopolimerin molekiil agirliginin stirenin
doniistimii ile arttig1 gortilmiistiir[S7].

Zhongyu Li ve ekibi tarafindan ana zincirde poli(etilenoksit) ve as1 zinciri olarak
poli(metilmetakrilat) iceren iyi tanimlanmis as1 kopolimer ATRP ve katyonik polimerizasyonun
kombinasyonu ile basarili bir sekilde hazirlanmistir. {lk olarak etilvinileter tarafindan glisidol
korunarak, daha sonra elde edilen 2,3-epoksipropil-1-etoksietileter(EPEE) difenilmetilpotasyum
ve trietilenglisol  karisiminin baslatmasiyla etilenoksitle (EO) polimerize edildi ve iyi
tanimlanmis poli(EPEE-co-EO) elde edilmistir. Asidik sartlarda koruma kaldirilarak daha sonra
tekrar kazanilan kopolimer poli(EO-c-Gly) deki askida olan hidroksil gruplart 2-
bromizobutirilbromiir ile esterlestirilmis ve ATRP de makrobaslatici olarak kullanilacak olan
kopolimer elde edilmistir. Bu baslatici metakrilat monomerinin graftlastiriimasinda
kullanilmistir. Uriinler H-NMR, MALDI-TOF-MS, FT-IR, and SEC teknikleri ile ayrintili
olarak karakterize edilmistir. Polimer c¢ozeltisinde graft kopolimerin molekiil agirlig
dagiliminin diisiik(Mw/Mn=1,2) ve In(My ) /(M) nin zamana kars1 degisiminin lineer olmas1t MA
nin polimerizasyonunun kontrollii oldugunu gostermektedir[58].

Jiang Lu ve arkadaslar1 yasayan katyonik polimerizasyonun ATRP ye doniistimiinden -
pinen ve stirenin blok ve as1 kopolimerlerinin sentezini gerseklestirmislerdir. Yasayan poli(f-
pinen) birkag birim stiren ile 1-phenylethyl chloride/TiCl4/Ti(OiPr)4/nBu4NCIl baslatici sistemi
ile hazirlandi. Poli(B-p)-St-Cl), CuCl ve bpy ile birleserek stirenin ATRP sinde kullanildi ve -
pinen ve Stirenin blok kopolimeri elde edildi. Diger taraftan ter-alkilkloriir bash poli B-pinen ,
B-pinenin yasayan katyonik polimerizasyonu ile elde edildi. Bromlanmis poli B-pinen N-
bromsiiksinimid (NBS) kullanilarak poli B-pinenin kantitatif bromlanmasiyla elde edildi. Elde
edilen {iriin stiren ve B-pinenin ATRP yoluyla as1 kopolimerinin hazirlanmasinda kullanildi.
Elde edilen graft kopolimerlerin molekiil agirliginin monomer doniisiimiiyle arttigi goriildii
[59].

Huayi Li ve ekibinin yaptigi c¢alismada allildimetilsilan (ADMS) ile propilenin
kopolimerizasyonu MgCl, destekli geleneksel Ziegler-Natta katalizorii ile gerceklestirildi.
Polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestirilmesinde ADMS nin konsantrasyonunun etkisi ve
kopolimer 6zellikleri arastirildi. Elde edilen PP-co-ADMS kopolimerinden PP-Si-Cl eldesi i¢in
benzen i¢inde SOCI, ile riflaks edildi. Klorlanan polimer CuCl/PMDETA Kkatalizorliigiinde
metilmetakrilat (MMA)nin ATRP sini baslatmada kullanildi ve iiriin olarak PP-g-MMA elde
edildi. Elde edilen iiriin H-NMR, >C-NMR, DSC ve GPC ile karakterize edildi [60].

H. Biilbiil Sonmez ve arkadaslarinin yaptigi calismada poliakrilamit bakir merkezli

ATRP metoduyla capraz bagh polistiren boncuklar iizerindeki N-klorsiilfonamid gruplarindan
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graftlastirildi. Yiizeyde bir poliakrilamit ile bir polimer boncugunun hazirlanmasi 4 basamakta
gerceklestirildi. Baslangigta 210420 mm partikiil biiyiikligiinde %10 oraninda divinilbenzen
igeren stiren-divinilbenzen kopolimer boncuklar1 CISO;H ile klorosiilfonize edildi. Daha sonra
propilamin ile (C;H;NH, ) ile siilfamidasyona ugratildi. Sulu hipokloriir ile N-klorlama yapildi.
CuBr—tetramethylethylenediamine (1:2) kompleksi ile sulu akrilamid cozeltisi kullanilarak
graftlasma gerceklestirildi.Sonucta %84 oraninda akrilamit ile graftlasan polimer reginesinin
civayr absorplama etkisi oldugu gosterildi, ppm diizeyindeki c¢o6zeltilerde Hg(I) nin
kaldirilmasinda kullanmilabilir. Cd(IT),Fe(III), Zn(IT) ve Pb(II) gibi ortak metallerden karigsmadig:
ortaya cikti. Sorbe edilen civa amid gruplarinin hidrolizi olmaksizin sicak asetik ait ile tekrar
etkilestirilmesiyle geri kazanilabildigi goriildii [61].

Jiang ve arkadaslari, anisol ya da siklohekzanon iginde CuCl / 2,2'-bipiridin
katalizorliigiinde p-(klormetil)stiren (CMS) ile N-siklohekzilmaleimid (NCMI)’in ATRP
yoluyla hiper dallanmis kopolimerlerini elde etmislerdir. Kopolimerlerin sentezinde sicakligin,
coziicliniin, katalizor konsantrasyonunun ve monomer oraninin etkisi arastirllmistir. Monomer
reaktivite oranlar1 ryepp = 0.107 ve reoys = 0.136 olarak hesaplanirken kopolimerdeki NCMI
miktariin artmasi hiper dallanmis kopolimerin camsi gecis sicakligini artirmasi, NCMI’'nin,
kopolimere termal kararlilik kazandirdigi soncunu ortaya ¢ikarmistir[62].

Matyjaszewski ve grubu, poli(etilen-g-stiren) ve poli(etilen-g-metil metakrilat) asi
kopolimerlerini ATRP yardimiyla hazirlamislardir. Ticari olarak mevcut olan poli(etilen-co-
glisidil metakrilat) kopolimeri, klorasetik ve 2-bromizobutirik asitle reaksiyonu sonucu ATRP
icin makro baslaticilarina doniistiiriildii. Ug¢ fonksiyonlu poliolefinler, stiren ve metil
metakrilatin ATRP’nu baslatmak icin kullanildi. Her iki durumda da as1 kopolimerlerindeki

vinil monomerlerinin bilesimi reaksiyon siiresiyle orantili olarak arttigi goriildii. Hem

makrobaslaticilar hem de as1 kopolimerlerin yapilari IH-NMR ve DSC ile aydmlatilmistir[63].
Zhu ve arkadaslart FeClp / izoftalik asit kataliz sistemi ile N,N-dimetil formamid
(DMF) coziiciisi kullanilarak poliestersiilfon'un metil metakrilatla ve biitil akrilatla ATRP
yardimiyla as1 kopolimerlerini hazirlamislardir. Graftlasma iki asamada basarilmustir. Tk
asamada aromatik polietersiilfon'un klorometilasyonu yapilmis, ikinci asamada ise, DMF'de
FeCly / izoftalik asit kataliz olarak, klorometillenmis aromatik polietersiilfon makrobaslatici
olarak kullanilarak akrilat monomerlerinin ATRP yoluyla as1 kopolimerizasyonu
gerceklestirilmistir. As1 kopolimerlerinin karakterizasyonu, DSC, IR, IH ve I3C-NMR ile jel
gecirgenlik kromatografisi yardimiyla yapilmistir. Aromatik [poli(etersiilfon)-g-poli(metil
metakrilat)]’da sadece bir tane camsi gecis sicaklig (Tg) gozlenirken, biitil akrilatla yapilan as1

kopolimerinde iki tane Tg gozlenmistir[64].
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1.6. PVC ile flgili Literatiir Bilgisi

Manuel Hidalgo ve ekibi tarafindan 1999 yilinda yapilan c¢alismada p-
merkaptobenzilalkol kullanilarak PVC {izerinde hidroksil gruplarinin  modifikasyonu
gerceklestirildi. "H-NMR ile tiyol gruplari ve polimer iizerindeki serbest hidroksil gruplarinin
sinyallerinden modifikasyonun gerceklestigi belirlendi. PVC iizerinde —OH oram arttikca Tg
degerinin azaldig1 goriildii [65].

1999 yilinda N. Bicak ve arkadaslar1 tarafindan 6nce PVC nin kimyasal modifikasyonu
NaNO, ‘nin THF/DMSO(1:1) yada DMF/DMSO(1:1) ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Doniistim
orani oda sicaklifinda ve uzun bir reaksiyon siiresinde %73’e ulasti. Modifikasyon sonucunda
olusan doymamus konjiige protonlar 'H-NMR spektrumunda 5.6-7.5 ppm araliginda, doymus
protonlar ise 1-4.6 ppm arasinda sinyal vermislerdir. NMR analizi sonucunda polimerde klor
orani %12.7 olarak hesaplandi. GPC analizleri hissedilir zincir kirilmalar1 sonucunda molekiil
agirhiginin 73000 den 12000’e indigini gostermistir [66].

1996 yilinda Helmut Reinecke ve ekibi tarafindan yapilan calismada PVC iizerine p-
aminotiyofenoliin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifikasyon 60°C’de siklohekzanon
¢oziicsii icinde azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinin  "H-NMR
spektrumundaki 4.5 ppm deki CH-CI protonlarina ait zayif sinyal ve 5.2 ppm deki amino
grubundaki protonlara ait pik modifikasyon reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir.
PVC iizerinde modifikasyon derecesi arttik¢a polimerin Tg degerinin amino grubunun hidrojen
bagi ile zincirler arasi etksilesimleri artirmasi sonucunda arttig1 goriilmiistiir[67].

Yan-Hui Wu ve grubunun yaptig1 calismada cevreye duyarl poli(etileni glikol) (PEG),
poli(vinil kloriir) (PVC) ‘tin hizli bir sekilde HCIl eliminasyonunu arttirmak icin kullanildi.
Deneysel sonuclar gosterdi ki 210 °C ‘de 1 saatte HCI eliminasyonu derecesi PVC/PEG i¢in %
74.2, sadece PVC icin %50.0’dir. Bununla birlikte TGA egrilerinden saf PVC ye oranla
PVC/PEG i¢in HCI eliminasyonunun daha diisiik sicaklikta bagladigi goriildii. Bununda PVC
ile PEG arasindaki molekiiller arasi etkilesimlerden kaynaklandig: belirtildi. [68].

Jin Ah Seo ve arkadaslar1 tarafindan poli(vinil kloriir) (PVC) ana zinciri ve
poli(stirensiilfonik asit) (PSSA) yan zincirleri iceren amfifilik karakterdeki firca polimerler
(PVC-g-PSSA agirlikca% 68/32)  atom transfer radikal polimerizasyonuyla (ATRP)
sentezlendi. Bu graft kopolimer filmi indirgen birim olarak NaBH, iceren Ag—Au bimetallik
nanipartikiillerinin kalip haline getirilmesinde kullanildi. Graft kopolimer icinde Ag-Au
bimetalik nanopartikiillerin yeri UV-goriiniir bolge spektroskopisi. X-ray dagilma (XRD) and
transmisyon elektron mikroskopi (TEM) ile belirlendi. Yiiksek ¢oziiniirliikteki TEM resminde
Ag-Au partikiillerinin i¢ kabukta kiiresel sekilde olduklar1 goriildii [69].
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Paik ve arkadaslart PVC’deki klorlardan %1 kadarin1 klorasetat grubuyla yer
degistirerek ATRP icin bir makrobaslatici hazirladilar. CuBr/bpy katalizorliigtinde stiren,
metilmetakrilat, metilakrilat ve n-biitilmetakrilatin PVC’ye graftim gerceklestirildi ve graft

kopolimerin 6zellikleri verildi. [70].

1.7. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleriyle lgili Literatiir Bilgisi

T. Fahmy tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada , poli (vinilkloriir-ko-vinilasetat-
ko-2-hidroksipropilakrilat), (PVVH) ve poli (akrilonitril-butadien-stireni) (ABS) polimerleri ile
bu polimerleriden elde edilen poliblendlerinin 102-10° Hz araliginda genisbant AC dielektrik
relaksasyon spektroskopisi (DRS) ve 300 °K ile 413°K sicaklik araliginda termal uyarilmis
depolarizasyon egilim (TSDC) teknigi ile dielektrik ozellikleri arastirlldi. PVVH icin
karakterize dipolar relaksasyon piki 347 °K’ de, ABS i¢in karakterize dipolar relaksasyon piki
389 °K’ de gozlendi. Diger taraftan poliblend ornekleri 359°K ve 387 °K’ de iki farklhi
relaksasyon piki verdi. Biitiin ornekler cok diisitk ve yiiksek sicakliklarda yiiksek dielektrik
sabiti ile karakterize edildi. Saf orneklerde dielektrik kayiplar1 tek bir pik verirken poliblendler
diisiik frekansta genis bir pik verdikleri goriildii [71].

2002 yilinda F.M. Reicha ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada akroleinin
protonsuz ¢ozeltide yiiksek kroslink homopolimer yapilar1 sentezlendi. Olusturulan polimer
elementel analiz ve IR spektrumu alinarak karakterize edildi. Arastirilan polimerin 114 °C’ ye
kadar kararli ve 0.72 eV aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriildii. Farkli sicaklik ve
frekanslarda yapilan AC iletkenlik 6l¢iimleri hazirlanan polimelerin yiiksek polarizasyona sahip
olduklarim gosterdi [72].

1997 yilinda K. P. Singh ve P. N. Gupta tarafindan PVA-H;PO, ve PVA-H,SO,
kompleks elektrolitlerinin  karakteristik relaksasyon oOzelliklerini belirlemek icin bu
elektrolitlerden ince bir film tabakasi olusturuldu. Dielektrik sabiti, dielektrik kayb1 ve kayip
tanjant1 gibi cesitli dielektrik parametreler 20-160 °C sicaklik ararliginda ve farkli frekanslarda
belirlendi. Cole-cole grafigi ( €’ ve €’) kullanilarak statik dielektrik sabiti ve relaksasyon
zamani oda sicakliginda hesaplandi. Aktivasyon enerjisinin artan asit konsantrasyonuna bagl
olarak azaldigr goriildii. Dielektrik relaksasyonu degisen sicaklikta sabit frakansta
incelendiginde iki tip relaksasyon prosesi goriildii. Bunlar ana zincirdeki dipol hareketler (a-
relaksasyon) ile yan zincirdeki dipol hareketler (B-relaksasyon) olarak yorumlandi [73].

Vijayalakshmi Rao ve ekibinin 1999 yilinda yaptig1 caligmada seliiloz asetat hidrojen
ftalat (CAP) ile PMMA farkl bilesimlerdeki bledlerinin dielektrik sabitleri, dielektrik kayiplari
ve ac iletkenlikleri 300-430°K sicaklik ve 50-100 kHz frekans araliginda olgiildii. Farkli

15



polimer bilesimlerinde blendlerin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degistigi goriildii. Blendlerde
sicakligin bir fonksiyonu olarak dielektrik kaybi incelendiginde camsi gegis sicakligina (Tg)

bagli olarak tek bir pik verdigi goriildii [74].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanmilan Cihazlar

Tartimlar icin elektronik terazi Chyo J.L. 180 model

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi

Polimerlerin DSC 6l¢iimleri icin SHIMADZU marka DSC-50

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50

Polimerlerin dielektrik sabitlerinin dl¢tilmesi icin Quad Tech7600 marka impedans
analizor

Kurutma islemleri icin Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma iglemi i¢in Jubbo ET 401 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, piset, damlalik, petri kabi, stizge¢ kagidi ve kiigiik

numune siseleri.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSQ,), kalsiyum kloriir (CaCl,), metalik sodyum
Baslaticilar: AIBN

Monomerler: Klormetilstiren, stiren, izobornilakrilat, izobornilmetakrilat, n-
butilmetakrilat, metilmetakrilat, etilmetakrilat

Coziiciiler: 1,4-dioksan, hekzan, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit, diklorometan, dietileter ve NMR spektrumlari icin doéterolanmig
kloroform (d-kloroform)

Coktiiriiciiler: Etil alkol, n- hekzan

Reaktifler: dietanolamin, tiyonilkloriir, a-bromizobiitirilbromiir, klorasetilkloriir

Inert gaz: Argon gaz1
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2.3. Poli{stiren-ko-p-bis[2-(2-bromoisobutiroksi)etiljJamino metil stiren}, P(St-co-D-i-BBS)

Makrobaslaticisi ile izobornilakrilat ve Etilmetakrilatin Graft Kopolimerlerinin Sentezi
2.3.1. Poli(stiren-ko-klormetilstiren % 5), p(St-ko-KMS % 5) Kopolimerinin Hazirlanmasi

50 ml.lik polimerizasyon tiipiine , klormetilstiren (0.81 g, 5,31 mmol) ve stiren (9.6 g,
91 mmol) monomerleri konuldu. Coziicii olarak 1,4-dioksan (10 ml) , baslatict olarak AIBN
(0.02 g) kullanildi. 60 °C’de 24 saat reaksiyon yiiriitiildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisi
diklorometanda (15 ml) seyreltildi. Etil alkolde ¢oktiiriildii. Vakum altinda 35 °C’de 24 saat
kurutuldu. FT-IR, H'-NMR, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak kopolimer karakterize edildi.

Kopolimerin olusum reaksiyonu Sema 2.3.1° de gosterildi.

21BN |, 1 4-Diaksan weeenSHo— CH—CHz—

@ ¢ TP @ @

(e i
Cl Cl

Sema 2.3.1. p(St-ko-KMS%5) Kopolimeri

2.3.2. Poli[stiren-ko-p-bis(2-dihidroksietil)amino metil stiren], (P(St-ko-DEAS % 5) Sentezi

U agizli bir reaksiyon balonuna 1.043 gram p(St-ko-KMS%5) kopolimeri (0.65 mmol
—CH,Cl birimi igeren) , THF (5 ml) ve DMF(15 ml) ile ¢6ziildii. Uzerine dietanolamin (0,686 g,
6.5 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 80 °C’de 24 saat karistirildi. Elde edilen
iiriin alkolde ¢oktiiriilerek temizlendi, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Hazirlanan
polimer FT-IR, 'H-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. ~Kopolimerin

dietanolaminle modifikasyon reaksiyonu Sema 2.3.2’de gosterildi.

evwven CHy— CH— CHy—

S . /OH y CH;mCH—CHa—CH v

HOI \\\

H
Sema 2.3.2. p(St-ko-DEAS%5) Sentezi
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2.3.3. Poli{stiren-ko-p-bis[2-(2-bromisobutiroksi)etilJamino metil stiren},

P(St-ko-D-i-BBS % 5) Makrobaslaticisimin Sentezi

Poli(St-ko-DEAS %5) polimeri (10 g, 11.7 mmol) ve tetrahidrofuran (20 ml) reaksiyon
balonuna konuldu. Balona trietilamin (1.21 g, 12 mmol) eklendi ve a-bromizobiitirilbromiir
(2,162 g, 9.4 mmol) (tetrahidrofuranda seyreltilmig) 5-6 °C sicaklikta damla damla ilave
edilerek manyetik karistirici ile 15 dakika karigtinldi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat
devam ettirildi. Diger islemler bolim 2.3.2 deki gibidir. Kopolimerin modifikasyon reaksiyonu

Sema 2.3.3’de gosterildi.

0 GHg Kloroform

;uwu“CHz_ H_CHz— H mewweve Elr—(%—ﬁl)—Elr wwwww CHz_ H_CHz_ H e
| o | i + CHs oda 2., 24 saat | , | o
= - - P
[|:H2 CH,

|
N N
HOJ’ HOH 0=of0/rr:m\=_c:\:tj
ANEAN

r
Sema 2.3.3. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticist

2.3.4. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile izobornilakrilatin Graft Kopolimerinin,
p [ (St-ko-D-i-BBS %5)-g-i-BoA], Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde 2,21—bipiridin (0,056 g, 0,364 mmol) ile CuBr (0,026 g, 0,18
mmol), argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine
difenileterde (2 ml) c¢oziilmiis p(St-ko-D-i-BBS%5) makrobaslaticist (0,5 g, 0,09 mmol)
eklenerek bir siire argon gazindan gecirildi. Daha sonra izobornilakrilat monomeri(3,78 g,18
mmol) homojen karisima ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gecirilen karisimin agzi
stkica kapatilarak 110 °C ye ayarli yag banyosuna birakildi. Aym sekilde 3 polimer tiipii daha
hazirlandi. Yag banyosuna birakilan tiipler sirasiyla 2, 5, 10 ve 20 saat sonra ¢ikarildi. Elde
edilen polimerler kloroformda ¢oziildii ve asidik etanolde c¢oktiiriildii. Diger islemler bolim
2.3.2 deki gibidir. Polimer FT-IR, H'-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Polimerizasyon reaksiyonu Sema 2.3.4’de gosterildi.
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i CHy—CH—CHy—CH v izohormilaktilst wen(Hz—CH—CHy—CHamer
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Tl
)T CHs~ CH=Er
Br o Ao Li\"
Sema 2.3.4. P[ p(st-ko-D-i-BBS%?5)-g-i-BoA] Graft Kopolimeri

2.3.5. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile izobornilakrilat ve Etilmetakrilat Graft
Kopolimerinin, p[ p(St-ko-D-i-BBS % 5)-g-(i-BoA-ko-EMA)], Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde 2,21—bipiridin (0,056 g, 0,364 mmol) ile CuBr (0,026 g, 0,18
mmol), argon gazi altinda bir siire karistirlarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine
difenileterde (2 ml) c¢oziilmiis p(St-ko-D-i-BBS%5) makrobaslaticist (0,5 g, 0,09 mmol)
eklenerek bir siire argon gazindan gecirildi. Aym sekilde 3 polimer tiipii daha hazirlandi. Daha
sonra sirastyla olarak %10, %30, %50 ve %90 oraninda EMA monomeri iceren i-BoA/EMA
monomer karigimi tiiplere ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gecirilen karisimin agzi
stkica kapatilarak 90 °C ye ayarli yag banyosuna birakildi. Yag banyosuna birakilan tiipler 24
saat sonra ¢ikarildi. Elde edilen polimerler kloroformda ¢oziildii ve asidik etanolde ¢oktiiriildii.
Diger islemler boliim 2.3.2 deki gibidir. Polimerler FT-IR, H'-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile

karakterize edildi. Polimerizasyon reaksiyonu Sema 2.3.5’de gosterildi.

wCH;—CH—CHp—CHeww  %G0EMAS%IDEA  wwCH,—CH—CH;—CHwwewe

= = 90° ©, 24 sast " = =

ik
IN
3
ij 0=C, i j’L j\[ i
n EI:“ECI —CH H—-CH CH H%—E Bt
Br ,}Q_ = : m E : 2[|:
Br i
! L
HzC—CHg HyC CHQ

Sema 2.3.5. P[ p(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Sentezi
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2.3.6. p(St-ko-D-i-BBS % 5) Makrobaslaticisi ile Poli(izobornilmetakrilat)

Homopolimerinin Blendlerinin Hazirlanmasi

Poli(St-ko-D-i-BBS%5) ile poli(izobornilmetakrilat) homopolimeri farkli tiiplere
toplam agirliklar1 ayni olacak sekilde konulduktan sonra iizerlerine diklorometan ilave edilerek
polimerler ¢oziildii. Coziiciiler buharlastirildiktan sonra tamamen kurumalar1 icin 40 °C de
vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Elde edilen blendler FT-IR, DSC ve TGA ile karakterize
edildi.

2.4. Poli[vinilkloriir-ko-bis(2-bromo-2-metilpropanoato etil) aminovinil) %4],
p(VCl-ko-BMAY %4), Makrobaslaticisi ile Metilmetakrilat ve Stirenin Graft

Kopolimerlerinin Sentezi

2.4.1. Poli[vinilkloriir-ko-2,2’-(vinildietanolamin %4)], p(VCl-co-VIDE %4) Sentezi

Ucg agizli bir reaksiyon balonuna PVC polimeri (10g, 3,2 mmol) , THF (20 ml) ve DMF
(30 ml) konuldu. Uzerine NaHCO; (0,27 g, 3,3 mmol) ve dietanolamin (0,34 g, 3,3 mmol) ilave
edildi. Karigim geri sogutucu altinda 90 °C’de 24 saat riflaks edildi. Elde edilen iiriin alkolde
coktiiriilerek temizlendi, vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Hazirlanan polimer FT-IR,
GPC, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. PVC nin dietanolaminle modifikasyon
reaksiyonu Sema 2.4.1.de gosterildi.

e e DMF/THF P i i
CHy—CH—CHy~CH™ 1 O~y O y "CHy=CH—CH,—CH

Cl Cl 90’ ¢, 24 saat Cl J/NH
HO OH

Sema 2.4.1. P(VCl-co-VIDE%4) Sentezi

2.4.2. Poli[ vinilkloriir-ko-bis(2-bromo-2-metilpropanoato etil) aminovinil) % 4],

p(VCl-ko-BMAY %4), Makrobaslaticisimin Sentezi

P(VCl-co-VIDE%4) polimeri (10 g, 3,13 mmol) ve kuru THF (20 ml) reaksiyon
balonuna konuldu. Balona trietilamin (0.63 g, 6,3 mmol) eklendi ve a-bromizobiitirilbromiir
(1,44 g, 6,3 mmol) (THF de seyreltilmis) 0-5 °C arasinda damla damla ilave edilerek manyetik

karistiric1 ile karistirildi. Reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Diger islemler boliim 2.4.1 deki
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gibidir. Elde edilen kopolimer FT-IR, GPC, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Kopolimerin modifikasyon reaksiyonu Sema 2.4.2 *de gosterildi.

T e
wCHp—CH—CH—CH~ | Br—C—C—Br __ " y "CHz=CH—CHy —CH»»
Cl J/N\‘_\ CHs 0-5°C, 24saat Cl /{,NL\
HO OH 0 P
0=¢" 0=¢C
R,

Sema 2.4.2. P(VCI-ko-BMAV %4) Makrobaslaticisinin Sentezi

2.4.3. P(VCl-ko-BMAY %4), Makrobaslaticis1 ile Metilmetakrilat (MMA) Monomerinin

Graft Kopolimerlerinin Sentezi

Polimerizasyon tiiptinde 2,2l-bipiridin (0,183 g, 1,16 mmol) ile CuBr (0,083 g, 0,58
mmol), argon gaz1 altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine kuru
THF de (2 ml) ¢oziilmiis p(VCl-ko-BMAV%4) makrobaslaticisi (0,5 g, 0,29 mmol) eklenerek
bir siire argon gazindan gegcirildi. Daha sonra metilmetakrilat monomeri(5,8 g, 58 mmol)
homojen karigima ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gegirilen karisimin agz1 sikica
kapatilarak 110 °C ye ayarli yag banyosuna birakildi. Aym sekilde 1 polimer tiipii daha
hazirlandi. Yag banyosuna birakilan tiipler sirasiyla 10 ve 20 saat sonra cikarildi. Elde edilen
polimerler kloroformda ¢6ziildii ve asidik etanolde ¢oktiiriildii. Diger islemler boliim 2.4.1 deki
gibidir. Polimer FT-IR, Hl-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerizasyon

reaksiyonu Sema 2.4.3’de gosterildi.

s CHy = (CH—CHop— G #/CHp—CH=CHp—CHamoee

—
Cl M, CuBrbpy 110°C g ﬁjr‘Nﬁuf”\O
L0 O o=t / C=0 c
0=c 0=c 2C=( 0=c cH |
S S Me T AL
0—CH mb—?}_a o=¢ 'm
Br Br o=c’n
: HeC—0
HyC—0

Sema 2. 4.3. P[(VCl-ko-BMAV %4)-g-PMMA] Graft Kopolimerinin Sentezi

22



2.4.5. P(VCl-ko-BMAYV %4), Makrobaslaticis1 ile Stiren (St) Monomerinin Graft
Kopolimerlerinin Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde 2,21-bipiridin (0,183 g, 1,16 mmol) ile CuBr (0,083 g, 0,58
mmol), argon gaz1 altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine kuru
THF de (2 ml) ¢oziilmiis p(VCIl-ko-BMAV%4) makrobaslaticisi (0,5 g, 0,29 mmol) eklenerek
bir siire argon gazindan gecirildi. Daha sonra stiren monomeri (6,06 g, 58 mmol) homojen
karigima ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gecirilen karisgtmin agzi sikica kapatilarak
110 °C ye ayarli yag banyosuna birakildi. Aym sekilde 1 polimer tiipii daha hazirlandi. Yag
banyosuna birakilan tiipler sirasiyla 24 ve 48 saat sonra cikarildi. Elde edilen polimerler THF de
coziildii ve asidik etanolde c¢oktiiriildii. Diger islemler bolim 2.4.1 deki gibidir. Polimer FT-IR,
GPC, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerizasyon reaksiyonu Sema 2.4.4’de
gosterildi.

ume'.b—Cl:H—CHE—(I:Hamw 1erH2—CH—CH2—Cwamv

PR —_
cl NL\ CuBtbpy, 110 C I ~
/l/ o} H:C=0CH —
o=¢” ’

0=c | = =
CHE_ H Br
}V /\L = CHg
Br Br

Sema 2. 4.4. P[(VCl-ko-BMAV %4)-g-PSt] Graft Kopolimerinin Sentezi

2.4.6. Polimerlerin Termal Olciimleri

Sentezlenen biitiin polimerlerin termal bozunma sicakliklari TGA egrilerinden
belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktardaki polimer drnekleri azot atmosferi altinda 10 °C/dk
1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C ye kadar 1sitildi. Poimerlerin camsi gegis sicakliklart

(Tg) DSC olctimleri ile belirlendi.

2.4.7. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen biitiin polimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in polimerler disk
haline getirildi ve disk kalmlig ol¢iildii. Disk yiizeyleri giimiis boyasi ile boyandi. Impedans
analizorle farkli frekanslarda kapasitans degerleri olciildii ve polimerlerin dielektrik sabitleri

hesaplandi. Frekansa karsilik kapasitans degerleri ve frekansa karsilik dielektrik sabiti degerleri
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ayr ayn grafige gecirildi. Ayrica PVC, p(VCl-co-VIDE%4), p(VCl-ko-BMAV%4) ve p[(VCI-
ko-BMAV%4)-g-PMMA] 20 saatte hazirlanan graft kopolimerin sicakliga karsi dielektrik

ozellikleri incelendi.

2
A = Numunenin alani [m ]
C = Numunenin kapasitans1 [F]
d = Numunenin ¢ap1 [m]

¢ = Dielektrik sabiti

-12
€= Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 F/m)

2.5. Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat]}, P(St-ko-KAFMA %4)
Makrobaslaticisi ile izobornilmetakrilat ve n-Biitilmetakrilatin Graft Kopolimerlerinin

Sentezi

2.5.1. Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat %4]}, P(St-ko-KAFMA)

Makrobaslaticisinin Sentezi

50 ml.lik polimerizasyon tiiptine 3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat (0.12 g, 0,35
mmol) ve stiren (3.46 g, 33.2 mmol) monomerleri konuldu. Coziicii olarak 1,4-dioksan (10 ml) ,
baglatic1 olarak AIBN (0.02 g) kullanildi. 60 °C’de 48 saat reaksiyon yiiriitiildii. Elde edilen
polimer cozeltisi diklorometanda (15 ml) ¢oziildi. Etil alkolde ¢oktiiriildii. Vakum altinda 35
°C’de 24 saat kurutuldu. FT-IR, IH—NMR, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak kopolimer

karakterize edildi. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sema 2.5.1 de gosterildi.
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Sema.2.5.1. P(St-ko-KAFMA %4) Makrobaslaticisinin Sentezi

2.5.2. Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat % 4]}, P(St-ko-KAFMA %4)

Makrobaslaticisi ile izobornilmetakrilatin Graft Kopolimerlerinin Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde 2,21-bipiridin (0,106 g, 0.74 mmol) ile CuBr (0,053 g, 0,37
mmol), argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine
difenileter (DPE) de (2 ml) ¢oziilmiis P(St-ko-KAFMA%4) makrobaslaticisi (0,5 g, 0,18 mmol)
eklenerek bir siire argon gazindan gegirildi. Daha sonra izobornilmetakrilat monomeri(7.77 g,
35 mmol) homojen karigima ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gazi gecirilen karigimin
agz1 sikica kapatilarak 110 °C’ye ayarli yag banyosuna birakildi. Aym sekilde 1 polimer tiipii
daha hazirlandi. Yag banyosuna birakilan tiipler sirasiyla 24 ve 120 saat sonra ¢ikarildi. Elde
edilen polimerler kloroformda ¢oziildii ve asidik etanolde c¢oktiiriildii. Diger islemler boliim
2.4.1 deki gibidir. Polimer FT-IR, HI-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Polimerizasyon reaksiyonu Sema.2.5.2. de gosterildi.
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Sema.2..5.2. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA] Graft Kopolimerinin Sentezi

2.5.3. Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat % 4]}, P(St-ko-KAFMA %4)

Makrobaslaticisi ile n-Biitilmetakrilatin Graft Kopolimerlerinin Sentezi

Polimerizasyon tiipiinde 2,21-bipiridin (0,106 g, 0.74 mmol) ile CuBr (0,053 g, 0,37
mmol), argon gazi altinda bir siire karistirilarak kompleks katalizor elde edildi. Uzerine
difenileter (DPE) de (2 ml) ¢oziilmiis P(St-ko-KAFMA%4) makrobaslaticis (0,5 g, 0,18 mmol)
eklenerek bir siire argon gazindan gecirildi. Daha sonra izobornilmetakrilat monomeri(3.5 g,
15.76 mmol) homojen karisima ilave edildi. Yaklasik 15 dakika argon gaz1 gegirilen karisimin
agz1 sikica kapatilarak 110 °C’ye ayarli yag banyosuna birakildi. Aym sekilde 1 polimer tiipii
daha hazirlandi. Yag banyosuna birakilan tiipler sirasiyla 24 ve 120 saat sonra ¢ikarildi. Elde
edilen polimerler kloroformda ¢oziildii ve asidik etanolde c¢oktiiriildii. Diger islemler bolim
2.4.1 deki gibidir. Polimer FT-IR, H'-NMR, DSC ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Polimerizasyon reaksiyonu Sema.2.5.3. de gosterildi.
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Sema.2.5.3. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin Sentezi

2.5.4. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen biitiin polimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in bolim 3.4.7

deki islemler uygulandi.
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3. SONUCLAR

3.1. Poli(stiren-ko-KMS %5) ile Sentezlenen Graft Kopolimerlerin Karakterizasyonu

3.1.1. P(St-ko-KMS % 5)’1n Karakterizasyonu
p(St-ko-KMS%35) kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.1.1°de, '"H-NMR Spektrumu
Sekil.3.1.2. de, IR spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.1.1de , 'H-NMR Spektrumu

degerlendirilmesi Tablo 3.1.2 * de verilmistir.

44 PN ﬂlﬂ’ WWM 4\ Jh
| |

34
YT

24

14

4000 3000 2000 1500 1000 450.0
cm'

Sekil 3.1.1. p(St-ko-KMS%35) Kopolimerinin IR spektrumu

Tablo 3.1.1. p(St-ko-KMS%35) Kopolimerinin IR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

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

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
629 C-Cl gerilmesi
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10 9 g 7 6 5 4 K] 2 1 0 ppm

Sekil 3.1.2. p(St-ko-KMS%?5) Kopolimerinin 'H-NMR spektrumu

Tablo 3.1.2. p(St-ko-KMS%35) Kopolimerinin 'H-NMR Spektrum Degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.2-6.3 Aromatik halka protonlari
4.5 -CH,CI protonlar1
2.0-1.0 Alifatik protonlar

3.1.2. Poli[stiren-ko-p-bis(2-dihidroksietil)Jamino metil stiren], (P(St-ko-DEAS%35)

Karakterizasyonu
Poli(St-ko-DEAS%S5) kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.1.3°de, '"H-NMR Spektrumu

Sekil.3.1.4. de, IR spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.1.3°de , 'H-NMR Spektrumu

degerlendirilmesi Tablo 3.1.4° de verilmistir.
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Sekil.3.1.3. P(St-ko-DEAS%5) Kopolimerinin IR Spektrumu

Tablo 3.1.3. P(St-ko-DEAS%5) Kopolimerinin IR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

3200-3500 OH gerilmesi

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

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi

30



L

T
10 9 = 7 = o 4 3 z 1 0 Ppm

Sekil.3.1.4. P(St-ko-DEAS%35) Kopolimerinin 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.1.4. P(St-ko-DEAS%?35) Kopolimerinin 'H-NMR Spektrum Degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.2-6.3 Aromatik halka protonlar1

3.6 Fenil-CH,-N ve —CH,-O protonlari
2.7 Azota bagli CH, protonlar1

2.0-1.0 Alifatik protonlar

3.1.3. Poli{stiren-ko-p-bis[2-(2-bromoisobutiroksi)etillamino metil stiren},

P(St-ko-D-i-BBS % 5) Makrobaslaticisimin Karakterizasyonu
Poli(St-ko-D-i-BBS%5) makrobaslaticisinin IR spektrumu Sekil 3.1.5’de, 'H-NMR

Spektrumu Sekil.3.1.6. da, IR spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.1.5°de , '"H-NMR Spektrumu

degerlendirilmesi Tablo 3.1.6° da verilmistir.
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Sekil.3.1.5. P(St-ko-D-I-BBS%5) IR Spektrumu

Tablo 3.1.5. P(St-ko- D-I-BBS %35) Makrobaslaticisinin IR Spektrum Degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm ™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1739 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1370-1390 izobiitirilbromiirdeki metil grubunun egilme titresimi
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Sekil.3.1.6. P(St-ko-D-I-BBS%5) '"H-NMR Spektrumu

Tablo 3.1.6. P(St-ko- D-I-BBS %35) Makrobaslaticisinin "H-NMR Spektrum Degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.3-6.2 Aromatik halka protonlar:

42 Ester oksijenine bagli -CH, protonlari

3.6 Fenil-CH,-N protonlar1

2.8 N-CH, protonlar1

1.2-2.2 Polimer zincirindeki —CH, ve —CH protonlar1
1.9 Izobiitil grubundaki -CHj protonlari

3.1.4. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile izobornilakrilatin Graft Kopolimerinin,
pl p(st-ko-D-i-BBS % 5)-g-i-BoA], Karakterizasyonu

P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] graft kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.1.7’de, 'H-

NMR Spektrumu Sekil.3.1.8. de, IR spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.1.7°de , 'H-NMR

Spektrumu degerlendirilmesi Tablo 3.1.8° de verilmistir.
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Sekil 3.1.7. p[(St-ko-D-i-BBS %5)-g-i-BoA] Graft Kopolimerinin IR Spektrumu

Tablo 3.1.7. p[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] Kopolimerinin IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Dalga sayisi (cm ) Titresim Tiirii

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

1729 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1370-1390 Metil grubunun egilme titresimi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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Pl(5t-ko-D-i-BES%S)-0-i-Bo4] 5 sast P(=t-ko-D-i-BEE%3)-g-i-Bos] 20 sast

Sekil 3.1.8. p[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] Graft Kopolimerlerinin 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.1.8. p[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] Graft Kopolimerlerinin 'H-NMR  Spektrumunun

Degerlendirilmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.3-6.2 Aromatik halka protonlar1

4.6 Monomerdeki ester oksijenine bagli —CH protonlari

4.2 Makrobaslaticidaki ester oksijenine bagli —CH, protonlar1
3.6 Fenil-CH,-N protonlar1

2.8 N —CH, protonlar1

2.2 Graft ana zincirindeki -CH protonlari

1.9 Makrobaslaticidaki —C-CHj; protonlart

1 i-BoA daki -CHj; protonlari

0.8 i-BoA daki —CHj; protonlari

1.1-1.8 Makrobaslatici ana zincirindeki -CH ve CH, protonlari
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3.1.5. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile izobornilakrilat ve Etilmetakrilat Graft
Kopolimerinin, p[ p(St-ko-D-i-BBS % 5)-g-(i-BoA-ko-EMA)], Karakterizasyonu

Poli [(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)], graft kopolimerlerinin IR spektrumu
Sekil 3.1.9°da, 'H-NMR Spektrumu Sekil.3.1.10. da, IR spektrum degerlendirilmesi Tablo
3.1.9°da, "H-NMR Spektrumu degerlendirilmesi Tablo 3.1.10° da verilmistir.

i,
%80 EMA o
%550 EMA,
YT j
I
610 Ema, W
4000 3000 2000 1500 1000 4500

-1
Cin

Sekil.3.1.9. P[ p(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Kopolimerinin IR Spektrumu
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Tablo 3.1.9. P[p(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Kopolimerinin IR Spektrumunun

Degerlendirilmesi

Dalga sayisi (cm ™)

Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi
1734 i-BoA monomerindeki C=0 ester gerilmesi
1722 EMA daki C=O0 ester gerilmesi
1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi
1452 Alifatik C-H egilmesi
1370-1390 Metil grubunun egilme titresimi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
%10 M, e
P
3 - B . o —
w 4 & 7 & § a1 3 12 - iz 11 M 3 8 7 & 5 4 3 2 1 0 g
%30 EMA | % 90 EMa

"o

ISP N N

Sekil.3.1.10. P[ p(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Kopolimerinin "H-NMR Spektrumu
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Tablo.3.1.10. P[p(St-ko-D-i-BBS%?5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Kopolimerinin 'H-NMR Spektrumunun

Degerlendirilmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.3-6.2 Aromatik halka protonlari

4.6 i-BoA daki ester oksijenine bagli —CH protonlar:

4.1 EMA daki ester oksijenine bagli —CH, protonlar1

3.6 Fenil-CH,-N protonlar1

2.8 N —CH, protonlar1

2.2 Graft ana zincirindeki -CH protonlar1

1.9 Makrobaslaticidaki —C-CHj; protonlar1

0.8 i-BoA daki —CHj; protonlar1

1.1-1.8 Makrobaslatici ana zincirindeki —CH ve CH, protonlar1

3.1.6. p(St-ko-D-i-BBS % 5) Makrobaslaticis ile Poli(izobornilmetakrilat)

Homopolimerinin  Blendlerinin Karakterizasyonu

P(St-ko-D-i-BBS%5)  Makrobaglaticis1  ile  Poli(izobornilmetakrilat)  homopolimerinin
blendlerinin IR spektrumlan Sekil.3.1.11° de verilmistir.

na W ’ m

4000 3900 2000 1500 .0
EI‘I‘IIL

T

Sekil 3.1.11. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticis1 ile Poli(izobornilmetakrilat) Homopolimerinin

Blendlerinin IR Spektrumlari
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Tablo 3.1.11. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticist ile Poli(izobornilmetakrilat) Homopolimerinin

Blendlerinin IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm Y Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1734 i-BoMA monomerindeki C=0 ester gerilmesi
1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1370-1390 Metil grubunun egilme titresimi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi

3.1.7. pl(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA]  Kopolimerlerinin Molekiil = Agirhklarinin

Incelenmesi

p(St-ko-D-i-BBS%5) makrobaslaticist ve 2,5,10,ve 20 saatte hazirlanan p[(St-ko-D-i-

BBS%5)-g-IBA] graft polimerlerine ait GPC egrileri Sekil 3.1.12°de , polimerlerin GPC

egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.1.12° de verilmistir.

Tablo 3.1.12. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] Kopolimerlerinin GPC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer
p(St-ko-D-i-BBS%5)
pl(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 0,5 saat
pl(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 5 saat
pl(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 10 saat
pl(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 20 saat
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hin=54400
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Sekil.3.1.12. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] Kopolimerlerinin GPC Egrileri

3.1.8. p[(St-ko-D-i-BBS %5)-g-iBA] Kopolimerlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi
P(St-ko-DEAS%5), p(St-ko-D-i-BBS%35) makrobagslaticis1 ve 2,5,10,ve 20 saatte
hazirlanan p[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] graft kopolimerlerine ait DSC egrileri Sekil 3.1.13°

de, TGA egrileri Sekil 3.1.14’te verilmistir. Polimerlerin TGA ve DSC egrilerinin

degerlendirilmesine iliskin veriler Tablo 3.1.13” de verilmistir.

Tablo 3.1.13. Makrobaslatict ve P(St-g-i-BoA) Kopolimerlerine ait DSC ve TGA Egrilerinin

Degerlendirilmesi

Polimer Cama gegis | | 2. Fa50 400 *C dela | 500°C
acadi@ (T | basamagn basamagn bozumma | 9% afilik dald %

(°C) bag. boz. bag boz, | SeekbE | kayln artak

s (C) | aec0) | O

P(St-ko-DEASYS 112 290 . 428 15 5

P(St-ko-D-i-BES%%S) 105 190 350 390 53 0

P(St-ko-i-Bos) 5 sast a3 192 345 380 53 fi

Prat-ko-i-Bos) 10 sast &8 200 340 360 70 5

P St-ko-i-BoA) 20 zast 97 210 360 270 73 12
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Sekil 3.1.13. Makrobaslatici ve P(St-g-i-BoA) Kopolimerlerine ait DSC Egrileri
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Sekil 3.1.14. Makrobaslatici ve P(St-g-i-BoA) Kopolimerlerine ait TGA Egrileri
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3.1.9. P[(St-ko-D-i-BBS % 5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Kopolimerlerlerinin Termal
Ozelliklerinin incelenmesi

p(St-ko-D-i-BBS%5) makrobaslaticist ile hazirlanan p[(St-ko-D-i-BBS%?5)-g-(i-BoA-
ko-EMA)] graft kopolimerlerine ait DSC egrileri Sekil 3.1.15” de, TGA egrileri Sekil 3.1.16°da
verilmigtir. Polimerlerin TGA ve DSC egrilerinin degerlendirilmesine iliskin veriler Tablo

3.1.14° de verilmistir.

—— 77—
— = = P[(St-ko-Dui-BES%S)-g-(i-Bosko-EMA%307]

L 4 — 4+ P[(St-ko-D-i-BES%S)-g-i-Bos-ko-EMA3%50)] .

—o—o— P[(St-ko-D-i-BES%5)-g-(i-Boa-ko-EMA 0]

- — N

il 100 200
Selk (o)

Sekil.3.1.15. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Graft Kopolimerlerine ait
DSC Egrileri

Tablo 3.1.14. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Graft Kopolimerlerine ait TGA ve

DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer Cams1 Gegis 1. 2. % 50 400 °C deki 500 °C deki
Sicakligi Tg  basamagin basamagin bozunma % agirlik % artik
&) bas. boz. bas. boz. sicaklig kaybi
sic. (°C) sic. (°C) °C)
P[st-g-(i-BoA- 98 230 392 422 34 5
ko-EMA%30)]
P[st-g-(i-BoA- 100 230 378 418 36 3
ko-EMA%50)]
P[st-g-(i-BoA- 102 233 300 410 41 5

ko-EMA%90)]
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Sekil.3.1.16. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] Graft Kopolimerlerine ait
TGA Egrileri

3.1.10. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticis1 ile Poli(izobornilakrilat) Homopolimerinin

Blendlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Poli(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile Poli(izobornilakrilat) Homopolimerinin
Blendlerine ait DSC egrileri Sekil 3.1.17° de, TGA egrileri Sekil 3.1.18’de verilmistir.

Polimerlerin TGA ve DSC egrilerinin degerlendirilmesine iliskin veriler Tablo 3.1.15° de

verilmistir.

Tablo 3.1.15. Makrobagslatic1 ve Blendlerin TGA ve DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer Cams: Gegis
Sicakligi Tg
°O

Makrobaslatici 105

%30 P(i-BoMA) 110

iceren blend

%50 Pi-BoMA) 112

iceren blend

1. basamagin
bas. boz. sic.
Q)
190
200

240

2. basamagin
bas. boz. sic.
O
350
265

370

43

% 50
bozunma
sicakligr (°C)
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400 °C deki 500 °C deki

% agirlik % artik
kayb1

53 0

61 9
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Sekil 3.1.17. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticis1 ile Poli(izobornilakrilat) Homopolimerinin
Blendlerine ait DSC Egrileri
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Sekil 3.1.18. P(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticist ile Poli(izobornilakrilat) Homopolimerinin
Blendlerine ait TGA Egrileri
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3.1.11. P(St-ko -DEAS %5) ve Graft Kopolimerlerin impedans Olciimleri

P(St-ko-DEAS %5), izobornilakrilat monomeriyle 10 saatte hazirlanan graft kopolimerin
ve P(i-BoA) homopolimerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi de Sekil 3.1.19’da

gosterilmistir.
4,20 P(St-g-i-BoA) 10 h
4,00
2 380 o
27 e P(St-co-DEAS)
% -h-*'ii = — ——
£ 380 - DA auun s S
m -
o
= ¥
340 Pli-BoA)
520 . . .
0 s00 1000 1500 2000

Frekanz  fikHz

Sekil 3.1.19. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin Frekansla Degisim Grafigi
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3.2. PVC ile Sentezlenen Graft Kopolimerlerin Karakterizasyonu

3.2.1.Poli[vinilkloriir-ko-2,2’-(vinilimino)dietanol %4],p(V Cl-ko-VIDE %4),

Karakterizasyonu

P(VCl-ko-VIDE%4) kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.2.1°de, IR spektrumunun

degerlendirilmesine ait veriler Tablo 3.2.1 ‘ de verilmistir.

B

BE
[
WF

T
W
b: i
b
4
™

3.1
4000 3000 2000 1500 f00o 4500

cm’

Sekil 3.2.1. P(VCl-ko-VIDE%4) Kopolimerinin IR Spektrumu

Tablo 3.2.1. P(VCl-ko-VIDE%4) Kopolimerinin IR spektrumunun Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

3200-3300 OH gerilmesi

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
629 C-Cl gerilmesi
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3.2.2. Poli[ vinilkloriir-ko-bis(2-brom-2-metilpropanoato etil) aminovinil) % 4],

p(VCl-ko-BMAY %4), Makrobaslaticisimin Karakterizasyonu

P(VCl-ko-BMAV%4), Makrobaslaticisinin IR spektrumu Sekil 3.2.2 ‘de,

spektrumunun degerlendirilmesine ait veriler Tablo 3.2.2° de verilmistir.

LEX
j1te
1

L ¢

122
&000 £ 2000 1500 1000 4500

cm

Sekil 3.2.2. P(VCl-ko-BMAV %4), Makrobaglaticisinin IR Spektrumu

Tablo 3.2.2. P(VCI-ko-BMAV %4), Makrobaslaticisinin IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm 'Y Titresim Tiirii

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1735 C=0 ester gerilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi
1370-1390 Metilgrubunun egilme titresimi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
629 C-Cl gerilmesi
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3.2.3. P(VCl-ko-BMAYV %4), Makrobaslaticis1 ile Metilmetakrilat (MMA) Monomerinin
Graft Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA] kopolimerlerine ait IR spektrumu Sekil 3.2.3" de, 'H-
NMR spektrumlari Sekil 3.2.4 “ de verilmistir. IR spektrumunun degerlendirilmesine ait veriler
Tablo 3.2.3’de, 'H-NMR spektrumunun degerlendirilmesine ait veriler Tablo 3.2.4°te

verilmistir.
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000 3000 Z000 R 1000 4200
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Sekil 3.2.3. P[(VCl-ko-BMAYV %4)-g-MMA] 20 saat Kopolimerine ait IR spektrumu

Tablo 3.2.3. P[(VCIl-ko-BMAV%4)-g-MMA] 20 saat Kopolimerine ait IR Spektrumunun

Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1722 C=0 ester gerilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi
1370-1390 Metil grubunun egilme titresimi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
629 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.2.4. P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA] 20 saat Kopolimerine ait 'H-NMR spektrumu

Tablo 3.2.4. P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA] 20 saat Kopolimerine ait 'H-NMR

Spektrumunun Degerlendirilmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

3.7 PVC deki CH-CI protonlar1

3.4 MMA daki -O-CH; protonlari

1.8 MMA ve PVC ana zinicirindeki —CH protonlar1
0.7-0.9 MMA ve izobiitiril grubundaki - CH; protonlari

3.24. P(VCl-ko-BMAYV %4), Makrobaslaticis1 ile Stiren (St) Monomerinin Graft

Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

P[(VCl-ko-BMAYV %4)-g-St] kopolimerine ait IR spektrumu Sekil 3.2.e’ de, verilmistir.

IR spektrumunun degerlendirilmesine ait veriler Tablo 3.2.5’de verilmistir.
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Sekil 3.2.5. P[(VCl-ko-BMAV %4)-g-St] Kopolimerine ait IR Spektrumu

Tablo 3.2.5. P[(VCI-ko-BMAV %4)-g-St] Kopolimerine ait IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

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

1735 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1370-1390 Metil grubunun egilme titresimi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.2.5. P[(VCl-ko-BMAYV %4)-g-MMA] ve p[(VCl-ko-BMAY %4)-g-St] Kopolimerlerinin

Molekiil Agirhklarmin incelenmesi

p(VCl-ko-BMAYV %4) makrobaslaticis1 ve MMA ve St monomerleriyle hazirlanan graft

kopolimerlere ait GPC egrileri Sekil 3.2.6’da , polimerlerin GPC egrilerinin degerlendirilmesi

Tablo 3.2.6° da verilmistir.

POWCl-ko-BhAN 904

—_—
2 4 B

PWC-ko-BhAN 92 4)-0-MMA, 10 saat

dedektdr cevaln

ST
2 4 6

/\ P C-ko-Bi AN 364 1-0-hMA 20 sa

2 4 B

P4 Cl-ka-BMA Y %4)-g-5t 20 sast

B

2 4 B

[\ PrC-ko-Bi AN 364 )-0-5t 45 sast

2 4 6
alikonma hacmi (ml)

Sekil 3.2.6. P(VCl-ko-BMAV%4) Makrobaslaticis1 ve Graft Kopolimerlere ait GPC Egrileri
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Tablo 3.2.6. P(VCl-ko-BMAV%4) Makrobaslaticis1 ve Graft Kopolimerlere ait GPC  Egrilerinin

Degerlendirilmesi
Polimer Mn Mn/Mw
p(VCl-ko-BMAV%4) 63700 2.17
pl(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA] 10saat 94900 1.70
pl(VCl-ko-BMAV %4)-g-MMA] 20 saat 159000 1.40
pl(VCl-ko-BMAYV %4)-g-St] 20 saat 83000 1.60
pl(VCl-ko-BMAV%4)-g-St] 48 saat 86900 1.70

3.2.6. P[(VCl-ko-BMAY %4)-g-MMA] ve p[(VCl-ko-BMAYV %4)-g-St] Kopolimerlerinin

Termal Ozelliklerinin incelenmesi

PVC, p(VCl-ko-VIDE%4), p(VCl-ko-BMAV%4) makrobaslaticisi, p[(VCl-ko-
BMAV%4)-g-MMA] ve p[(VCl-ko-BMAV%4)-g-St]  graft kopolimerlerine ait DSC egrileri
Sekil 3.2.7" de, TGA egrileri Sekil 3.2.8" de verilmistir. Polimerlerin TGA ve DSC egrilerinin

degerlendirilmesine iliskin veriler Tablo 3.2.7° de verilmistir.

200 BN B B B I e R R R e
L ) Py
— — — P{VClko-WIDE%)
—0=0- PIVClko-BRALNY %)
— - —  POYCho-BMAY%)-g-hMA, 10 sast
DSC —oo— PVCI-ko-BIMAYSA)--MMA 20 sast
iy
i —emsem POV CIkO-BIMAY %d)-g-5t 20 st
—e—a— POYCIKo-BMAY%A)-g-5t 45 saat
40000 o o o o o000 0wy 0y y
0 200

Sekil 3.2.7. P(VCl-ko-BMAV%4) Makrobaslaticis1 ve Graft Kopolimerlerin DSC Egrileri
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— 00 POVClko-BMAY %4 )-g-hA 10 sast
e POYCIHRO-BMAY 3 1-g-MMA 20 sast
—o—u— P{YChko-BMAYh4)-g-5t 20 saat
—s—s— PUYCkko-BhAY%4)-0-5t 48 sast

% agirlk kayl

1} 100 200 ann 400 500
sicaklk (0]

Sekil 3.2.8. P(VCI-ko-BMAV %4) Makrobaslaticis1 ve Graft Kopolimerlerin TGA Egrileri

Tablo 3.2.7. P(VCl-ko-BMAV %4) Makrobaslaticist ve Graft Kopolimerlerin DSC ve TGA Egrilerinin

Degerlendirilmesi
Polimer Camsi 1. basamagin 2. basamagin % 50 400 °C deki 500 °C deki
Gegis bas. boz. sic. bas. boz. sic. bozunma % agirlik % artik
Sicakligt  (°C) °O) sicakligr (°C) kaybi
Tg (°C)
PVC 83 260 400 316 64 26
P(VCl-ko-VIDE%4) 93 235 339 306 63 27
P(VCl-ko-BMAV %4) 91 222 313 300 63 29
P[(VCl-ko-BMAV%4)- 98 221 420 339 65 26
g-MMA] 10 saat
P[(VCl-ko-BMAV %4)- 109 238 358 399 54 3
g-MMA] 20 saat
P[(VCl-ko-BMAV %4)- 94 278 345 325 40 28
g-St] 20 saat
P[(VCl-ko-BMAV %4)- 89 260 379 360 58 30

g-St] 48 saat

53



3.2.7. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Olciimii

PVC, P(VCl-ko-VIDE%4), P(VCl-ko-BMAV%4) ve P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA]
20 saat graft kopolimeri uygun basing altinda disk haline getirildi. Cap1 0,6 cm olan altin
kondaktorler yardimiyla Cp, Df parametreleri frekansin bir fonksiyonu olarak oda sicakliginda
Olciildii. Polimerlerin kapasitans degerlerinin (Cp) frekansla (f) degisimine ait grafik Sekil
3.2.9°da, dielektrik sabitlerinin (&”) frekansla degisimine ait grafik Sekil 3.2.10°da ve dielektrik

kaybinin (¢””) frekansla degisimine ait grafik Sekil 3.2.11°de verildi.

P
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| |
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PiYCl-ko-VIDES4)
POV Cl-ko-BM &Y 354
PO Cl-ko-BM A 2540 g-MMA 20 saat

bbb 4

29288 3 R E R &

E

-

H O [=

*

1000
frelang Hz)

500

1500

2000

Sekil 3.2.9. Polimerlerin Kapasitans Degerlerinin Frekansla Degisim Grafigi
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o PVC-ko-BhAN %4
" B Py Cl-ko-BRAY % 4)-g-A 20 sast
]
Eg
5 B8
et E B @ oD o o o o
| ]
sltas & %1 1 m 2 ® m
7| * + » L *
2 T T y '
0 500 1000 1500 2000
freleangHz)

Sekil 3.2.10. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.2.11. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin Frekansla Degisim Grafigi

3.2.8. Polimerlerin Elektriksel Direnc ve Elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin Ol¢iimii

PVC, P(VCl-ko-VIDE%4), P(VCl-ko-BMAV%4) ve P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA]
20 saat graft kopolimerinin IZI (elektriksel direng) ve Gp (iletkenlik) parametreleri frekansin bir
fonksiyonu olarak oda sicakliginda 6lgiildii. Polimerlerin elektriksel direng (IZI) frekansla (f)
degisimine ait grafik Sekil 3.2.12’de, 6ziletkenligin (In o) frekansla degisimine ait grafik Sekil
3.2.13’de verildi.

1200 - * pyC
& POYCl-ko-YIDE%4)
1000 4, o PUYCko-BhA Y %)
L = POWC-ka-BAY %4 1-0-bdbd A 20 sast
800
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a0 |8
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Sekil 3.2.12. Polimerlerin IZI Degerlerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.2.13. Polimerlerin In o Degerlerinin Frekansla Degisim Grafigi

3.2.9. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Sicakhkla Degisiminin Olciimii

PVC, P(VCl-ko-VIDE%4), P(VCl-ko-BMAV%4) ve P[(VCl-ko-BMAV%4)-g-MMA]

20 saat graft kopolimerinin Cp, Df parametreleri sicakligin (°K) bir fonksiyonu olarak belirli

frekanslarda (100 Hz, 500 Hz ve 1000 Hz) ol¢iildii. Polimerlerin kapasitans degerlerinin (Cp)

yardimiyla hesaplanan

dielektrik sabitlerinin (¢’) sicaklikla degisimine ait grafik Sekil

3.2.14’de ve dielektrik faktor (Df) yardimiyla hesaplanan dielektrik kaybinin (g’”) sicaklikla

degisimine ait grafik Sekil 3.2.15’de verildi. Polimerlerin karsilastirmali olarak dielektrik

sabitlerinin ve dielektrik kayiplarinin sicaklikla degisimine ait grafikler Sekil 3.2.16 ve Sekil

3.2.17° de verildi.
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Sekil 3.2.14. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin (¢”) Sicaklikla Degisim Grafikleri PVC (a), p(VCl-ko-
VIDE) (b), P(VCl-ko-BMAV) (c), P[(VCl-ko-BMAV)-g-MMA] 20 saat (d)
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Sekil 3.2.15. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin (¢’”) Sicaklikla Degisim Grafikleri PVC (a), p(VCI-
ko-VIDE) (b), P(VCl-ko-BMAV) (c), P[(VCl-ko-BMAV)-g-MMA] 20 saat (d)
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Sekil 3.2.16. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin (¢”) Belirli Frekanslarda Sicaklikla Degisim Grafikleri ,
a (100Hz), b (500Hz), c (1000 Hz)
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Sekil 3.2.17. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin (¢’”) Belirli Frekanslarda Sicaklikla Degisim Grafikleri
, a (100Hz), b (500Hz), ¢ (1000 Hz)

3.3.  Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat]},  P(St-ko-KAFMA %4)
Makrobaslaticis1 ve Izobornilmetakrilat ve n-Biitilmetakrilatin Graft Kopolimerlerinin

Karakterizasyonu

3.3.1. Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat % 4]}, P(St-ko-KAFMA %4)

Makrobaslaticisinin Karakterizasyonu

Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat%4] } ,P(St-ko-KAFMA %4)
makrobaslaticisinin IR spektrumu  Sekil 3.3.1°de, 'H-NMR spektrumu  Sekil 3.3.2.° de
verilmistir. Makrobaglaticimin IR spektrumunun degerlendirilmesi Tablo 3.3.1°de, 'H-NMR

spektrumunun degerlendirilmesi Tablo 3.3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.3.1. P(St-ko-KAFMA%4) Makrobaslaticisinin IR Spektrumu

Tablo 3.3.1. P(St-ko-KAFMA %4) Makrobaslaticisinin IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Dalga sayis1 (cm 1y Titresim Tiirii

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

1760 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi
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Sekil 3.3.2. P(St-ko-KAFMA %4) Makrobaslaticisinin 'H-NMR Spektrumu

Tablo3.3.2. P(St-ko-KAFMA %4) Makrobaslaticisinin "H-NMR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.3-6.5 Aromatik halka protonlar:

4.1 Estere bagli —~CH, protonlar1

2.1 ana zincirdeki -CH ve —CH, protonlar1
1.9 Makrobaslaticidaki —C-CHj; protonlart

3.3.2. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA] Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu

P[(St-ko-KAFMA %4)-g-IBMA] 120 saat graft kopolimerinin IR spektrumu Sekil

3.3.3.’de , IR spektrumunun degerlendirmesi Tablo 3.3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3.3. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA] Graft Kopolimerinin IR Spektrumu

Tablo 3.3.3. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA] Graft Kopolimerinin IR Spektrumunun

Degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm ™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1760 Makrobaslaticidaki C=0 ester gerilmesi
1722 i-BoMA daki C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi
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3.3.3. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin Karakterizasyonu

P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] graft kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.3.4’de, 'H-
NMR spektrumu Sekil 3.3.5’de verilmistir. IR spetrumunun degerlendirmesi Tablo 3.3.4°de ,
'H-NMR spektrumunun degerlendirmesi Tablo 3.3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.3.4. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin IR Spektrumu

Tablo 3.3.4. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin IR Spektrumunun

Degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm ™) Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi

2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1760 Makrobaslaticidaki C=0 ester gerilmesi
1722 n-BMA daki C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi
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Sekil 3.3.5. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.3.5. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] Graft Kopolimerinin 'H-NMR Spektrumunun

Degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) Proton Tiirii

7.3-6.5 Aromatik halka protonlar1

39 n-BMA daki ester oksijenine bagli —CH, protonlar1
2.0 ana zincirdeki -CH ve —CH, protonlari

1.6 —C-CH; protonlari

0.8 Graft zincirindeki protonlar

3.3.4. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-

g-i-BoMA] Graft Kopolimerlerinin Molekiil Agirliklarinin incelenmesi
P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-

i-BoMA] graft kopolimerlerinin GPC egrileri Sekil 3.3.6’da, GPC egrilerinin degerlendirilmesi
Tablo 3.3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.3.6. Polimerlerin GPC Egrileri a. P(St-ko-KAFMA %4), b ve c. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-
BMA] 24 ve 120 saat, d ve e. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA] 24 ve 120 saat

Tablo 3.3.6. Polimerlerin GPC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer Mn Mn/Mw
P(St-ko-KAFMA %4) 23300 1.67
P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] 24 saat 31300 2.20
P[(St-ko-KAFMA%4)-g-n-BMA]120 saat 135900 1.40
P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-BoMA]24 saat 27000 2.80
P[(St-ko-KAFMA%4)-g-i-BoMA]120saat 27350 2.70
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3.3.5. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-

g-i-BoMA] Graft Kopolimerlerinin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-
i-BoMA] graft kopolimerlerinin DSC egrileri Sekil 3.3.7°de, TGA egrileri Sekil 3.3.8°de
verilmigtir. DSC ve TGA egrilerinin degerlendirmesi Tablo 3.3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.3.7. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-
BoMA] Graft Kopolimerlerinin DSC Egrileri
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Sekil 3.3.8. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-i-
BoMA] Graft Kopolimerlerinin TGA Egrileri
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Tablo 3.3.7. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-
IBMA] Graft Kopolimerlerinin TGA ve DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer Cams1 1. basamagin 2. basamagin % 50 400 °C deki 500 °C deki
Gegis bas. boz. sic. bas. boz. sic. bozunma % agirlik % artik
Sicakligt  (°C) (°O) sicakligr (°C) kaybi
Tg (°O)
P(Stko-KAFMA %4), 112 305 - 392 58 7
P[(St-ko-KAFMA %4)- 132 262 - 340 95 0
g-n-BMA] 24 saat
P[(St-ko-KAFMA %4)- 136 222 - 360 87 3
g-n-BMA] 120 saat
P[(St-ko-KAFMA %4)- 132 243 355 399 57 4
g-i-BoMA] 24 saat
P[(St-ko-KAFMA %4)- 137 230 350 390 68 4

g-i-BoMA] 120 saat

3.3.6. P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-

g-i-BoMA] Graft Kopolimerlerinin Degradasyon Ozelliklerinin incelenmesi

P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-
IBMA] graft kopolimerlerinin degradasyon davramslarin1 incelemek icin polimerler NaCl
pencere lizerinde 350 °C’ye kadar 1sitildi. Isitilan polimerlerin IR spektrumlari ve GPC egrileri
alinarak degradasyon davraniglar incelendi. Isitilan polimerlerin IR spektrumlar Sekil 3.3.9°da,
GPC egrileri Sekil 3.3.10°da verilmistir. GPC egrilerinin degerlendirilmesi Tablo 3.3.8’de

verilmistir.
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Sekil 3.3.10. 350 °C’ye Isitilan Polimerlerin GPC Egrileri
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Tablo 3.3.8. 350 °C’ye Isitilan Polimerlerin GPC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Polimer

P(St-ko-KAFMA %4)

P[(St-ko-KAFMA%4)-g-n-BMA]120 saat
P[(St-ko-KAFMA%4)-g-i-BoMA]120saat

Mn Mn/Mw
4480 1.4
13200 1.68
5850 1.72

3.3.7. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin Olciimii
P(St-ko-KAFMA %4), P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] ve P[(St-ko-KAFMA %4)-g-

IBMA] 20 saat graft kopolimeri uygun basing altinda disk haline getirildi. Cap1 0,6 cm olan

altin kondaktorler yardimiyla Cp, Df parametreleri frekansin bir fonksiyonu olarak oda

sicakliginda ol¢iildii. Polimerlerin kapasitans degerlerinin (Cp) frekansla (f) degisimine ait

grafik Sekil 3.2.11°de, dielektrik sabitlerinin (g”) frekansla degisimine ait grafik Sekil 3.2.12°de

ve dielektrik kaybinin (¢°”) frekansla degisimine ait grafik Sekil 3.2.13’de verildi.
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Sekil 3.3.11. Polimerlerin Kapasitans (Cp) Degerlerinin Frekansla (f) Degisim Grafigi
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Sekil 3.3.12. Polimerlerin Dielektrik Sabitlerinin (¢’) Frekansla (f) Degisim Grafigi
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Sekil 3.3.13. Polimerlerin Dielektrik Kayiplarinin (¢’”) Frekansla (f) Degisim Grafigi
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TARTISMA

Poli(St-ko-KMS%5) kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu yoluyla hazirlandi.
Dietanolamin reaktifi kullanilarak modifikasyon yapildi. Elde edilen p(St-ko-DEAS%S5)
kopolimerinin —OH uglarinin a-bromizobiitirilbromiir ile acillenmesiyle sentezlenen p(St-ko-D-
i-BBS) izobornilakrilat(i-BoA) ve etilmetakrilatin (EMA) ATRP ile as1 kopolimerlerinin
sentezinde makrobaslatict olarak kullanildi..

Poli(St-ko-KMS%5)’in IR spektrumunda; 3000-3100 cm ™’ de aromatik C-H gerilmesi,
2900-3000 cm’de alifatik C-H gerilmesi, 1726 cm™’de C=0 ester gerilmesi, 1600 cm™’de
aromatik C=C gerilmesi, 1492 cm'’de aromatik C-H egilmesi, 1452 cm’de alifatik C-H
egilmesi, 1265 cm™de CH,C1’deki C-H egilmesi, 695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
ve C-Cl gerilmesine ait olan 673’deki omuz yapiy1 karakterize etmektedir. Poli(St-ko-
KMS%5)’in 'H-NMR spektrumunda 7.2-6.3 araligindaki sinyaller aromatik halka protonlarina,
4.5 ppm deki sinyal klormetilstirendeki -CH,Cl protonlarina aittir. Aromatik bolgedeki proton
sinyallerinin ( 7.2-6.3 ppm) integral yiiksekligi ile 4.5 ppm’deki —CH,Cl protonlarinin integral
yiiksekliklerinin karsilastirllmasindan klormetil gruplarinin kopolimerde mol olarak % 6.5
olarak hesaplandi.

Poli(St-ko-DEAS%?5) kopolimerinin IR spektrumunda; 3200-3500 cm™’de OH gerilme
titresim pikinin ortaya ¢ikmasi ve Poli(St-ko-KMS%35) kopolimerinin IR spektrumunda 1265
cm ™’ deki CH,C1’deki C-H egilmesine ait olan titresim pikinin ve 673 cm™’deki omuz seklinde
C-Cl gerilme pikinin kaybolmasi yapinin olustugunu gosterdi. Poli(St-ko-DEAS%S5)
kopolimerinin '"H-NMR spektrumunda; Poli(St-ko-KMS%35)’in 'H-NMR  spektrumunda 4.5
ppm’deki benzilik —CH, - ye atfedilen sinyalin ortadan kalkmasi ve 3.6 ppm’de fenil-CH,-N- ve
—CH,O- protonlarina, 2.7 ppm’de -N-CH, - protonlarina ait sinyallerin ortaya ¢ikmasi yapinin
olustugunu gostermektedir.

Poli(St-ko- D-I-BBS %35) makrobaslaticisi, Poli(St-ko-DEAS%35) kopolimerinin uygun
sartlarda o-bromizobiitirilbromiir ile acillenmesinden elde edildi. Poli(St-ko- D-I-BBS %5)
makrobaglaticisinin - IR spektrumunda; 1739 cm’deki ester karboniline ait gerilme
titresimlerinin ve 1370-1390 cm™"”deki metil grubunun egilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi ve
3200-3500 cm'‘deki OH gerilme titresimlerinin oradan kaybolmasi yapiyr karakterize
etmektedir. Poli(St-ko-D-i-BBS %5) makrobaslaticisinin 'H-NMR spektrumunda; 3.6 ppm’deki
sinyalin fenil-CH,-N protonlarina, 2.8 ppm’de -N-CH, - protonlarina ait sinyallerin yaninda 4.2
ppm’deki ester oksijenine bagli -CH, - protonlarina ait sinyalin, 1.9 ppm ‘deki izobiitiril

grubundaki a-metil protonlarina ait sinyallerin ortaya ¢ikmasi yapiy1 karakterize etmektedir.
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P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] as1  kopolimerleri,  Poli(St-ko-D-I-BBS  %5)
makrobaslaticist kullanilarak ATRP sartlarinda sentezlendi. P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] as1
kopolimerlerinin IR spektrumunda; makrobaslaticinin 1739 cm™’de cikan ester karbonilinin 5
saatte hazirlanan as1 kopolimerde 1734 cm™e, 20 saatte hazirlanan as1 kopolimerde 1729 cm™’e
kaydig1 goriildii. Ayrica 20 saatte hazirlanan asi kopolimerde makrobaslaticidan gelen 1600
cm’ deki aromatik C=C gerilme titresiminin siddetinin makrobaslaticiya oranla azaldig
goriildii. Bu da polimer zincirinde i-BoA birimlerinin arttgin1 gostermektedir. P[(St-ko-D-i-
BBS%5)-g-i-BoA] as1 kopolimerlerinin 'H-NMR spektrumunda; 4.2 ppm’deki sinyalin
makrobaglaticidaki  ester  oksijenine bagh -CH,, protonlarina, 3.6 ppm’dekinin
makrobaglaticidaki fenil-CH,-N- protonlarma ve 2.8 ppm’deki —N-CH,- protonlarina ait
sinyaller zayifta olsa goriilmektedir. Bunlarin yaninda; 4.6 ppm’deki monomerdeki ester
oksijenine bagli —CH protonlarina ait sinyal, 2.2. ppm’deki as1 kopolimer ana zincirindeki —CH-
protonlarina ait sinyal, 1 ppm’deki i-BoA daki —CH; protonlarina
ait sinyal ve 0.8 ppm’deki monomerdeki kopriide bulunan —CHj; protonlarina ait sinyaller
graftlasmanin gergeklestigini gostermektedir.

P[(St-ko-D-i-BBS%S5)-g-i-BoA] as1 kopolimerlerinin molekiil agirligi dagilimlar
incelendiginde, makrobaglaticinin sayica ortalama molekiil agirliginin (Mn) 644400 ve
heterojenlik indisinin (Mw/Mn) 2.15 oldugu goriildii. 20 saatlik agilama sonunda kopolimerin
Mn degerinin 162900’e ¢iktigi ve Mw/Mn oraninin 1.52’ye diistiigii goriildii. Sayica ortalama
molekiil agirhigi veya heterojenlik indisi degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak grafige
gecirildiginde ( Sekil 4.1) asilama reaksiyonu boyunca molekiil agirliginin arttigi ve
heterojenlik indisi degerinin azaldig goriildii.

Biitiin polimerlerin cams1 gecis sicakligi (Tg) degerleri DSC egrileri alinarak belirlendi.
Biitiin as1 kopolimerlerinin tek gegis gosterdigi goriildi. P(St-ko-DEAS %35) kopolimerinin Tg
degerinin 112 °C , p(St-ko-KMS%5) kopolimerinin Tg degerinin 100 °C ve P(St-co-D-i-
BBS%5) makrobaslaticisinin Tg degerinin 105 °C oldugu goriildii. P(St-ko-DEAS%5)
kopolimerinde Tg degerinin yiiksek ¢ikmasi yapidaki —OH gruplarinin zincirler arasinda
olusturdugu hidrojen baglarinin zincir hareketliligini, esnekligini azaltmas1 ve zincir gerginligini
arttirmasindan ileri gelmektedir. Yarim saatte hazirlanan asi kopolimerinin Tg degerinin
(103°°C)  makrobaslatictnin Tg degerine yakin, 5 saatte ve 10 saatte hazirlanan ast
kopolimerlerinin Tg degerlerinin sirasiyla 93 °C ve 88 °C oldugu goriildii. 20 saatte hazirlanan
ast kopolimerinde ise 97 °C olarak olciildii. As1 kopolimerlerinde makrobaslaticiya gore Tg
degerinin azalmasinin sebebi asilanan gruplarin zincir hareketliligini arttirarak serbest hacmi

arttiric1 yonde etki ettigini gosterir.
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Sekil 4.1. Zamanin Bir Fonksiyonu Olarak Mn ve Mw/ Mn Degerlerini Gosteren
Grafik

Polimerlerin termal kararhiliklart azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile 500 °C ye
kadar 1sitilarak TGA Olgtimleri yapilarak belirlendi. P(St-ko-DEAS%5) kopolimerinin tek
basamakta, diger polimerlerin iki basamakta bozunduklar1 goriildii. Biitiin polimerlerin termal
kararliliklarimin  polistirenin (PSt = 330 °C) termal karaliligindan diisiik ¢iktign goriildii.
Polimerlerin termal 6zellikleriyle ilgili bilgiler Tablo 3.1.13’de verilmistir.

TGA egrilerinden iki basamakta bozundugu goriilen P(St-ko-D-i-BBS%5)
kopolimerinin ve P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 20 saatte hazirlanan as1 kopolimerinin termal
bozunma davranislarini incelemek i¢in P(St-ko-D-i-BBS%35) kopolimeri NaCl pencere iizerinde
210 ve 270 °C’ye kadar 1sitilarak, P[(St-ko-D-i-BBS%?35)-g-i-BoA] kopolimeri 320 ve 370 °C’ye
kadar 1sitilarak IR spektrumlari alindi. 210 °C’ye kadar isitilan  P(St-ko-D-i-BBS%5) IR
spektrumunda 1739 cm™ ‘deki karbonil bandinin 1720 cm™’e kaydigi ve 1390 cm’ ve
1370 cm"deki metil grubunun egilme titresimlerinin 1371 cm™’de tek bir sinyal seklinde
ortaya ¢iktigi goriildii. 270 °C’ye kadar isitilan  P(St-ko-D-i-BBS%5) IR spektrumunda
1267 cm™"deki esterdeki asimetrik C-O-C gerilmesinin ve 1720 cm™’deki karbonil bandinin
ortadan kalktifi goriildi. Bu sonuglar P(St-ko-D-i-BBS%35)  kopolimerinin  termal
degradasyonunun karbon-karbon ikili bagi veren HBr eliminasyonu ile basladigin1 ve ester
parcalanmasiyla devam ettigini gostermistir.

P[(St-ko-D-i-BBS%>5)-g-i-BoA] kopolimerinin TGA egrisinde 320 °C’ye kadar %60
agirhik kaybi gozlenmistir. Polimerin NaCl pencere iizerinde 320 °C’ye kadar isitilarak IR
spektrumu alindi. IR spektrumunda 1760 cm™’de (C=0 gerilmesi),1020 cm'’de ( C-O-C

75



gerilmesi) ve 3455 cm™’de —O-H gerilmesine ait yeni sinyaller ortaya ¢ikmustir. 1760 cm™ ve
1020 cm™"”deki bantlar siklik anhidrit yapilara atfedilebilir. Polimer 370 °C’ye kadar 1sitilarak IR
spektrumu alindiginda 3455 cm'’deki —O-H bandmin hala durdugu, 1660 cm'’de ( C=C
gerilmesi) yeni bir bant olustugu goriildi. Siklik anhidrit yapilara atfedilen bandlar kaybolurken,
1600 cm'’de aromatik karbon-karbon gerilmesi net bir sekilde goriildii. Kismen isitilan

polimerlere ait IR spektrumlar1 Sekil.4.2’de verildi.

] 1722 1151
3346
J (&)

3455

4000 2000 1000
cm-1

210 °C’ye kadar 1sitilan P(St-co-D-i-BBS)
270 °C’ye kadar 1sitilan P(St-co-D-i-BBS)
320 °C’ye kadar 1sitilan P(St-g-i-BoA) 20 saat
370 °C’ye kadar 1sitilan P(St-g-i-BoA) 20 saat

oo

Sekil 4.2. Kismen Isitilan Polimerlerin IR Spektrumlari
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Polimerlerde dielektrik ozelliklerin degisimi; elektronik, iyonik ve molekiiler
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu 6zellikler polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapilariyla
iliskilidir. Polimerlerin morfolojik davraniglar1 teknolojik agidan son derece 6nemli oldugu da
bir gergektir. Polimerlerde dielektrik ozellikler frekansla degisir. Ornegin seri ve paralel
kapasitans, dielektrik sabiti, kondiiktans ve admittans gibi parametreler dielektrik parametreleri
olarak tanimlananlar arasindadir [75]. Dielektrik deneyleri alternatif (AC) ve dogru akim
deneyleriyle (DC) yapilmaktadir. Dielektrik deneyinde AC kati bir malzemeye uygulandiginda
alternatif bir elektriksel polarlasma meydana gelir. Kapasitans degerinin ve dielektrik sabitinin
artan frekansla azaldigi ve yilksek frekanslarda sabit kaldigi goriilir. Bunun sebebinin
polarizasyon etkisi oldugu diisiiniilebilir. Frekans arttikca dipollerin etkisi artacagindan
polarizasyon meydana gelir. Bu c¢alismada, once 4 ton basing¢ altinda disk yardimiyla tablet
haline getirilerek altin kondaktorler yardimiyla Cp ve dielektrik sabitleri gibi parametreler
olciildii.

Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
g§=C = A

Burada, C = kapasitans degeri, d = kalinlik, A = etki alani, ¢, boslugun gecirgenligi ve
e= dielektrik sabitidir.

Polimerlerin oda sicakliginda 1 kHz frekansta olgiilen dielektrik ozellikleri ile ilgili
bilgiler Tablo 4.1’de verilmistir. Polimerlerin dielektrik sabitlerinini 3.42 ile 4.27 arasinda
oldugu goriildii. P(St-ko-D-i-BBS%35) makrobaslaticisinin dielektrik sabitinin yiiksek c¢ikmasi
yapidaki a-bromokarbonil grubunun polarizasyondaki giiclii etkisiyle agiklanabilir[76].

P(St-ko-DEAS%5),  P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 10 saat ve P(iBoA)
homopolimerinin dielektrik sabitlerinin artan frekansla azaldigi goriildii. Dielektrik sabiti

degerinin azalmasi 1 kHz ‘den 2 MHz’e yaklasik % 5’tir. Bu egilim birka¢ calismada rapor
edilmistir. [77-78]
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Tablo 4.1. Polimerlerin 1 KHz Frekansta Olgiilen Dielektrik Sabiti Degerleri

Polimer Dielektrik

sabiti (g”)
P(St-ko-DEAS%S5) 3.74
P(St-ko-D-i-BBS%5) 4.27
P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 2 saat 4.22
P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 5 saat 4.20
P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 10 saat 4.11
P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] 20 saat 3.70
P(i-BoA) 3.42

Poli(St-ko-D-I-BBS %5) makrobaslaticis1 kullanilarak ATRP sartlarinda farklih EMA
oranlarinda  Poli[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] as1  kopolimerleri  hazirlandi.
Kopolimerlerin IR spektrumunda; 1734 cm™de i-BoA ve makrobaslatict birimlerinden
kaynalanan ester karbonili, 1722 cm™’de ise EMA birimlerinden kaynaklanan ester bandinin
olusmasi kopolimer bilesiminde hem i-BoA hem de EMA birimlerinin varligini1 kanitlamaktadir.
Polimerlerin 'H-NMR spektrumlarinda 4.2 ppm’de makrobaslaticidaki ester oksijenine bagli -
CH,, protonlari, 3.6 ppm’de makrobaslaticidaki fenil-CH,-N- protonlar1 ve 2.8 ppm’deki —N-
CH,- protonlarina ait sinyaller zayifta olsa goriilmektedir. Bunlarin yaninda; 4.6 ppm’deki i-
BoA’daki ester oksijenine bagli —CH protonlarina ait sinyal, 2.2. ppm’deki graft ana
zincirindeki —CH- protonlarina ait sinyal ve 0.8 ppm’deki monomerdeki kopriide bulunan —CHj;
protonlarina ait sinyallerin yaninda 4.1 ppm’deki EMA’daki ester oksijenine bagli —CH,-
protonlarina ait sinyal agilamanin gerceklestigini gostermektedir.

Poli [(St-ko-D-i-BBS%S5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] as1 kopolimerlerinin camsi gegis
sicakliklar1 DSC egrileri alinarak belirlendi. 1:1 monomer oraninda hazirlanan as1
kopolimerinde Tg degeri 100 °C olarak belirlendi.

Poli [(St-ko-D-i-BBS%?5)-g-(i-BoA-ko-EMA)] as1 kopolimerlerinin termal kararliliklart
TGA egrileri alinarak belirlendi. Biitiin kopolimerlerin iki basamakta bozunduklar1 goriildii.
Polimerlerin P[(St-ko-D-i-BBS%5)-g-i-BoA] as1 kopolimerlerine gore daha yiiksek sicaklikta
bozunmaya basladiklar1 ve 400 °C’deki agirlik kayiplarinin daha az oldugu goriildii. Yapiya

EMA birimlerinin katilmasiyla polimerin termal kararliliginin arttig belirlendi.
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Poli(St-ko-D-i-BBS%5) Makrobaslaticisi ile Poli(izobornilmetakrilat) homopolimerinin
blendlerinin IR spektrumlarinda; makrobaslaticida 1739 cm™de goriilen karbonil bandinin 1734
cm " deki i-BoMA ‘1n ester karboniline kaymasi blendlerin olustugunu gostermektedir.

Blendlerin camsi gegis sicakligr (Tg) degerleri DSC egrileri alinarak belirlendi. Tg
degerlerin makrobaslaticiya oranla arttifi goriildii. Blendlerin termal davraniglari ise TGA
egrileri alinarak belirlendi. Blendlerin iki basamakta bozunduklar1 goriildii. Blendler iginde i-
BoMA yiizdesi arttikca bozunmaya daha yiiksek sicaklikta bagladiklar1 goriildii. %50 bozunma
sicakliklarinin makrobaslaticiya gore daha diisiik sicaklikta gerceklestigi ve 400 °C’deki agirlik
kaybinin ise arttigi goriildii. P(i-BoMA) homopolimerinin baslangi¢ bozunma sicakligi 260 °C
ve %50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik 275 °C olarak literatiirde verilmistir [79]. Poli(St-ko-D-
i-BBS%5) ile olusturdugu blendlerde P(i-BoMA) homopolimerinin baslangic bozunma
sicakliginin (240 °C) diismesi ve %50 agirlik kaybinin oldugu sicakligin (375 °C) yiikselmesi
Poli(St-ko-D-i-BBS%5) kopolimerinin termal kararliliginin blend iginde arttigim fakat
P(i-BoMA) homopolimerinin termal kararliliginin ise azaldigin1 gosterir. Blend polimerlerin ise
karisim icinde p(i-BoMA) bilesimi arttik¢ca termal kararliligimin arttigr gézlendi.Ayrica DSC
egrilerinde tek gecisin gbzlenmesi hazirlanan blend bilesimlerinin birbirleriyle uyumlu ve tek
faz dagilimina sahip oldugunu gostermektedir.

Poli[vinilkloriir-ko-2,2’-(vinilimino)dietanol%4],p(VCl-ko-VIDE%4), kopolimeri
PVC’nin dietanolaminle modifikasyonu sonucunda elde edildi. Elde edilen {iriiniin o-
bromizobiitirilibromiir ile acillenmesi sonucunda p(VCIl-ko-BMAV%4) makrobaslaticist
sentezlendi. p(VCl-ko-BMAV%4) makrobaslaticis1 kullanilarak metilmetakrilat (MMA) ve
Stiren (St) monomerleriyle as1 kopolimerleri sentezlendi.

P(VCl-ko-VIDE%4) kopolimerinin IR spektrumunda; 3200-3300 cm'’deki yayvan
band —OH gerilme titresimlerine aittir. Orjinal PVC’de goriilmeyen bu band dietanolamin deki
—OH gruplarindan ileri gelmektedir. Ayrica 629 cm’de PVC’deki C-Cl gerilmelerine ait
bandlar goriilmektedir.

P(VCl-ko-BMAV %4) kopolimerinin IR spektrumunda; 1735 cm™deki sinyal ester
karboniline aittir. Ayrica p(VCl-ko-VIDE%4) kopolimerinin IR spektrumunda goriilen —OH
gerilme  titresimlerinin  ortadan  kalkmasi  agilleme reaksiyonunun  gerceklestigini
kanitlamaktadir. Ayrica o-bromizobiitirilibromiir grubundaki metil grubunun 1370-1390
cm "’ de egilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasida yapiy1 aydinlatan bir diger kanittr.

P[(VCl-ko-BMAV %4)-g-MMA] as1 kopolimerinin IR spektrumunda 1722 cm’de
MMA birimlerindeki ester karboniline ait sinyalin olusmasi, 1370-1390 cm™"'de metil grubunun
egilme titresimlerine ait band siddetinin ve PVC ana zincirindeki C-Cl titresimlerinin siddetinin

azalmasi kopolimer bilesimine MMA birimlerinin katildigim1 gostermektedir. P[(VCl-ko-
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BMAYV %4)-g-MMA] as1 kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda; 3.7 ppm’de PVC’de ki CH-
ClI protonlarina ait sinyal, 3.4 ppm’deki MMA daki -O-CH; protonlari ve 1.8 ppm’deki MMA
ag1 zincirindeki ve PVC ana zincirindeki —CH- protonlarina ait sinyallerin ortaya ¢ikmast MMA
monomemerinin agilandigina ait verileri desteklemektedir. Ayrica spektrumdaki 07-0.9
ppm’deki sinyaller MMA zincirindeki ve izobiitiril grubundaki —CH; protonlarina aittir.

P[(VCl-ko-BMAV %4)-g-St] as1 kopolimerinin IR spektrumunda; 1735 cm™deki
sinyal ester karboniline ait bandin yaminda 3000-3100 cm"’deki aromatik C-H gerilmesine ait
bandlar, 1600 cm™’deki aromatik C=C ¢ift bag gerilmesine ait band, 1492 cm™’de aromatik C-
H egilmesine ait bandin olugmasi stirenin agilandigini gosteren kanitlardir.

P(VCI-ko-BMAV %4) makrobaslaticisi ve  MMA ve Stiren ile sentezlenen asi
kopolimerlerinin molekiil agirlig1 dagilimlar1 incelendiginde, makrobaslaticinin sayica ortalama
molekiil agirliginin (Mn) 63700 ve heterojenlik indisinin (Mw/Mn) 2.17 oldugu gériildii. MMA
ile 10 saatlik graftlagsma sonunda polimerin Mn degerinin 94900’e ciktigi ve Mw/Mn oraninin
1.7’ye diistiigii 20 saatlik agilama sonunda polimerin Mn degerinin 159000’e ¢iktig1 ve Mw/Mn
oraninin 1.4’e distiigii goriildii. St ile 20 saatlik asilama sonunda polimerin Mn degerinin
83000’e ¢iktigi ve Mw/Mn oraninin 1.6’ya diistiigii, 48 saatlik asilama sonunda polimerin Mn
degerinin 86900’e c¢iktifi ve Mw/Mn oraninin 1.7’ye diistiigii goriildii. Sayica ortalama
molekiil agirligi veya heterojenlik indisi degerleri zamana bagl olarak incelendiginde asilama
reaksiyonu boyunca molekiil agirliginin arttig1 ve heterojenlik indisi degerinin azaldigi goriildii.

Biitiin polimerlerin cams1 gecis sicakligi (Tg) degerleri DSC egrileri alinarak belirlendi.
Biitiin as1 kopolimerlerinin tek gegis gosterdigi goriildii. P(VCl-ko-VIDE %4) kopolimerinin Tg
degerinin 93 °C , p(VCl-ko-BMAV%4) kopolimerinin Tg degerinin 91 °C ve PVC’nin Tg
degerinin 83 °C oldugu goriildii. P(VCl-ko-VIDE %4) kopolimerinde Tg degerinin yiiksek
cikmas1 yapidaki —OH gruplarinin zincirler arasinda olusturdugu hidrojen baglarinin zincir
hareketliligini, esnekligini azaltmasi ve zincir gerginligini arttirmasindan ileri gelmektedir. 10
saatte MMA ile hazirlanan as1 kopolimerinin Tg degerinin (98 °C) makrobaglaticinin Tg
degerine yakin, 20 saatte MMA ile hazirlanan as1 kopolimerinin Tg degerinin 109°C oldugu
goriildii. 20 saatte St ile hazirlanan as1 kopolimerinin Tg degerinin 94°C, 48 saatte St ile
hazirlanan a1 kopolimerinin Tg degerinin 89 °C oldugu goriildii. MMA as1 kopolimerlerinde Tg
degerinin artmasi a1 ana zincirindeki a-metil grubunun Tg’yi arttirict etkisiyle ve karbonil
grubunun zincir hareketliligini azaltic1 etkiye sahip olmasiyla agiklanabilir. St ile hazirlanan as1
kopolimerlerinde Tg degerinin diismesi ise PVC ana zincirinde dallanan PSt birimlerinin
zincirlerin yakinlagmalarin1 engelleyerek serbest hacmi arttirici yonde etki yapmasiyla

aciklanabilir.
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Polimerlerin termal kararliliklar1 azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 500 °C ye
kadar 1sitilarak TGA Ol¢timleri yapilarak belirlendi. Polimerlerin iki basamakta bozunduklar
goriildii. MMA as1 kopolimerlerinin baglangi¢ bozunma sicakliklarinin orijinal PVC ye oranla
daha diisiik sicaklikta, St as1 kopolimerlerinde ise PVC ile yaklasik aym sicaklikta basladig
goriildii. Biitiin as1 kopolimerlerinin %50 agirlik kaybina ugradiklart sicakligin PVC’den daha
yiiksek oldugu gozlendi. MMA ile 20 saatte hazirlanan asi kopolimerinin %97 bozunmaya
ugradigi, diger polimerlerin 500 °C’de yaklagik %30 artik biraktiklari goriildii.

PVC, p(VCl-ko-VIDE%4), P(VCl-ko-BMAV%4) ve 20 saatte hazirlanan P[(VCl-ko-
BMAV %4)-g-MMA] as1 kopolimerinin dielektrik ozelliklerini belirlemek igin 4 ton basing
altinda disk yardimiyla tablet haline gelen polimerlerin altin kondaktorler yardimiyla once
degisen frekanslarda kapasitans degerleri (Cp), Dielektrik faktorii (Df), Gp (iletkenlik) ve IZI
(direng) degerleri Olciildii. Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
TCe &

Polimerlerin dielektrik kayiplari; €’ =Df.¢ formiililyle

Polimerlerin 6ziletkenlik degerleri;
d
g=0px o

formiiliiyle hesaplandi.

Polimerlerin kapasitans degerlerinin artan frekansla once arttigi, bir maksimumdan
gectikten sonra azalmaya basladigi ve yiikksek frekanslarda sabitlendigi goriildii. Bu,
muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirli§inin bir gostergesidir. Polimerlerin dielektrik
sabitlerinin artan frekansla azaldigi ve bir noktadan sonra degismedigi goriildii. En yiiksek
dielektrik sabiti degeri makrobaglaticida goriildii (100 Hz’de 4.76). Bu sonug¢ Poli(VCl-ko-
BMAV%4) yapisindaki a-bromokarbonil grubunun polarizasyondaki giiclii etkisinin dielektrik
sabitini yiikseltmesi olarak yorumlanabilir. En yiiksek dielektrik kaybi PVC’ de goriildii.
Polimerlerin elektriksel direnglerinin artan frekansla azaldigi goriildii. Yine polimerlerin
oziletkenlik degerlerinin artan frekansla once azaldigi daha sonra arttigi goriildii. En yiiksek
oziletkenlik degerine ulasan polimer Poli(VCl-ko-BMAV%4) (2000 Hz’de Inc=2.33) dir.
Bunun sebebi yine a-bromokarbonil grubunun yiiksek polarizasyon etkiyle yorumlanabilir.

PVC, p(VCl-ko-VIDE%4), P(VCl-ko-BMAV%4) ve 20 saatte hazirlanan P[(VCl-ko-
BMAV  %4)-g-MMA] as1 kopolimerinin sicakliga bagli olarak dielektrik 6zelliklerini
belirlemek icin 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline gelen polimerlerin altin

kondaktorler yardimiyla belirli frekanslarda kapasitans degerleri (Cp), Dielektrik faktorii (Df),
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degerleri olciildii. Camsi1 gecis sicakliginin altinda hareketsiz ve donuk olan polimer
molekiillerinde polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket etmesi igin alternatif alanda
polarlagma olur. Camsi gegis sicakliginda polimerlerin dielektrik sabiti degerlerinin sicaklikla
birlikte hizla arttigi goriildii. Bu, sicaklikla polimer zincirlerinin polarlagtigini gosterir.
Yapisinda polar gruplar tasiyan P(VCl-ko-BMAV%4) nin ve yapisinda —OH grubu bulunduran
p(VCl-ko-VIDE%4) nin artan sicaklikla dielektrik sabiti degerleri daha fazla artmistir. Benzer
sekilde polimerlerin dielektrik kayiplar sicaklikla orantili olarak artmistir.

Poli{stiren-ko-[3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilat] } ,P(St-ko-KAFMA %4)
makrobaglaticis1  stiren ile 3,5-bis(2-klor-2-asetoksifenil)metakrilatin ~ kopolimerizasyonu
sonucunda sentezlendi. P(St-ko-KAFMA%4)'nin IR spektrumunda; 3000-3100 cm " deki
aromatik C-H gerilmesi, 1760 cm’deki estere ait karbonil gerilmesi ve 1600 cm™ deki
aromatik C=C gerilmesi yapiy1 karakterize etmektedir. P(St-ko-KAFMA%4)'nin 'H-NMR
spektrumunda, 7.3-6.5 ppm ararliginda aromatik halka protonlarina ait sinyaller, 4.1 ppm’de
ester oksijenine bagli —CH,-protonlarinini sinyali, 1.9 ppm’de —C-CH; protonlarina ait sinyal ve
ana zincirdeki —CH- ve —CH,- protonlarina ait 2.1 ppm’deki sinyaller polimerizasyonun
gerceklestigini kanitlamaktadir.

P[(St-ko-KAFMA  %4)-g-i-BoMA] as1  kopolimerinin IR  spektrumunda;
makrobaslaticidan kaynaklanan 3000-3100 cm-1"deki aromatik C-H gerilmesi, 1760 cm™ deki
ester karbonilinin yaninda 1722 cm™’de i-BoMA birimlerindeki estere ait karbonil bandinin
ortaya ¢ikmasi asilamanin gerceklestigini gostermektedir.

P[(St-ko-KAFMA  %4)-g-n-BMA] as1  kopolimerinin IR  spektrumunda;
makrobaslaticidan gelen bandlar disinda n-BMA dan kaynaklanan 1722 cm-1’deki ester
karbonili yapiy1 karakterize etmektedir. P[(St-ko-KAFMA %4)-g-n-BMA] as1 kopolimerinin
'H-NMR spektrumunda; 7.3-6.5 ppm’deki aromatik halka protonlari, 3.9 ppm’deki n-BMA
birimlerideki ester karboniline bagli —CH,- protonlarina ait sinyal, 1.6 ppm’deki —C-CHs-
protonlarina ait sinyal IR spektrumunu desteklemektedir.

Polimerlerin GPC egrilerinden sayica ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) ve heterojenlik
indisi (Mw/Mn) degerleri bulundu. Polimerlerin Mn degerlerin zamanla arttig1 goriildii. Mw/Mn
degerlerinin n-BMA ile hazirlanan polimerde makrobaglaticiya gore diistiigi goriildii. Buda
polimerizasyonun kontrollii bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Polimerlerin camsi gegis sicakliklar1 (Tg) , DSC egrileri alinarak belirlendi.
Makrobasglaticinin Tg degerinin as1 kopolimerlerinin Tg degerinden kiiciik oldugu goriildii. P(i-
BoMA) (Tg = 200 °C) [79] homopolimerine gore ast (i-BoMA) kopolimerinin Tg (137 °C)
degerinin yiiksek ¢ikmasi makrobaglaticinin zincir hareketliliginin graft birimleride etkiledigini

gostermektedir. Asi kopolimerlerinin Tg degerlerinin makrobaglaticiya gore yiiksek cikmasi
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bagli birimlerin zincir hareketliligini, esnekligini azaltmasi ve zincir gerginligini arttirmasindan
ileri gelmektedir.

Polimerlerin termal kararliliklar1 TGA egrileri alinarak belirlendi. I-BoMA ile
hazirlanan as1 kopolimerlerin 2 basamakta, diger polimerlerin tek basamakta bozunduklari
goriildii. Ast kopolimerlerin bozunmaya basladiklar1 sicakligin makrobaslaticinin bozunmaya
bagladign sicakliktan (305 °C) diisiik oldugu belirlendi. %50 bozunma sicakliginin
makrobaglatict ve i-BoMA ile hazirlanan as1 kopolimerlerinde, n-BMA ile hazirlanan
kopolimerlere gore daha yiiksek oldugu goriildii. Bu verilere bagli olarak makrobaslaticinin
termal kararliliginin as1 kopolimerlerine gore yiiksek oldugu soylenebilir.

Polimerin NaCl pencere iizerinde 350 °C’ye kadar 1sitilarak IR spektrumu alindi.
120 saatte hazirlanan i-BoMA ve n-BMA as1 kopolimerlerinin IR spektrumlarinda goriilmeyen
1760 cm™’de (C=0 gerilmesi),1020 cm’de ( C-O-C gerilmesi) ve 3455 cm’de —~O-H
gerilmesine ait yeni sinyaller 350 °C ‘ye yapilan 1sitma sonucunda ortaya ¢ikmustir. 1760 cm™
ve 1020 cm™’deki bantlar siklik anhidrit yapilara atfedilebilir. Elde edilen artiklarin GPC
egrileri incelendiginde polimerlerin Mn degerlerinin oldukga diistiigii goriildii.

Polimerlerin dielektrik 6zelliklerini belirlemek i¢in 4 ton basing altinda disk yardimiyla
tablet haline gelen polimerlerin altin kondaktorler yardimiyla 6nce degisen frekanslarda
kapasitans degerleri (Cp), Dielektrik faktorii (Df) degerleri olgiildii. Dielektrik sabitleri ve
dielektrik kayiplart Cp ve Df degerlerinden yararlanilarak hesaplandi. Polimerlerin dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip sabitlerinin artan frekansla azaldig gortildii. P(St-ko-KAFMA%4)-g-i-
BoMA as1 kopolimerinin dielektrik sabitinin diger polimerlerden daha yiiksek oldugu goriildii.

Bu durum polimerin polarlagsma derecesinin yiiksek olmasina yorumlanabilir.
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