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OZET

Doktora Tezi

ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYON METODUYLA AMFIFIiLiK
KARAKTERDE POLIMER SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

M.Fatih COSKUN
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali
2007, Sayfa: 92

2-Dietilaminoetil metakrilat (DEAEMA), izobornil metakrilat (IBMA) ve stiren’in (St) Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) etil 2-bromoasetat varliginda 110 °C’de yapildi. DEAEMA ve
St in {¢ kollu ATRP’u [1,3,5-tri-(2’-brom-2’-metilpropiyonat)benzen](BMPB) baslaticis1 ile
bakir(I)bromiir (CuBr) kullamlarak 110 °C’de yapildi. ATRP yoluyla fenasil metakrilat (PAMA), t-
biitilmetakrilat (t-BMA) ve metil metakrilatin (MMA) homo- ve kopolimerleri etil 2-bromoasetat ve
CuBr kullanilarak 90 °C’de hazirlandi. Ayrica PAMA’nin polimerizasyonu 70, 80 ve 100°C’de de
calisildl.  Sentezlenen polimerlerin yapilart IR, 'H-"C-NMR teknikleri ile karakterize edildi.
Poli(DEAEMA), poli(DEAEMA-ko-IBMA) ve poli(DEAEMA-ko-St)’nin dielektrik ozellikleri oda
sicakliginda 6lgiildii. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile
belirlendi. Poli(PAMA) makrobaslaticisina [Mn=2800, Mw/Mn=1,16] metilmetakrilatin baglanmastyla
AB-tipi [Mn=13600, Mw/Mn=1,46] blok kopolimer sentezlendi. Kopolimerizasyon sistemlerinde
DEAEMA-IBMA ve DEAEMA-St kopolimerleri i¢in monomer reaktivite oranlar1 Kelen-Tiidos metodu
kullanilarak, PAMA-MMA kopolimeri i¢in Kelen-Tiidos, Fineman-Ross ve Tidwell-Mortimer metotlari
kullanilarak hesaplandi. ATRP metodu ile hazirlanan polimerlerin termal analizleri DTA-50, DSC-50 ve
TGA-50 ile yapildi. PoliDEAEMA-ko-IBMA)’da IBMA birimleri arttikga baslangic bozunma
sicakliklarinin arttig1 goriildii. PoliDEAEMA) nin birinci ve ikinci bozunma basamaklari i¢in ortalama
aktivasyon enerjileri Coklu Isitma Hizlar1 Kinetigi (MHRK) metodu ile 43,4 ve 94,8 kj/mol olarak
hesaplandi. Poli(2-dietilaminoetil metakrilat)’in termal degradasyonu, vakum altinda oda sicakligindan
350°C’ye kadar programl isitilarak yapildi. Degradasyon sicakliginda ugucu oda sicakliginda ugucu
olmayan {iirlinler GC-MS ve FT-IR ile belirlendi. Soguk halka fraksiyonunun (CRF) nin 6nemli {iriinleri;
trietilamin  [m/e:99(M"), 86(b.p)], dietil 2-hidroksietilamin [m/e:17(M"), 86(b.p)], monomer
[m/e:185(M"), 113, 99, 86(bp), 69, 58] dur.

Anahtar Kelimeler: ATRP, 2-(dietilaminoetil)metakrilat, izobornil metakrilat, stiren, metilmetakrilat,
fenasil metakrilat, monomer reaktivite orani, dielektrik 6zellikler, DSC, DTA, TGA, , GPC ve termal

degradasyon.
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ABSTRACT

PhD Thesis
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMER WITH AMPHIPHILIC
CHARACTER BY ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATION METHOD

M. Fatih COSKUN
Firat University
Graduate School of Naturel and Applied Sciencies
Department of Chemistry, 2007, Page: 92

The atom transfer radical polymerization (ATRP) of 2-(diethylamino)ethyl methacrylate (DEAEMA)
with isobornylmethacrylate (IBMA) and styrene (St) were performed in bulk at 110 °C in bulk in the
presence of ethyl 2-bromoacetate. The three-armed atom transfer radical polymerization of DEAEMA
and St by using [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-methylpropionate)benzen](BMPB) as initiator in the presence of
cuprous(I)bromide (CuBr) at 110 °C. The homo- and copolymers via ATRP of phenacyl methacrylate
(PAMA) with methyl methacrylate (MMA) and t-butyl methacrylate (t-BMA) in the presence of
cuprous(I)bromide (CuBr), and ethyl 2-bromoacetate was performed in bulk at 90°C in the presence of
ethyl 2-bromoacetate. Also, the polymerization of PAMA was carried out at 70, 80, and 100°C. In this
work, the structure of homo- and copolymers synthesized was characterized by IR, 'H and *C-NMR
techniques. The dielectric properties of poly(DEAEMA) and poly(DEAEMA-co-IBMA and St) were
measured at room temperature. The average-molecular weights of polymers were determined by Gel
Permeation Chromatography. The in situ addition of methylmethacrylate to a macroinitiator of
poly(phenacyl methacrylate) [Mn=2800, Mw/Mn=1.16] afforded an AB-type block copolymer
[Mn=13600, Mw/Mn=1.46]. For copolymerization systems, their monomer reactivity ratios were
obtained by using Kelen-Tiidos method for DEAEMA-IBMA and DEAEMA-St systems, Kelen-Tiidos,
Fineman-Ross and Tidwell-Mortimer methods for PAMA-MMA system. Thermal analysis
measurements of homo- and copolymers prepared by ATRP method were measured by TGA-50, DSC-50
and DTA-50. The initial decomposition temperatures of the obtained copolymers increased with
increasing mole fraction of IBMA moiety for poly(DEAEMA-co-IBMA). The average activation energies
calculated for the first and the second decomposition stages of poly(DEAEMA) by MHRK method were
43.45 and 94.82 kj/mole, respectively. Thermal degradation of poly[2-(diethylamino)ethyl methacrylate]
was investigated by programmed heating from ambient temperature to 350 °C under vacuum followed by
the product collection, and using FT-IR spectra of partially degraded polymer. The cold ring fraction
(CRF) of products volatile at degradation temperature but not at ambient temperature was identified by
GS-MS, FT-IR. Based on degradation, the major products of CRF are triethylamine, [m/e:99(M"),
86(base peak)], diethyl 2-hydroxyethylamine [m/e:17(M"), 86(b.p)], 2-(diethylaminoethyl) methacrylate
(monomer) [m/e:185(M",very small), 113, 99, 86(b.p), 69, 58].

KEY WORDS: ATRP, 2-(diethylaminoethyl) methacrylate, isobornylmethacrylate, St, MMA, PAMA,
monomer reactivity ratio, dielectric properties, DSC, DTA, TGA, GPC, thermal degradation.
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GIRIS

Kimya biliminin en énemli sahalarindan biri polimer kimyasidir. Bugiin organik kimya
ve fizikokimya anabilim dallarinda ¢alisan bilim adamlarinin birgogu polimer kimyasi ile
ugrasmaktadir. Insanoglu ¢ok eskilerden beri polimer kimyasi ile ugrasmaktadir. Oyle ki agacin
temelini teskil eden seliiloz, bugday ve patatesin temelini teskil eden nisasta dogal polimer
maddelerdir [1].

Amlfifilik kopolimerler, son zamanlarda biiyiik bir ilgi ¢ekmektedir. Cilinkii, amfifilik
kopolimerlerin kararliliklari, seyrelticileri ve ilag dagitim araglan yiiziinden biiyiik bir 6neme
sahiptir [2-8]. Amfifilik karakterli monomerlerin polimerlestirilmesinde Atom Transfer Radikal
Polimerizasyon (ATRP) metodu kullanilabilir. ATRP; akrilonitril, (met)akrilik ester ve
siibstitiie stiren gibi iyi tanimlanabilen polimerlerin hazirlanmasi i¢in yaygin kullanilan bir
yontemdir[9-10]. Son zamanlarda ilgi, 2-(dietilamino)etilmetakrilat (DEAEMA) ve 2-
(dimetilamino)etilmetakrilat (DMAEMA) gibi tersiyer amin monomerlerinin kontrollii yasayan
polimerizasyonu lizerine odaklanmistir. Ciinkii, DEAEMA ve DMAEMA, pH duyarhidir ve
onlarin kopolimerleri 1ilgi ¢ekici oOzellikler gostermektedir[11-20]. Son zamanlarda
dondistiiriilebilir misel olusturma 6zelligi gosteren yeni bir pH a karsi duyarli diblok kopolimer
(poli(metakrilik asit-b-DEAEMA)) calisilmistir[21]. Poli(metakrilik asit-b-DEAEMA), negatif
yiiklii DNA’y1 etkin olarak baglar ve bu nedenle gen tasima sistemlerinin diizenlenmesinde

istenilen bilesenlerden biridir [22].

1.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyon

Bilesimi, yapist ve fonksiyonelligi iyi tanmimlanmis polimerlerin sentezi polimer
kimyasinda oldukga ilgi gérmiistiir. Son yillarda radikal polimerizasyonun kontrollii-yasayan
tekniklerinin (CRP) gelismesi iyi kontrol edilen islemlerle dar molekiil agirligi dagilimh
polimerlerin sentezine imkan saglamis bulunuyor. Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri,
zincir sonlanma ve zincir transfer reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin meydana gelmedigi
polimerizasyon proseslerinde kullanilmaktadir. Bu polimerizasyon metotlari, atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP)[23], tersinir ilave fragment zincir transfer polimerizasyonudur

(RAFT) [24].

1.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Bu teknik, bir 6lii baslatict veya polimerden bir gecis metal kompleksine bir atom

(genellikle bir halojen) transferi temeline dayanir. Halojen atomu transfer oldugu zaman gegis



metali yiikseltgenir ve bir serbest radikal aciga ¢ikar. Sema 1.1 de bir 6lii tiirden PX (Baslatici
veya polimer zinciri) gecis metal kompleksi A’ya X atomunun tersinir transferi goriiliir. Boyle

ac1ga ¢ikan serbest radikallere monomer molekiillerinin katilmasiyla polimerizasyon ilerler.

P alt m y M-+1
Pﬂ_}{ . Mt./fl_z - — Pﬂ *.h+ }{'Mt ;"'{LZ
l{p +r""'l1 hh:'t«.
sonlantma

Burada, IM=monomer, 1M = gecig metal, m=metaln yiki, L=ligand, z = Ligandn says1
Sema 1.1 ATRP’m mekanizmasi

Biiyiiyen polimerik zincir, halojen (X)’in transferiyle o6lii bir tiire doniislirken
kompleksteki yiikseltgenmis metalin indirgenmesiyle katalizor agiga c¢ikar[25]. Atom transfer
radikal polimerizasyon metodu kullanilarak random [26], blok [27], graft [28] ve star [29] gibi
cesitli bilesen ve yapili kopolimerlerin hazirlanmasi ve monomerlerin ug¢ fonksiyonellerini ¢ok

iyi bir sekilde kontrol edilmesi miimkiindiir.

1.1.2.Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Prosesi

1.1.2.1. Bilesimler

ATRP’de bir monomer, transfer edilebilir bir halojen bulunduran baslatici ve gegis
metal ile uygun bir ligand igeren katalizér kullanilmaktadir. Bunun yaninda bazen ¢oziicii de

kullanilmaktadir.

1.1.2.2. Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyllyen radikalleri stabilize olabilen genis bir
monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir [30-32].

Ayni sartlar altinda her bir monomerin aktif ve 6li tiirler arasinda kendine has bir atom
transfer denge sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana gelen yan zincir
reaksiyonlarinin olmadig1 bir polimerizasyonda, atom transfer denge sabitinin biiyiikliigii (keq =
Kact/Kdeaet) polimerizasyon hizini belirtir. Denge sabitinin ¢ok kiiciik olmasi halinde ATRP ya

meydana gelmez ya da ¢ok yavas ilerler. Bunun tersi bir durumda atom transfer denge sabitinin



(keq) ¢ok biiyiik olmasi, yiiksek radikal konsantrasyonundan dolay1 zincir transfer veya zincir
sonlanma reaksiyonlarina neden olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek oksidasyon
halinin deaktive edilmesi ile basarilmig olabilir. Boylece, spesifik bir monomer igin bilyiiyen
radikallerin konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hizi , polimerizasyon hizini
ayarlamaya yaramaktadir. Bununla birlikte ATRP  bir katalizér sistem esasina dayal
oldugundan dengenin toplam pozisyonu sadece radikal (monomer) ve 6lii tiirlere bagh kalmaz.

Ayni zamanda ilave edilen geg¢is metal kompleksinin reaktivitesi ve miktarina da bagli olacaktir.

1.1.2.3. Baslaticilar

Baslaticilarin esas rolii bir ¢ok polimer zincirinin biiyiimesini saglamaktir. Zincir
transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlari ihmal edilebilecek kadar az ve hizli bir baslama
saglantyorsa bir ¢ok biiyiiyen zincir sabit kalir ve ilk baslatici konsantrasyonuna esit olur.
Teoriksel molekiill agirligt  veya polimerizasyon derecesi (DP), yasayan (canli) bir
polimerizasyonda baslaticinin ilk konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gostermektedir.

ATRP’de alkil halojeniirler (RX) tipik olarak kullanilan baslaticilardir. Polimerizasyon
hiz1 baslaticinin konsantrasyonuna bagl olarak 1. dereceden ¢ikar. lyi tanimlanmis molekiil
agirlikli polimerler elde etmek icin X halojen atomunun biiyliyen zincir radikalleri ile gecis
metal kompleksi arasindaki transferi hizli ve secici olmalidir. Baglama basamagi iyi bir baglatict
ile kantitatif ve hizli olmalidir. Genel olarak a- karbonunda aril karbonil veya allil gruplar gibi
aktif siibstitiientleri iceren herhangi bir alkil halojeniir, atom transfer radikal
polimerizasyonunda baglatic1 olarak kullanilabilir. Ayrica, pek ¢cok ATRP sistemleri igin sadece
alkil halojentirler degil siilfonil halojeniirler de baslatici olarak kullanilabilmektedir. Ayrica
karboksil ve tiyokarbamatlar gibi halojenler, akrilat ve stirenlerin polimerizasyonunda basarili
bir sekilde kullanmilmistir [33,34]. ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif
halojen atomlar1 oldugundan bu tiir polimerler birer makro baslatici olarak da kullanilabilirler.
Boyle makro baglaticilar yeni diblok, triblok ve graft kopolimerler olusturmak igin ATRP ile
zincir uzatmada basartyla kullanilabilirler [35].

Aktivasyon hiz sabitleri iizerine farkli yapisal parametreler vardir. Sema 1.2 ve Sema
1.3 de goriildiigli gibi ¢alisilan alkil halojeniirler i¢in aktivasyon hiz sabitleri orani 1 milyon kezi
astyor. Tablo 1.2 ve 1.3 deki degerler 35 °C de asetonitril CU'Br/PMDETA kullamilarak
Olclilmiigtiir. Aktivasyon hiz sabiti baglatict substitiisyonu ile degisir. Soyleki; primer<
sekonder< tersiyer; kararli olan radikal gruplu, --C(O)NEt,<-Ph<-C(O)OR<<-CN ve hem -Ph
hem de -C(O)OEt gruplar en aktif baslaticilardir. Ayrilan atomun durumuna baglh olarak
Oornegin metil 2-halopropiyonat igin ; klor, brom, iyod ig¢in reaktiflik yaklasik 1:20:35



oranlarindadir. Benzilbromiir ise izotiyosiyanat/tiyosiyanata gorel0000 kez daha reaktivdir
[36]. Primer, sekonder ve tersiyer alkil halojeniirlerde aktivasyon hiz sabiti 1°<2 ° <3 ° sirasimi
takib eder. Ornegin, sekonder 2-bromopropiyonitril (BrPN) primer bromoasetonitrilden (BrAN)
3 kez daha aktivdir.
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Sema 1.2 CuX/PMDETA katalizoriiyle ¢esitli baslaticilar icin ATRP aktivasyon hiz sabitleri
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Sema 1.3 En yaygin kullanilan bazi baslaticilarin aktivasyon hiz sabitleri



Alkil (psodd) (= -SCN, -NCS gibi gruplar)) halojeniirlerdeki ayrilan grup ya da atom
aktivasyon basamaginda Cu kompleksine tersinir olarak transfer edilir. Transfer edilen
grup/atom halojen (CI, Br, I) ya da psodé-halojenden (-SCN, -NCS gibi) ibarettir. C-Br bagi C-
CI bagindan daha zayif oldugundan ATRP baslaticilar olarak alkil bromiirler alkil kloriirlerden
genellikle daha aktivdirler. Ornegin etil bromo izobutirat (EtBriB), etil kloro izobutirat dan 100
kez daha aktivdir. Baglaticilar i¢in transfer grubun genel aktivitesi -I 2 -Br > -CI >>-SCN=-NCS

sirasinda azalir.

1.1.2.4. Katalizorler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’nin kilit noktasim
teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en Onemli Ogesi
katalizorlerdir denebilir. Bir gegis metal katalizorliniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag
husus vardir.

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

basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene karsi ilgisi olmalidir.

3. Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek

kadar yeterince genis olmalidir.

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

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’lin bipiridin ile olan ¢oziiniirliigiini
artirmak i¢in alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok diisiik heterojenlik
indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (M,/M, < 1.1). Piridiniminler ve fenantrolinler
gibi diger cift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis
tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak kullanilabilmektedir.

Giliniimiizde bakir esasli ATRP halen en onemli katalist sistem olarak goriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gecis metalleri de basartyla kullanilmaktadir [37].
1.1.2.5. Sicaklik ve Reaksiyon Zamani
Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakligin yiikseltilmesiyle, radikal ¢ogalma

hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti biiyliyeceginden polimerizasyon hizi artar.

Polimerizasyon hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarin olusumunda da bir artis olur. Ayrica



yiiksek sicakliklarda katalizoriin ¢Oziiniirliigii artarken diger bir yandan da katalizoriin
bozunmasi gibi bir durum ortaya ¢ikabilir [38]. Bu nedenle sicaklik artiginin avantaj ve
dezavantajlari goéz Oniinde bulunduruldugunda, optimal sicaklik ¢ogunlukla monomere ,

katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagl olarak degisir.

1.1.2.6. Coziicii

Radikal polimerizasyon ¢oziicii etkilerine iyonik reaksiyonlardan daha az duyarhdir.
Bununla beraber, katalizorlin yapisi ve reaktivitesi ¢oziicii tarafindan kuvvetle etkilenir.
Ornegin, etilen karbonat gibi polar katilarin dnemli etkisinin oldugu belirlenmistir. Ayrica
dimetil formamit CuBr / bpy sistemlerini homojenlestirir. Baz1 katilarin katalizoriin tabiat1 ve
reaktivitesini, 6zel ¢ozme mekanizmasiyla, kuvvetle etkileyebilmesi beklenir.

Su hem homojen hem de heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki halde de uygun
katalizor sistemi kullanilmalidir. Aktive edici ve deaktive edici monomerin ¢okca bulundugu ve

polimerizasyonun da oldugu uygun derisimlerde olmalidir.

1.1.2.7. Molekiil Agirhgi Dagilhim

Molekiil agirligi dagilimi veya polidispersite (M,,/M,), polimer zincir uzunlugu dagilim
ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M, /M, degeri genellikle 1.0’¢ oldukga
yakindir. ATRP’de heterojenlik indisi agagidaki esitlik ile tanimlanir.

MM, = 1 + [([RX]o.kp) /(Kaeaet - [D])]. (2/p - 1)
[RX]y = Baslaticinin derisimi, [D] = Deaktivatériin derisimi, k, = Cogalma hiz sabiti

Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti, p = Monomer doniisiimiinii gostermektedir.

Ayni monomer i¢in biiyliyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin
kullanilmas: halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir( k, / Kgeact kiiglik oldugu
icin). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda deaktivatoriin
konsantrasyonun yiikselmesiyle ~de polidispersite diismektedir. Ornek olarak Cu esash
ATRP’de az miktarda Cu(ll) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarinda diisme
olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmis olur. Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve
polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan polidispersiteler yiiksek
cikmaktadir. Alkil halojeniiriin baslangigtaki konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa
zincirler olusacagindan polidispersite yiikselir [39]. Diger yandan monomer doniisiimiiniin

artmasiyla da polidispersitenin diisecegi anlagilmaktadir.



ATRP’de deaktivatdriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani olarak artar
ve daha sonra yavasca yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktardaki Cu(II) halojeniiriin
ilavesi sonucunda sonlanmig zincirlerin gogalmasi azaltilabilir. Boylece atom transfer dengesi
kontrol edilebilirken, tersi durumda , bakir esasli ATRP’de az miktarda Cu(I) halojeniiriin
ilavesi sonucunda daha hizli bir polimerizasyon meydana geleceginden polidispersite yukarida

anlatildig1 gibi yiikselir.
1.1.3. Jel Gegirgenlik Kromotografisi

Bu yontem hem polimerin molekiil agirligi dagilimini verir hem de molekiil agirliklarim
(M,, , My, vs) verir. Bu yontemde polimer ¢ozeltisi olduk¢a gozenekli biiytikliikleri cok farkli
iyonik olmayan bir re¢ine veya dolgu maddesi i¢inden gegirilir. Cogu zaman bu dolgu maddesi
yiiksek ¢apraz bagl stiren-divinil benzen kopolimeri veya silika tiiri bir maddedir. Kolon, dnce
¢oziicii ile doldurulur. Boyle bir kolona polidispers bir polimerin ¢ozeltisi gonderilince biiyiik
molekiiller kiigiik gdzeneklere giremeyecegi i¢in kolonu daha cabuk terk ederken kiiciik
molekiiller daha ¢ok gdzeneklere girip ¢ikabilecegi i¢in kolon iginde daha ¢ok kalirlar. Boylece
polimer molekiilleri, kolonda kalma siirelerine yani diger bir deyisle biiyiikliiklerine gore
ayrilirlar. Kolonu en son terk eden molekiiller en kiigiik molekiiller olur. Kolon ¢ikisindaki bir
kirilma indisi, UV, RI dedektorii kolondan ¢ikan fraksiyonlarin derisimini belirler. Derisimle
orantili olan dedektér verisi alikonma hacmine karsi grafige gecirilerek molekiil agirligi

dagilimi bulunur.

1.2. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.2.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6énemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi igin ¢aligma sicakligt hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli Gzelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya ¢ikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk

ve kolay sonug¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal ydntemler arasinda



Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok

kullanilan iki tekniktir.

1.2.1.1. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan biri
incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilari
elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye
baglanmig giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini Slger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.2.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak Ornek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar 6l¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6l¢iimlerinde kat1 ve

s1vi Ornekler kullanilabilir.

1.2.1.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligmmin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢iimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 6lgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin
bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi
incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya bagladigi sicaklik ve % 50 agirlik kaybiin meydana geldigi
sicaklik (yar1 omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.



1.3. Kopolimerlerde Reaktiflik oranlarinin Bulunmasi

Iki monomerin cinsine ve polimerdeki dagilimima bagl olarak, ¢ok degisik dzelliklerde
kopolimer hazirlanabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin aktif oluslarina baglhdir.
Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya cok olusu, yapisinda bulunan (R)
grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel olarak, iyi kopolimerlesme
olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir [40].

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiimli (% 5'den az ) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlari tayin edilir. Eger M| monomeri daha aktif ise, kopolimere daha
fazla eklenecek dolayisiyla ¢ozelti M| bakimindan fakirlesecektir. M| ve M2 degerine bagl
olarak ,diisiik doniisiimlerde olusan kopolimer bilesimi incelenerek 1, ve r, degerleri deneysel
olarak bulunur. r1 ve r2 reaktivite oranlarini tayin etmek i¢in gesitli yontemler kullanilir. Bunlar
arasinda,

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

2) Fineman-Ross (F-R) yontemi

3) Tidwell-Mortimer (T-M) yontemi

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

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

6) Spektroskopik (lH—NMR) yontemi
1.3.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi ile reaktivite oranlarinin bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde, diisikk verimde (% 5'den az) polimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin element analizi, TH-NMR spektrumu ile yapibilir ve bu sekilde kopolimerin
bilesiminde ki monomer oranlar belirlenir. Baglangic monomer oranlarindan ve kopolimerdeki
monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri hesaplanir. Hesaplanan bu
paremetrelerden n ve € grafige gecirilir. Grafikten 1 = 0 i¢in € degeri ve € = 0 i¢in de 1 degeri

bulunur. Bu degerler;

Fif-1) g __H

G= 2 H=_ =

h=(f1+r—2\I|E'rl T-|={LH}T’ 0= ¥ Hmar Hiwin
oL+ ’ ’

formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlari r1 ve r2 hesaplanir [41].



1.3.2. Fineman ve Ross yontemi ile reaktivite oraninin bulunmasi

K-T parametreleri igin de hesaplanmis G ve H degerleri grafige alinir. Grafik bir dogru
denklemi verir.
G=r1H-n

F - R formiiliinde r{ dogrunun egimine, r) ise kaymasina esit olur.

1.4. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiigiik molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap1 ve 6zelligini korurlar. Polimerilerin pek
¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardir. Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa
yapilar bozulur ve nisbeten kiiciik molekiil agirlikli parcalara boliiniir. Polimerlerin gesitli
etkilerle daha kiiclik molekiillere parcalanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir.
Laboratuvar, arastirma enstitiileri ve iiniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida
arastirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon ¢esitleri;

a) Termal degradasyon : Sicaklik etkisi ile olusur.

b) Foto degradasyon : Isik etkisi ile olusur.

c¢) Radyoaktif degradasyon : Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.

d) Mekanik degradasyon : Farkli yiiksek mekanik gii¢lerin etkisi ile olusur.

e) Kimyasal degradasyon : Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusur.

f) Biyodegradasyon : Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur.

1.4.1. Termal Degradasyon

Termal bozunma reaksiyonlari esnasinda polimer ana zincirinin gelisigiizel koptugu ve
yan dallarin kesilmelere ugradigt bozunmus polimerin molekiill agirligindaki azalmadan ve
kiigiik molekiil agirlikli gaz iriinlerinin ¢ikisindan anlagilir. Molekiil i¢i tepkimelere Grnek
olarak halkalagma ve kiiciilk molekiil agirlikli madde ¢ikist sayilabilir. Baz1 dogrusal zincir
yapisina sahip polimerler ise zincirler arasi baglanmalar1 sonucu giderek daha biiyiik molekiil
agirligina sahip bir yapiya doniisiirler. Bazi polimerler ise termal bozunmalar sirasinda biiyiik
oranda monomerlerine doniisiirler. Oldukc¢a yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu reaksiyona

depolimerizasyon reaksiyonu denir.
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1.5. Polimer-Polimer Karisimlar: (Blendler)

Polimerler, ©6nemli mekanik ozelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son zamanlarda dikkatler farkli simiftaki polimerlerin karigimlari iizerine
odaklanmistir [42-48]. Polimer karigimlari iki degisik polimerin dogrudan bir viicut iginde
karigtirllmasiyla olusur [49]. Boyle karisimlarin olusturulmasi her bir polimerin 6zelliklerinin
gelistirilmesine imkan saglar. Farkli istenilen 6zellikte ve kimyasal yapiya sahip polimerler elde
etmek i¢in genellikle polimerler birbirleriyle karistirilir. Karigimda iki polimerin homojen veya
heterojen fazda olusturulmasina bagli olarak iki tip karisim vardir. Elde edilen heterojen
karisimlarin - mekanik &zellikleri her bir polimerinkinden daha kotiidiir. Polimerlerde
‘uyumsuzluk’ terimi boyle durumlarin agiklanmasinda kullanilir. Tersine ‘uyumluluk’ terimi
polimerlerden iyi bir ¢dzelti olusumu ve bilesenlerin ortak ¢oziiniirliige sahip bir polimer-
plastiklestirici sistem i¢in de kullanilir.

Iki yada daha fazla polimer, mekanik olarak birbiriyle karistirildig1 zaman olusan iiriin
polimer blendi olarak tanimlanir. Polimer blendlerinin ¢ogu blendi olusturan polimerlerinkinden
farkl 6zellik gosterirler. Blendler genel olarak iki sekilde hazirlanir:

1. Blendleri olusturan polimerlerin ¢oziiniirliige bagli olarak her bir polimer uygun
¢oOziiclide ve istenen oranda c¢oziliir. Elde edilen ¢ozeltiler bir petri kabina
aktarilarak karistirilir. Daha sonra ¢oziiciileri uzaklagtirilir veya ¢oktiiriiliir.

2. Blendi olusturacak polimerlerin her biri istenilen oranda, belli sicaklikta, belli bir
stire karistirilir. Karistirma sonucunda elde edilen blend desikatorde iyice kurutulur.

Blendler ti¢ durunda bulunabilirler:

1. Karisabilir Blendler: Bu tiir blendler termodinamik olarak kararlidir. Ornek olarak,
poli(1,6-dimeti-1,4-fenilen oksit) ile polistiren karigtirilirsa karigim tek fazli olusur.

2. Karismaz Blendler: Bu tiir blendlere 6rnek olarak polistiren ile polimetilmetakrilatt
verebiliriz.

3. Kismen Karigan Blendler: Bu tir blendlere 06rnek olarak polistiren ile

polivinilmetileter karigimini verebiliriz.

1.6. Polimerlerin dielektrik ozellikleri

Polar gruplar iceren polimerler dielektrik 6zelligi gosterirler. Bir polimerin dielektrik
ozellikleri € =4nlC / A (birimsiz) ile tanimlanan dielektrik sabiti ile karakterize edilir. Burada, |
polimer 6rneginin kalhig1 (cm), A 6rnegin alan1 (cm?) ve C kondenserin kapasitansi olup C = q
/'V (cm) dir. Burada q kondenser levhalari lizerindeki yiik ve V kondenser levhalari arasindaki

potansiyeldir. Vakumun 20 °C’ deki dielektrik sabiti € = 1.0000 ve havaninki 1.0005 dir.
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Dielektrik sabiti daha ¢ok polimer varliginda kondenserin kapasitansinin vakundaki
kapasitansina orani olarak ifade edilir.

€ = Crolimer/ Cvakum

Polimerler i¢in dielektrik davranigi tahmin eden uygun bir teori yoktur. Deneylerden
bulunan biitiin veriler fiziksel, mekanik ve molekiiler Ozelliklerle deneysel ortalamalar
yardimiyla iligkilendirilir.

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

1) & , ornegin gergek dielektrik sabiti

if) e , dielektrik kayip faktorii

Bu iki bilesenin orani, tand = ¢ / ¢ , kayip tanjanti veya dagilma faktorii olarak

adlandirilir.

e vee faktorleri asagidaki esitliklerle dielektrik relaksasyon olaylarini tanimlarlar.

€ =g+ (€. / (1 + 01
g€ =or+(g.£0) /(1 + 0’rd)

Burada, g, ; makromolekiiliin gergek dipol momentine baglanan statik dielektrik sabiti,
€, ; yiiksek frekanslarda olciilen dielektrik sabiti, o ; agisal frekans (w=2xf, f:lineer frekans) ve
r ; dielektrik relaksasyon zamani (sn), yani uygulanan elektrik alaninda siirekli dipollerin
yonelmesi igin gerekli zamandir.

Bir relaksasyon bolgesinde, € , & m bir degerinden &, a frekansla diiser. Bu diisiis
dielektrik dagilimi (Ag) olarak adlandirilir ve polimerlerde bu bazi relaksasyon olaylarina karsi
gelir. Polimerlerdeki relaksasyon olaylari, polimer molekiillerinin molekiiler segmentlerinin
hareketleri olarak diisiiniilebilir. Amorf haldeki polimerler i¢in T, nin her iki tarafindaki sicaklik
bolgesinde, genellikle ti¢ iyi tanimlanmis molekiiler relaksasyon olay1 gézlenir:

i) a-Relaksasyon : T, nin {izerindeki bir olaydir. Birincil olay olarak diisiiniiliir ve
cam-elastik doniislim olayna isaret eder. Bu olay, ana zincir baglar1 etrafinda
engellenmis donmenin etkisi altinda olan polimer ana zincir iskeletinin
konformasyonel olarak yeniden diizenlenmesiyle sonuglanir.

i) B-Relaksasyon : T, nin altindaki bir olaydir. ikincil olay olarak diisiiniiliir ve cams1
gecis olayina igaret eder. Bu relaksasyon olayi, polimer zincir iskeletinden bagimsiz
yan gruplarin engellenen donmeleriyle sonuglanir.

1ii) v-Relaksasyon : T, nin altinda polimerin diizensiz bolgeleriyle birlikte olan bir

olaydir.
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Dielektrik dispersiyonu, & -1/T grafiginin altindaki alandan asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanabilir.

+o0

Ae = 2E/nR [ £ d(1/T)

Burada, E aktivasyon eilerjisi, R evrensel gaz sabitidir.
(g0 &) farki relaksasyon biiyiikliigii olarak bilinir ve ydonelme polarizasyonunun bir 6l¢iisiidiir.
Relaksasyon bolgesinde €, bir o, frekansinda maksimumdan geger.

Alternatif akimla degisik frekanslarda caligan bir sistemle dielektrik sabiti () ve loss
faktorleri () olgiimii yapilabilir. Kapasitans (Cx) 6l¢iimii dielektrik sabitini (g) ve resistans
Olclimii (Rx) loss tanjanti (tand) verir. Numune ince bir disk sekline getirilir ve kondenserin iki
elektrodu arasina yerlestirilir. Bu elektrotlar 6rnek ylizeyine tam temasi saglamalidir ve bunun
i¢in;

1) Aliminyum folyodan yararlanilabilir
ii) Koloidal giimiis veya grafit kullanilabilir
1ii) Koloidal giimiis veya grafit vakumda film yiizeyine biriktirilir.

Ornek, 0.5 mm civarinda kalinlik ve birkag cm capinda olabilir. Disk seklindeki
polimerik Ornekler, ¢oziicliniin ugurulmasi veya eriterek presleme ile hazirlanabilir. Schering
kopriisii yardimiyla yapilan Ol¢iimlerden kapasitans ve resistans degerleri elde edilir. Bu
degerler, 6rnek kalinligi, hiicre alani ve uygulanan frekans verilerinden seri ve paralel
kapasitans, ger¢ek dagilma faktorii degerleri hesaplanir. Buradan dielektrik sabiti ve loss faktore

gegilir. Dielektrik dl¢timlerinden polimerlerle ilgili degerli bilgiler elde edilebilir.[50] Bunlar;

1) Polimerlerde dipol momentler

i) Polimerlerde a-, B-, y-relaksasyon olaylar1
iii) Cams1 halde polimerlerin konformasyonlari
v) Polimerlerin stereodiizenliligi

V) Cams1 gecis sicakliginin (T,) tayini

1.7. Amfifilik karakterli poli(met)akrilat Uzerine Yapilan Bazi Calismalar

Themistou E. ve arkadaslar1 [51], hidrofilik 2-(dimetilamino)etil metakrilat
(DMAEMA) ve hidrofobik metil metakrilat (MMA) yildiz kopolimerlerini, farkli bilesimlerde
Grup Transfer Polimerizasyonuyla (GTP) sentezlemislerdir. Sentezlenen tiim homopolimer ve
yildiz kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklarini Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile

karakterizasyonlarini ise "H-NMR ile belirlemislerdir.
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Amin A.[52], 2-(dimetilamino)etil metakrilat monomerinin ¢ kollu yildiz
homopolimerlerini, 90-100 C° de N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin/CuBr katalist sistemini
kullanarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyon metoduyla sentezlemistir. 2-
(Dimetilamino)etil metakrilatin di- ve tri- blok kopolimerleri, stiren, metil metakrilat, metil
akrilat ve vinil asetat monomerleri kullanilarak ayni sartlarda hazirlanmigtir. Bakiroksit’in
kullanilmasiyla polimerlerdeki brom ug¢ grubu hidroksite doniistiiriilmiistiir. Polimerlerin termal
ozellikleri incelenmistir. Molekiil agirliklart Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile
karakterizasyonlari ise 'H-NMR ve FT-IR ile belirlenmistir.

Hu D. ve arkadaslan1 [53], iyi tamimlanmis firga tipi amfifilik polistiren-g-poli(2-
(dimetilamino)etilmetakrilat) (PS-g-PDMAEMA) kopolimerlerinin bir serisini baslatic1 olarak
klor klormetilstiren kullanarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyon metoduyla
sentezlemisglerdir. Fir¢ca tipli kopolimerlerin self-assembly davranisini, deiyonize su ve
deiyonize su/aseton karisiminda (2/3) HPSS ile incelemislerdir. PS-g-PDMAEMA’dan elde
edilen misellerin yapilart TEM ve SEM kullanilarak belirlenmistir.

Gan H.L. ve arkadaslar1 [54], 2-(dietilamino)etil metakrilat’in degisik sartlarda Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonunu incelemisler ve baslatici ile ¢oziiclilerin etkisini
aragtirmiglardir. Ligand olarak 1,1,4,7,10,10-hekzametil trietilen tetramin, katalizor olarak
CuBr, baslatict olarak p-toluen siilfonil kloriir ve ¢oziicli olarak metanolii kullanmislardir.
Yaptiklar1 kinetik calismalarin sonucunda polimerizasyonun ¢ok iyi bir sekilde kontrol
edildigini ve yasayan proses oldugunu gostermistir. 2-(dietilamino)etil metakrilat’in t-biitil
metakrilat ile blok kopolimerleri hazirlanmig ve karakterize edilmistir. Klor uclu baslaticilardan
iyi sonuglar elde edilmis fakat brom uclu baslaticilardan iyi sonug elde edilememistir.

Carrot G. ve arkadaslari [55], makromonomer metodunu kullanarak cesitli graft
polimerler sentezlemistir. Makromonomerler, Stirenin anyonik polimerizasyonu ve bunu
takiben polistiril lityumun vinil benzil kloriiriin fazlasiyla reaksiyonundan elde edilmistir. Ug
fonksiyonel gruplarin kontrolii, radikal kopolimerizasyonda makromonomerlerin reaktivitelerini
saglamada Onemlidir. Fonksiyonelligin derecesi NMR ve UV ile belirlenmigtir. Graft
kopolimerler, vinilbenzil polistiren makromonomerinin 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) veya
akrilik asit ile kopolimerizasyonundan sentezlenmistir. Kopolimerlerin misele déniismesi, 'H-
NMR ile incelenmistir.

Triftaridou, I.A. ve arkadaslar1 [56], metil metakrilat, 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve
hekzaetilenglikol metakrilat kisimlarini igeren ii¢ izomerik, dogrusal ve es molar amfifilik ABC
tri-blok kopolimerleri, Grup Transfer Polimerizasyonuyla (GTP) sentezlemislerdir. ABC, BAC,

ACB ve rastgele ter polimer hazirlamislardir. Bu kopolimerlerin molekiil agirliklart ve
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bilesimleri, Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ve 'H-NMR ile belirlenmistir. Sulu
¢ozeltideki kopolimerlerin bulanma noktalar1 ve hidrodinamik ¢aplarinin dlgiimleri yapilmustir.

Even, M. ve arkadaglart [57], makrobaslatici olarak poli(etilen glikol),
poli(tetrahidrofuran) ve poli(etilen biitilen) lerin kullanilmas1 ile bakir ortamli yasayan
polimerizasyon ile 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve 2-(dietilamino)etil metakrilat 1n blok
kopolimerlerini  sentezlemislerdir. Difonksiyonlu makrobaglaticilarin ~ kullanilmas1  dar
polidispersitede ve kontrol edilebilir molekiil agirliginda ABA tipi blok kopolimerleri vermistir.
Bu kopolimerlerin kinetiklerini ¢alismislar ve polimerizasyonlar1 'H-NMR ile takip etmislerdir.

Mespouille, L. ve arkadaslari [58], 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve g-caprolakton un
amfifilik graft kopolimerlerini degisik bilesim ve molekiil agirliklarinda kontrollii olarak ii¢
asamada sentezlemislerdir. ilk olarak, poli(s-caprolakton) makromonomerleri, e-caprolakton un
halka agilma polimerizasyonu ile aliminyumtriizopropoksit baslaticis1 yaninda sentezlenmistir.
Ikinci basamakta, poli(e-caprolakton) un hidroksi u¢ gruplarinin metakrilik asit tiirevleri ile
esterlestirilmesi yapilmustir.

Son olarakta esterlestirilen poli(e-caprolakton) ve 2-(dimetilamino)etil metakrilat, 60 °C
de CuBn\1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetramin\2-bromizobiitirat kullanilarak THF de
polimerlestirildi. Ayrica sudaki c¢oziiniirligi arttirmak i¢cin PDMAEMA-g-PCL  graft
kopolimerleri, metil iyodiir ile reaksiyona sokularak aminler, kuvaterner amonyum iyodatlara
cevrildi. Bu kopolimerlerin yiizey gerilimleri 6l¢iilmiistiir.

Strandman, S. ve arkadaslar1 [59], poli(metilmetakrilat) ile poli(akrilik asit) in dort kollu
amfifilik y1ldiz blok kopolimerlerinin sulu ortamdaki self-assemply 6zelliklerini incelemislerdir.

Zhou, J. ve arkadaglar1 [60], maleik anhidrit-stiril metakrilat (MA-SMA) rasgele
kopolimerlerini, serbest radikalik kopolimerizasyon ile sentezlemislerdir. Bunlarin amidi,
maleik anhidrid kisminin morfolin ile reaksiyonundan hazirlanmigtir. Elde edilen polimerler,
GPC ve 'H-NMR ile karakterize edilmistir. Elde edilen kopolimerlerin kiimelesme davranislari
incelenmigtir. Bu tiir maddeler, ilag dagitim sistemlerinde, mikrokapsiillerde ve benzeri
alanlarda kullanilabilen yeni tiirlerdendir.

Ishuzi, K. ve arkadaglar1 [61], AB tipi fir¢a-b-firca tipi amfifilik kopolimerlerin sentezi
icin atom transfer radikal polimerizasyon metodunu kullanmislardir. Sentezlenen bu tip
kopolimerlerin, sulu ¢ozelti 6zellikleri, statik ve dinamik 11k taramalari ile incelenmistir. Sonug

olarak, bu kopolimerlerin, ¢ozelti igerisinde elipsoidal yap1 gdsterdigi bulunmustur.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

« IH ve BC-NMR spektrumlari igin 300 MHz (Bruker, Inénii Univ.) ve JEOL FX 90Q

90MHz 1H ve "C-NMR spektrofotometreleri kullanildi.

* IR spektrumlart i¢cin MATTSON 1000 ve Perkin Elmer Spektrum one FT-IR
Spektrofotometreleri

* Polimerlerin DSC 6l¢limleri igin SHIMADZU marka DSC-50 cihazi.

* Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 cihazi

* Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini i¢in Agilent 1100 marka GPC cihazi

+ Dielektrik dzelliklerin dl¢iimii i¢in QuadTech marka impedans Analizor

* Degradasyon iiriinlerinin analizi i¢in MD 800 marka GC-MS cihazi.

* Kurutma iglemi igin vakumlu etiiv.

 Karigtirma iglemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistiric.

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

* Polimerizasyon reaksiyonlari i¢in plastik kapakli deney tiipleri

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

kiiclik numune siseleri.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular : Magnezyum Siilfat (MgSOy,), Kalsiyum Klortiir (CaCl,).

Durdurucu : Hidrokinon.

Baslaticilar : ATRP igin etil 2-bromoasetat (Merck), radikal polimerizasyon i¢in AIBN
(kloroformda ¢oziiliip etil alkolde kristallendirildi), 3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)
benzen](BMPB)(literatiire uygun sekilde laboratuvarda hazirlandz).

Monomer : Etilmetakrilat, metilmetakrilat, 2-dietilaminoetil metakrilat, izobornil
metakrilat, t-biitil metakrilat, stiren, fenasilmetakrilat (laboratuarda sentezlendi)

Coziiciiler : 1,4-dioksan, aseton, kloroform, diklorometan, kloroform, dietileter, petrol
eteri ve NMR spektrumlari i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform).

Coktiiriiciiler : Etilalkol, metilalkol, n-hekzan, petrol eteri, n-heptan.

Katalizor Sistem : CuBr ve 2,2’-bipiridin

Inert Gaz : Argon gaz.
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2.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun genel yapilis1

Biitin ATRP reaksiyonlarinda ayni deneysel yontem kullanildi. Bu yoéntemde; 6nce
polimerizasyon tiipii vakum edildi ve argon gazindan gegirildi. Ardindan tiipe gerekli miktarda
CuBr, ligand (2,2’-bipiridin, bpy) ve uygun baslatict ya da makrobaslatici sirasiyla konuldu.
Polimerizasyon tiipi tekrar argon gazindan gecirildi. Ardindan tiipe polimerlestirilecek
monomer veya monomerler ilave edilerek karisim argon gazindan gegirildi. Tiipiin agz1 plastik
kapak ile sikica kapatildi. Onceden reaksiyon ortami igin istenilen sicakliga ayarlanmis yag
banyosuna tiipler derhal birakildi. Yeterli siire sonunda tiip, yag banyosundan ¢ikarildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. Soguyan tiip igerisine bir miktar ¢oziicii eklenerek polimer ¢ozeltisi
seyreltildi. Olusan polimer ¢ozeltisi sliziildii ve siiziintii ¢oktiiriildii. Coziip ¢oktiirme islemi 2-3
kez tekrarlanarak reaksiyona katilmayan monomerlerin ve diger safsizliklarin ortamdan
uzaklastirilmas: saglandi. Elde edilen polimerlerin karakterizasyonunda FT-IR, 'H, "C-NMR,
GPC, TGA, DSC, DTA, impedans analizOr teknikleri kullanildi.

2.4. 2-(Dietilaminoetil metakrilat (DEAEMA)’1in Atom Transfer Radikal Polimerizasyon

Metodu ile Kinetiginin Incelenmesi

DEAEMA’1n polimerizasyonu bolim 2.3 de bahsedilen prosediire gore yapildi. Bu
amagla iki farkli baslatic1 kullanildi. Bunlar sirasiyla etil 2-bromoasetat ve 1,3,5-tri-(2’-bromo-
2’-metilpropi- yonato)benzen baslaticisi ile CuBr/bpy katalizérligiinde 110 °C’de zamana bagli
olarak bir seri polimerizasyonu gergeklestirildi. Reaksiyon i¢in kullanilan madde oranlari; etil 2-
bromoasetat baslaticis1 kullanildiginda; DEAEMA: CuBr: bpy: baglatict = 100: 1: 2: 1, diger
baslatict  kullanildiginda; DEAEMA: CuBr: bpy: baglatict  [1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen] = 300: 3: 6: 1 oranlar1 kullanildi.

DEAEMA igerikli homopolimer ve kopolimerlerin GPC 6lgiimleri %5 trietilamin igeren
THF mobil fazinda yapildi. GPC 6lglimlerinden belirlenen sayica ortalama molekiil agirliklar

Mn ve Mw/Mn ye kars1 grafige gecirildi.

2.5. 2-Dietilaminoetilmetakrilat (DEAEMA)’1n Kiitle ortaminda Atom Transfer Radikal

Polimerizasyonu
Bir polimerizasyon tiipiine katalist sistem olarak CuBr (0.039 gr, 0.27 mmol) ve 2,2’-

bipiridin (0.085 gr, 0.54 mmol), baslatic1 olarak etil-2-bromoasetat (0.045 gr, 0.27 mmol)

sirastyla konuldu. Argon gazindan gegirilerek koyu az diklorometanda ¢oziilerek kahverenkli
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kompleks olusturuldu. Hazirlanan kompleks {izerine vakum altinda damitilmig 2-dietilamino
etilmetakrilat monomeri (27 mmol, 5 gr) konulduktan sonra karisim 10 dakika daha argon
gazindan gegirildi. Tipiin agz1 sikica kapatildiktan sonra Onceden 110°C’ye ayarli yag
banyosuna daldirilarak polimerizasyon baglatildi. 15 saat siiren polimerizasyon sonunda polimer
diklorometanda seyreltilerek heterojen faz oOnce siiziildii sonra ¢o6ziicliniin bir kismi
buharlastirildiktan sonra yaklasik -60 °C ye kadar sivii azot ile sogutulan n- heptanda
coktiriildi. Saflagtirma amaciyla polimer birkag kez daha diklorometanda ¢oziiliip soguk n-
heptanda ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer 40°C’de vakum altinda 24 saat kurutuldu. Hazirlanan
poli(DEAEMA) FT-IR, 'H-NMR, GPC, DSC, TGA, impedans analizor ile karakterize edildi.
ATRP’nin genel mekanizmasi Sema 2.1 de, poli(DEAEMA)’1n sentez mekanizmasi Sema 2.2
de gosterildi.

GoJjalma
{Manamar katma)

kp fEn:lnlanma
L-I-M /#f
L e

R-X + MyLigand — R+ + X-M{ fLigand

Eiaglatlcl.f Akthratar k'lj Aktif radikal Daaktiratar
Palimar zincir wcu [ katalisf

[ ]

Sema 2.1 ATRP’nin genel mekanizmasi

?H II|:H3 I|:H3
3
CHy — i CHy —f—CHy—C —] —CHy —C——Br
||'h r | . n HEC:C - . | 2 |% ||::D
=0 M I I = C=0o c=o ]
| s o ¢=0 110°C | ' 0
0 + P L c|: ? 9 |
! CH
in il | CHg '|3Hz | S
| CHz | CHy CHa
CHy | CHy ! !
C|H2 H:'lzf ™CHg Hztli/ x“lle:
M
HaC™ ™CHg CHy GCHy  CHy GCHa
CHa CH; DEAEMA birmmi

Sema 2.2 ATRP metoduyla poli(DEAEMA)’1n sentezi
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2.6 DEAEMA ile izobornilmetakrilat (IBMA)’In Atom Transfer Radikal

Kopolimerizasyonu

Argon gazindan gecirilen yedi farkli polimerizasyon tiipiiniin her birine katalist sistem olarak
CuBr (0.014 gr) ve bipiridin (0.0312 gr), baslatici olarak etil-2-bromoasetat (0.0167 gr) sirasiyla
konuldu. Olusturulan kompleksler iizerine monomerlerin mol derisimleri ayn1 olacak sekilde
bir seri farkli oranlarda DEAEMA ve izobornil metakrilat monomerleri konularak 10 dakika
daha argon gazindan gegirildi. Tiplerin agizlar1 kapatiip 110°C’ye ayarli yag banyosuna
daldirilarak polimerizasyonu baslatildi. Kopolimerizasyon siiresi 5 saat tutuldu.

Diger islemler boliim 2.3 deki prosediire uygun sekilde yapildi. Kopolimerizasyon

reaksiyonu Sema 2.3 de gosterilmistir.

CHy —Br P | n o c|H3 ?Ha
1 . s
é:o E) | CH—f—CHy—C 4;[—%2 =t qﬁar
! i + Hyt=—=C S — EIj_D C|_D t—no
I ' =0 L 1noec [ i 0 oH
H ‘i ) o 3
e |
éHS o Hae %Hg CHy %
H CH
2 CHy i 2 Y CH
N EH
H S s
2 HaC HJT THz
H3C
~., CHy GH o
|CH= N B IBMA birimi
CHy DEAEMA, bitimi

Sema 2.3 DEAEMA-IBMA kopolimer sisteminin ATRP reaksiyonu

2.7. DEAEMA ile Stiren (St)’1in Atom Transfer Radikal Kopolimerizasyonu

Argon gazindan gegirilen yedi farkli polimerizasyon tiipliniin her birine katalizor olarak
CuBr (0.014 gr) ve bipiridin (0.0312 gr), baslatici olarak etil 2-bromoasetat (0.0167 gr) sirasiyla
konuldu. Olusturulan kompleksler iizerine toplam derigimler esit olacak sekilde farkli oranlarda
DEAEMA ve stiren monomerleri konularak 10 dakika daha argon gazindan gecirildi. Diger
islemler Boliim 2.3 deki prosediire uygun sekilde yapildi. Sema 2.4 de kopolimerizasyon

reaksiyonu gosterilmistir.
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Sema 2.4 DEAEMA-St kopolimer sisteminin ATR kopolimerizasyonu ve kopolimerin yapisi

2.8. 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in (BMPB) sentezi

1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in sentezi literatiirde belirtildigi

gibi yapild1 [62].

2.9. ATRP metoduyla ii¢ kollu poli(St)’nin hazirlanmasi

Bolim 2.3 deki prosediire gore polimerizasyon tiipline katalizor sistem olarak CuBr
(0.018 gr 0.125 mmol) ve bipiridin (0.04 gr, 0.26 mmol), baslatici olarak 1,3,5-(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato)benzen (0.02 gr, 0.035 mmol) sirasiyla konuldu. Argon gazindan gegirilen
karisim {izerine vakum altinda damitilmig stiren monomeri (12 mmol, 1,28 gr) konuldu. Tiipiin
agz1 kapatiip 110°C’ye ayarli yag banyosuna daldirilarak polimerizasyon baslatildi.
Polimeriasyon siiresi 24 saat tutuldu.

Polimerizasyon reaksiyonu Sema 2.5’de gosterilmistir.

0 CHsa
m Il 0 CHs
H-C CH 0.0l o—C—C—Br
. + | - = D—ﬂ—i—EEH;—CHﬂ—Br
= CH:  CuBrpy, 110 o | n
| CHz =
o [ |
s
R
hS
n
R

Sema 2.5 ATRP metoduyla ii¢ kollu poli(St)’in sentezi ve yapisi
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2.10. Ug kollu poliDEAEMA )’nin sentezi

Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipiine katalizor sistem olarak CuBr (0.0176 gr
0.12 mmol) ve bipiridin (0.04 gr, 0.26 mmol), baslatici olarak 1,3,5-(2’-Bromo-2’-
metilpropiyonat)benzen (0.02 gr, 0.035 mmol) sirasiyla konuldu. Argon gazindan gegirilerek
koyu kahverenkli kompleks olusturuldu. Olusturulan kompleks {izerine damitilmig 2-
Dietilamino etilmetakrilat monomeri (12 mmol, 2,26 gr) konulduktan sonra karigim 10 dakika
daha argon gazindan gegirildi. Tiipiin agz1 kapatilip 100°C’ye ayarli yag banyosuna daldirilarak
polimerizasyon baglatildi. 1 saat siiren polimerizasyon sonunda polimer diklormetan
¢Oziiciisiinde ¢oziiliip sivi azot ile sogutulmus heptanda c¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla
polimer birka¢ kez daha diklormetan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip sivi azot ile sogutulmus heptanda

¢oOktiirtildii. Polimerin sentezi ve yapisi Sema 2.6 *de gosterildi.

)
i i g o H,
H.C—( 0nlR a—-C—C—Br —
3 . |:|+ | - R D—n:—u::—l::H:—[—&l—:l—Br
= CH:  CuBriopy, 110 aC | t=a=n
i CHs i
| a
CH R |
| 2 F I:|H:
I:|H: LHy
N 0
H,C CH, e
CH
3 HiC CH, e

Sema 2.6 ATRP metoduyla {i¢ kollu poli(DEAEMA)’in sentezi ve yapisi

2.11. Ug kollu poliDEAEMA-b-St)’in hazirlanmasi

Bolim 2.3 de anlatilan prosediire gore, bir polimerizasyon tiipiine poli(DEAEMA)-Br
homopolimeri (0,1 gr) makrobaslatici olarak konuldu. Uzerine 0.2 ml diklormetan ilave edilerek
¢ozlinmesi sagland1 ve tekrar argon gazindan gegcirildi. Katalizor sistem olarak CuBr (0.0029 gr)
ve bipiridin (0.0062 gr) sirasiyla konuldu. Argon gazindan gegirilerek koyu kahverenkli
kompleks olusturuldu. Olusturulan kompleks iizerine 0,21 gr (2 mmol) stiren monomeri
konularak polimerlesmeye birakildi. Coktiirme islemi soguk heptanda gerceklestirildi.

Polimerin sentezi ve yapist Sema.2.7’de gosterilmistir.
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CH '|:i o CH,

u] CH3 |H3
=] D—H—JECH: 64];& — =] n——c—c-ECH:—éEL—ECH:—Hca—Br
| t—gn TUBrbpy, 11000 | | m
CHs I CH: =0 | =N

i
R ' HaC CH i
= |

I ) iy

CH, | = CH,

H.C I|:Hn H:cl CH,

CHy HyC CH; HsC
Y
R

Sema 2.7 ATRP metoduyla ii¢ kollu poli(DEAEMA-b-St)’in sentezi ve yapist

2.12-DEAEMA ile stiren’in kopolimerizasyonu

Alt1 farkli polimerizasyon tiipiiniin her birine katalizor sistem olarak CuBr (0.014 gr) ve
bipiridin (0.0312 gr), baslatici olarak etil 2-bromoasetat (0.0167 gr) sirasiyla konuldu.
Olusturulan kompleksler iizerine toplam mol’ler ayni olacak sekilde farkli oranlarda DEAEMA
ve stiren monomerleri konularak 10 dakika daha argon gazindan gegcirildi. Tiiplerin agizlart
kapatilip 110°C’ye ayarli yag banyosuna daldirilarak polimerizasyonu baslatildi. 8 saat siiren
polimerizasyon sonunda polimerler diklormetanda ¢oziiliipp soguk heptanda c¢oktiiriildii.

Kopolimerin yapisi Sema 2.8 de gosterilmistir.

i
CHz—f—CH,—C F—fchs CH——Br
| | " n m
C|:O (I;:o T,
i O
CHy . .
LHz [ Stiren birimi
| CH,
CHg [
M
Hal” ““||:|-|z
CHy CHa
DEAEMA birimi

Sema 2.8 ATRP metoduyla hazirlanan polil DEAEMA-ko-St)’in yapisi

2.13. Dietilamino etilmetakrilat ile izobornil Metakrilatin Kopolimerizasyonu

Boliim 2.3 de anlatilan prosediire uygun sekilde, bir seri kopolimer hazirlamak amaciyla
polimerizasyon tiiplerinin her birine katalizor sistem olarak CuBr (0.014 gr) ve bipiridin (0.0312

gr), baslatict olarak etil 2-bromasetat (0.0167 gr) sirasiyla konuldu. Hazirlanan kompleksler
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tizerine her bir tlipteki toplam mol sayilar1 aynmi olacak sekilde farkli oranlarda DEAEMA ve
izobornil metakrilat monomerleri konularak 10 dakika daha argon gazindan gegirildi. Tiiplerin
agizlar1 kapatilip 110°C’ye ayarli yag banyosuna daldirilarak polimerizasyonu baslatildi. 5 saat
stiren polimerizasyon sonunda polimerler diklormetanda ¢oziiliip soguk heptanda ¢oktiiriildii.
Saflastirma amaciyla ¢oktiirme islemi birkag kez daha tekrarlandi. Kopolimerin yapist Sema 2.9

de gosterilmistir.

CHa CHy
||3H2 EH:—E: EHQ—I:Z Br
I
7 i
lle '3|Hz
'|3H3 ihe W, EHa

H:E:’N"‘“DH “Ha

|
GHa  EHa IBMA, birimi
DEAEMA birimi

Sema 2.9 ATRP metoduyla hazirlanan PoliDEAEMA-ko-IBMA)’in yapisi

2.14. Poli(2-dietilamino etilmetakrilat) ile poli(izobornil metakrilat) blendlerinin

hazirlanmasi

Poli(2-dietilamino etilmetakrilat) ile poli(izobornil metakrilat) homopolimerleri farkl
tiplere toplam agirliklar1 aynmi olacak sekilde konulduktan sonra {izerlerine diklormetan ilave
edilerek polimerler ¢oziindii. Coziiciiler buharlastirildiktan sonra tamamen kurumalari i¢in 40

C° de vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu.
2.15. Fenasil metakrilat Monomerinin Hazirlanmasi
Fenasil metakrilat monomeri literatiirde belirtilen metoda gore fenasil bromiir ile

sodyum metakrilatin 85-90 °C’de reaksiyonundan elde edildi. Elde edilen {iriin vakumda
distillendi (k.n.: 15 mm-Hg de 174 °C)[63].
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2.16. Fenasil metakrilat in Serbest Radikalik Homopolimerizasyonu

Argon gazindan gecirilen polimerizasyon tilipiine, fenasil metakrilat monomeri
konularak hacimce 4 kati kadar 1,4-dioksan ¢oziiclisii ilave edilerek 10 dakika daha argon
gazindan gegirildi. Daha sonra polimerizasyon tiipiine agirlikca % 0,5 AIBN baslaticis1 ilave
edildi. Agz1 kapatilan tiip onceden 60°C’ye ayarl yag banyosuna daldirilarak polimerizasyonu
baslatildi. Polimerizasyon sonunda polimer diklormetanda ¢oziiliip etanolde ¢oktiriildii.
Saflagtirma amaciyla polimer birka¢ kez daha diklormetanda ¢oziiliip ¢oktiiriildii. Elde edilen

polimer 40°C’de vakum altinda 24 saat kurutuldu.

2.17. Fenasil metakrilat in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Fenasilmetakrilat’in Atom transfer radikal polimerizasyonu boliim 2.3 de bahsedilen
islemlere gore yapildi. Caligmada, katalizor sistem olarak CuBr (0.033 gr 0.23 mmol) ve
bipiridin (0.072 gr, 0.46 mmol), baslatici olarak etil 2-bromoasetat (0.038 gr, 0.23 mmol)
sirastyla konuldu. Kompleks iizerine damitilmis fenasil metakrilat monomeri (23 mmol, 5 gr)
konuldu. Tiipiin agz1 sikica kapatilip istenilen sicakliklarda 70 80, 90 ve 100°C’ye ayarh yag
banyosuna daldirilarak polimerizasyon baslatildi. Polimeri saflagtirma amaciyla polimer birkag
kez diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip etilalkolde ¢oktiiriildii. Polimerin olusum mekanizmasi

Sema 2.10°de gosterilmistir.

CHy Mg CHz CHs CHs
H; & :? L Hels —CHs _(|3 sAr »'W\“—(-CHQ_ (I:—)H_ZCHQ— (|:_ CHQ—(F
?:O CuBribpy an9¢ =0 C=0 (I::O CHO =0
7 2-EBA o cl) 0 Cf;f
* by % 7O
c=0 [ | C=0 0
CHz C=0
o
8 C ©

Sema 2.10 Fenasilmetakrilat’in Atom transfer radikal polimerizasyonu ve olusan polimerin yapisi

2.18. Fenasil metakrilat ile metil metakrilatin kopolimerizasyonu

Boliim 2.3 de bahsedilen islemlere gore bir seri kopolimer hazirlamak amaciyla her bir
polimerizasyon tiipiine katalizor sistem olarak CuBr (0.014 gr) ve bipiridin (0.0312 gr), baslatici
olarak etil 2-bromoasetat (0.0167 gr) sirasiyla konuldu. Olusturulan kompleksler iizerine her bir
tiipteki monomerlerin toplam mol sayilari ayni olacak sekilde farkli oranlarda fenasil metakrilat

ve metil metakrilat monomerleri konuldu. Polimeriazsyon 110 °C de 30 saat sabit tutuldu.
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2.19. Fenasil metakrilat ile t-biitil metakrilatin kopolimerizasyonu

Boliim 2.18 da anlatilan iglemlere gore yapildi.

2.20. PoliDEAEMA)’1n Termal Degradasyonu

Bu ¢alismada, ATRP ile hazirlanan poli(DEAEMA)’1n termal bozunmasi arastirildi. Bu
amagcla, poliDEAEMA)’in termal degradasyonu i¢in programli bir firin ve 6zel bir diizenek
hazirlandi. Polimerler istenilen sicakliklara kadar isitildi. Isitma sonrasi polimerlerin
parcalanmasi ile olusan degradasyon firiinleri halka fraksiyonu ve -196 °C de tutulan
fraksiyonlar halinde toplandi.

Uriinler GC-MS, FT-IR, '"H-NMR teknikleri ile karakterize edildi.

2.21. Dielektrik ozelliklerin ol¢iilmesi

DEAEMA monomeri, poli(DEAEMA) 1 H,O ve THF deki ¢ozeltisi hazirlanarak 6nce
impedans parametrelerinden Cs, Cp ve Gp gibi dielektrik 6zellikler 6l¢iildii. Sonra az miktarda
HCI asit ¢ozeltisi ilave edilerek ayni 6lglimler yapildi ve sonuglar karsilagtirmali olarak verildi.
Olgiimler 2.2 cm uzunlugunda kare seklinde hazirlanan 6zel bir sistem igerisinde yapildi. Diger
taraftan DEAEMA igerikli homopolimer ve IBMA ile St kopolimerlerinin impedans l¢timleri
0zel hazirlanan pelletler yardimiyla yukarida bahsedilen parametrelere ek olarak dagitma

faktorii, DF, dielektrik sabitleri 1KHz ile 1000 KHz (1MHz) arasinda 6l¢iildii.
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3. SONUCLAR

3.1. Poli(DEAEMA)’1n karakterizasyonu

ATRP metoduyla hazirlanan poliDEAEMA)’m yapist (Sema 3.1) FT-IR, 'H ve C-NMR

spektrumlariyla karekterize edildi.

'|3H3 '|3H3
CH; ——CHy—C—] —CHz —C—Fr
| | n-1 é:D
II::D II::D |
]
i 1 .lH
||:|.|2 ||:H= | 2
CH CH
CHy I 2 rlal C
FR TR H;llif xllz:Hz
|
CHy GCHy  CHy CHa
DEAEMA biriru

Sema 3.1 ATRP metoduyla hazirlanan poli(DEAEMA)’1n yapisi

Poli(DEAEMA)’ 1 FT-IR spektrumu Sekil 3.1 de, FT-IR spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.1°

de verilmisgtir.

63,7 4

60 |

45

%T 40 |

35

25

19,1]

T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 3.1 Poli(DEAEMA)’nin FT-IR Spektrumu
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Tablo 3.1 PoliDEAEMA)’in FT-IR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

*Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3435 C=0 (overton bandi)

2803-2964 C-H gerilme titresimleri (alifatik)
1780 Ug gruptaki broma komsu C=0 gerilmesi
1731 Ester C=0 gerilme titresimi

1380-1470 Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
749 Alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi

1146 ve 1262 C-0O-C srrastyla asimetrik ve simetrik gerilmesi

*Tepe bantlar dikkate alinmistir

PoliDEAEMA)’m "H-NMR spektrumu Sekil 3.2 de, '"H-NMR spektrum degerlendiril-

mesi Tablo 3.2° de verilmistir.

i i
CHy —f—CHy— —] —CHz —C —r
l | “n-t é:D
T:O |I::0 |
0
0 s [
I i
CHy '|3Hz '|:H=
| CH CH
CHy ,|4 2 ;L 2 -
HzT" “gH, M T’ \'l|:H; /
| _
CHy [CHy CHy CHa
1
DEAEMA birimi P] |
| |
—l N
i |1 & i
— — —— __..-'IJ'L- IR B LR S -
T T RRRAS REAALRLASE L Al I B - T — T T o
12 1 10 9 8 7 ] 5 4 3 2 1 0 1 ppm
I8

Sekil 3.2. PoliDEAEMA) nin 'H-NMR Spektrumu
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Tablo 3.2. Poli(DEAEMA)’nin 'H-NMR Degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
1,2 -N-CH,-CHj; grubundaki CHj; protonlart
4,00 — OCH,- protonlari
3,62 Ester tarafina yakin N-CH,- protonlari
3.60 N-CH,- protonlari

PoliDEAEMA)’ m "“C-NMR spektrumu Sekil 3.3 de, ?C-NMR spektrum degerlendirilmesi
Tablo 3.3 de verilmistir.

210 200 190 4180 470 4160 150 140 130 120 110 100 90 80 T0O 60 S50 40 30 20 10 ppm

Sekil 3.3 Poli(DEAEMA)’nin *C-NMR Spektrumu

Tablo 3.3. Poli(DEAEMA)’in C-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik Olanlart)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
177.7 C=0
63.19 — OCH,-
12.1 N-CH,-CH;
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3.2. DEAEMA’1n Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Kinetigi

DEAEMA atom transfer radikal polimerizasyonu, etil 2-bromoasetat baglaticisi ile
CuBr/bpy Kkatalizorliigiinde 110°C’de zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu
gergeklestirildi. GPC ile olgiilen sayica otalama molekiil agirliklart zamanin bir fonksiyonu
olarak grafige alindi. iki farkli GPC kromatogramlar1 Sekil 3.4 de, Zaman-Mn-Heterojenlik
Indisi degisim grafigi de Sekil 3.5 de verilmistir.

Detelctor
cevabt

Alkonma hacmi [mil]

Sekil 3.4 DEAEMA’1n iki farkli zaman i¢in kaydedilen GPC kromatogramlari

38000 2.1
A
12058
36000
Tz
41,95
34000 - =
= t19 %
= ' =
32000 - T8
+1.8
30000 f t 1,75
1 2 3
Laman (saat)

Sekil 3.5 DEAEMA’1n zamana karst Mn ve heterojenlik indisi degisim grafigi [DEAEMA: CuBr: bpy:

baslatici (etil 2-bromoasetat) = 100: 1: 2: 1]
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3.3. ATRP yoluyla hazirlan DEAEMA ile IBMA kopolimerlerinin Karakterizasyonu

3.3.1. PoliDEAEMA-ko-IBMA)’1n FT-IR Spektrum Degerlendirmesi

DEAEMA ve IBMA monomerleri kullanilarak elde edilen alti degisik kopolimer drnegi
CH,Cl’de ¢oziildii ve NaCl pencere iizerinde film yapildi. Daha sonra bu filmlerin IR
spektrumlari alindi. Kopolimerlerin IR spektrumlari Sekil 3.6 da, FT-IR spektrum
degerlendirilmesi de Tablo 3.4 de ve DEAEMA ile IBMA kopolimerin yapisi Sema 3.2 de

gosterilmistir.

i i
I|:H2 —= Hz—El CHy —C —r
c—n0
El::D |:|:|:| 1
CH
! D| 0 a
lll,Hz ClH!
CH
CHy r!‘ -] \...CHE
CH
Hao” ™CH 3
CH CH L
? b IEMA, bitirni
DEAEMA birimi

Sema 3.2 Poli(DEAEMA-ko-IBMA) ‘in yapist
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1
i

d
%T
[
f
N "

9
h l

: 735

1729
2000 3500 000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi {cm'1]l
Sekil 3.6 ATRP ile hazirlanan poli(DEAEMA-ko-IBMA)’in FT-IR Spektrumlari

[a:Poli(DEAEMA), kopolimerdeki DEAEMA bilesimi; b:%84, ¢:%80, d:%71,
e %52, £:%33, g:%20, h:%14)]

Tablo 3.4 DEAEMA-IBMA kopolimerlerin FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2851-2989 Alifatik C-H gerilmesi
1729-1722 C=0 (DEAEMA ve IBMA birimlerindeki
ester karbonili) gerilme titregimi
1453-1485 Alifatik C-H egilmesi
1157 C-O asimetrik gerilme
1035 C-0 simetrik gerilme
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3.3.2 Poli(DEAEMA-ko-IBMA)’m 'H ve "C- NMR Spektrum Degerlendirmesi

ATRP yolu ile hazirlanan poli(DEAEMA-ko-IBMA)’1n bir seri 'H-NMR spektrumlari
topluca Sekil 3.7 de, “C-NMR spektrumu da Sekil 3.8 de gosterilmistir. Spektrum

degerlendirilmesi de Tablo 3.5 ve 3.6 da verilmistir.

PoliDEAEMA)
| Foli DEAEKNAD. 55 oo IEBLL)

Aol DIAEMAC B0-ke-[BMA, | I

Dol 2T A EMAD IC-Re-TEM A)

PoliDEAFIAD. 52-Joo-TETWA"
FolifCEAEMAD. 14-kao-IEMA )

il i i i i j A i ' i i i

E & 4 3 2 1 D Ty B & 4 3 2 1 0

ppm R

Sekil 3.7 Poli(DEAEMA) ile DEAEMA- IBMA kopolimer sisteminin "H-NMR spektrumlari
(Coziicii:CDCI;)
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Tablo 3.5 PoliDEAEMA-ko-IBMA)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik bandlar)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
0,8-2,1 Ana zincirdeki —CH,- ,-CH; protonlar1
4,03 DEAEMA birimindeki -OCH,- protonlari
4,33 IBMA birimindeki -OCH- protonlar1

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Sekil 3.8 Poli(DEAEMAO0.52-ko-IBMA)’m "*C-NMR spektrumu

Tablo 3.6 Poli(DEAEMAO.52-ko-IBMA)’mn *C-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik

bandlar)
Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
177-178 DEAEMA ve IBMA birimlerindeki C=0
karbonlari
82 IBMA birimindeki —OCH- karbonu
63 DEAEMA birimindeki -OCH,- karbonu
19.8 IBMA halkasindaki CH; karbonlari
12.1 DEAEMA birimlerindeki —-CH,CHj; karbonu
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3.4. ATRP yoluyla hazirlan DEAEMA ile St kopolimerlerinin karakterizasyonu

3.4.1. Poli(DEAEMA-ko-St)’1n FT-IR Spektrum Degerlendirmesi

ATRP yolu ile hazirlanan Poli(DEAEMA-ko-St)’1n yapis1 Sema 3.3 te, bir seri kopolimerlerin
FT-IR ve 'H-NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.9 ve 3.10°de gosterilmistir. Spektrum

degerlendirilmesi de Tablo 3.7 ve 3.8 de verilmistir.

[
(IZHZ—ECHZ—T—]——ECHZ—CHEIFBr
n
(|3:O C—0
i
i 7
CH, . .
THZ I Stiren birimi
CH,
CH3 [l\j
H,C” CH,
CHy CHy
DEAEMA birimi

Sema 3.3 Poli(DEAEMA-ko-St)’in yapis1
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P(DEAEMAD 26-ko-SE)

W\ F(DEAEMAD 31 -ko-St)

P(DEAEMAD 21 ko-St)
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m f"w{(‘ P(DEAEMAN 13-ko-38)

P(DEAEMAD 14 ko-St)

0 B e |

1600 li
. T T

000 3E00 000 2300 2000 1500 1000 S0

Dalga Savisi ({:m'")

Sekil 3. 9 DEAEMA ile St kopolimer sisteminin FT-IR spektrumlari

Tablo 3.7. DEAEMA-St kopolimerlerin FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3006-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2851-2989 Alifatik C-H gerilmesi

1729 C=0 (DEAEMA birimlerindeki ester

karbonili) gerilme titresimi

1601 Aromatik halkadaki C=C gerilmesii
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1
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Wwe s 7 635 4 32 1 0
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i il |
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Sekil 3.10 DEAEMA ile St kopolimer sisteminin 'H-NMR spektrumlart

Tablo 3.8 Poli(DEAEMA-ko-St)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik sinyaller)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
3.6-3.62 Azot ¢evresindeki —CH,- protonlari
4,03 DEAEMA birimindeki -OCH,- protonlari
6.7-7.2 Aromatik halka protonlari
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3. 5. ATRP metoduyla ii¢ kollu DEAEMA homopolimeri ve Stiren ile kopolimerinin

Karakterizasyonu
3. 5.1 Uc kollu baslatici [1,3,5-tri-(2°-bromo-2’-etilpropiyonato)benzen](BMPB)’in

Karakterizasyonu

1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen‘in yapist FT-IR ile karakterize edildi. FT-
IR spektrumu Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.9 da verildi.

|
> o0 i
! Br—C—C—0 0—C—C—Br
:’g., CH, CH,

c=0

H3C—C‘3—CH3
b LfJ
L
—H:I::ID 35::!0 2000 2500 :D::ID 1500 1000 5\::0

Dalga sayst (cm-1)

Sekil 3.11 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in FT-IR spektrumu (KBr ile disk yapildr)

Tablo 3.9 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen’in FT-IR spektrum degerlendirmesi (en

karakteristik olanlar)

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3498 C=0 overton band1
2980-2839 C-H gerilme titresimleri (alifatik)
1764 C=0 gerilme titresimi
1615 C=C gerilme titiresimi (aromatik halka icin)
1266 C-O asimetrik gerilme titregimi
1149 C-O simetrik gerilme titresimi
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3.5.2. Ug kollu polistiren’in karakterizasyonu

Stiren’in {i¢ kollu atom transfer radikal polimerizasyonu 110 °C de CuBr/bpy
katalizorliiglinde 1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen baslaticis1 kullanilarak kiitle

ortaminda gerceklestirildi. Uc kollu PS’nin yapis1 Sema 3.4 de, FT-IR spektrumu Sekil 3.12 de

verilmistir.
0 CHs
R |1 0 CHs
u .01 —L—C—6
3 Ha cH o+ o i v - o D—'U—é—ECH:—CHﬂ—EIr
=5 CH:  CuBripy, 110G I n
| CHz SR
o = |
o
R
pY
R
Sema 3.4 Ug kollu PS’nin yapisi
Ug kollu PS’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.12 de verilmistir.
9,1
68
13
64
62
L11]
58
1785 cm -1
56 ..
(Ug kal
54 merkezindeki
C=0 gerilmesi )
52
wT 1600 cm-1
50 (=)
43
46
44
42
3
0648 19m 1200 170 1600 1500 1400 1300 120 1100 =i

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 3.12 Ug kollu PS’nin FT-IR spektrumu

3.5.3. Stiren’1n ii¢ kollu Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Stiren’in ~ atom  transfer  radikal = polimerizasyonu,  1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-
metilpropiyonato) benzen baslaticisi ile CuBr/bpy katalizorliiginde 110 °C’de zamana bagh

olarak bir seri polimerizasyonu gergeklestirildi. GPC ile odlgiilen sayica otalama molekiil
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agirliklari zamanin bir fonksiyonu olarak grafige alindi. Farkli zamanlardaki GPC
kromatogramlar1 Sekil 3.14 de, Zamana kars1 Mn-Heterojenlik indisi degisim grafigi de Sekil

3.13 de verilmistir.

1 55
18000 -+ 11 |5
15000 + UG

=

= 114 2

12000 -
11,35
ooo
T173
G000 t t t t 1,25
12 36 43 G0 72
Zaman (h)

Sekil 3.13 Stiren’in zamana kars1 Mn ve heterojenlik indisi degisim grafigi [St: CuBr: bpy:

baglatici =1,3,5-tri-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen = 300: 3: 6: 1, sicaklik 110 °C].

E;:'IIIIII- 4IIIIIIIII-B
Allkonma hacmi [mil]

Sekil 3.14 Ug kollu PS’nin GPC kromatogramlari [St: CuBr: bpy: baslatic [1,3,5-tri-(2’-

bromo-2’-metilpropiyonato)benzen = 300: 3: 6: 1].
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3.6. Ug kollu poli(DEAEMA) makrobaslaticisiyla stiren’in Atom Transfer Radikal

Blok kopolimerizasyonu

Brom zincir uglu ti¢ kollu poliDEAEMA) GPC ile sayica ortalama molekiil agirlig:
Mn=4400 odugu belirlendi. Bu polimer makrobaslatici olarak kullanilarak stiren’in blok
kopolimerizasyonu 110°C de CuBr ile 2,2’-bipiridin katalizorliigiinde hazirlandi. Hazirlanan A-
B tipi blok kopolimerin *C-NMR spektrumu Sekil 3.15°de, FT-IR spektrumu Sekil 3.16 de,
GPC egrisi de makrobaslaticininki ile kargilastirmali olarak Sekil 3.17°de gosterildi.

ppm

Sekil 3.15 PoliDEAEMA-b-St)’in *C-NMR spektrumu

g kolla Poly DEAEMA-b-3t] [Mn= 19300 arimal]

160171

L) .
%T Tg kol FohlDEAERMA) (Mn=4400 grmal]

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

Dalga savis (o=

Sekil 3.16 Ug kollu poli(DEAEMA )(=makrobaslatici) ile poli DEAEMA-b-St)’nin FT-IR

spektrumlari

40



O CHs

40000 o [T CHy
| R DJC_T£CH27?3;EDHYHC%B'
1 CH ¢=0 i £ "
30000 \ 0
(b) ! A
Mn: 193814 gimal i
Mw: 3194504 gimol THz
20000 Mz: 4316904 gimal N
. My: 31094504 gimal H.C CHy
Jetektdr D: 1848300
~gyabl [nl:  0.000000 mlig By Wit
10000 Vp: 4341580 mi
Mp:  3.14008d a/mol
A: 3221004 miy
10%  9.0235e3 pfmod
0 | . 0% 2043084 g/mol
50%  2.04D6ed gimel
0%  3.9327ed g/mol
T s | 0%  5.6267ed g/mal
0 2 4 B B 1
Alkonma hacrmi [ml]
1000 D‘ T"b CHy
| | 3! U—c—c—cH:—E&_]_ar
i (a) ‘ d=o7n
1 CHs 1
500 DI
| Mn:  a4152ed gimal =] CH,
1 Mw: 5030403 gimal | =
4 Mz: 5785403 gimal CH.,
Detektdr \ My: 5030403 gimol s
] PR H
cevahl ) | :‘]j Dcmg miig Ht™ TCH,
: Vp: 5076060 m C\H |
: Mp: 430103 gimol 3 Hpt
1 A:  BSz68e1 iy
: 10%  2.9638e3 gimal
1 30% 3,788323 a'mol
] 50%  4.6063e3 mol
] 0% 5668403 a/mol
i T TR T W T T T T 90% 7671763 gimol
0 2 4 '8 B 10

Alikanma hacmi [ml]

Sekil 3.17 Ug kollu makrobaslatici [poliDEAEMA] (a) ile poli( DEAEMA-b-St)’in (b) GPC

kromatogramlari

3.7. Dielektrik Ozeliklerin Ol¢iimii

3.7.1 Cozeltide dielektrik dl¢ciimler

DEAEMA monomeri, poli(DEAEMA) ve poli(DEAEMA)’1in HCl(aq) ortamindaki tuz
cozeltilerin dielektrik olgiimleri yapildi. Cozeltideki bilesenlerin orani hacim (ml) cinsinden =
monomer veya polimer : HyO : THF =1 :1 .3 oraninda kullanildi. Calismada frekansin bir
fonksiyonu olarak Cs, Cp ve Gp Olgiimleri yapildi. Sonuglar DEAEMA monomeri igin Sekil
3.18, poli(DEAEMA) i¢in Sekil 3.19 ve poliDEAEMA)’1in HCI(aq) deki ¢ozeltisi i¢in Sekil
3.20 de gosterildi.
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Sekil 3.18 DEAEMA 1n dielektrik 6lgtimleri [Frekansa karst a) Seri kapasitans, b) Paralel kapasitans, c¢)

[letkenligi]
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Sekil 3.19 Poli(DEAEMA’1n impedans Ol¢iimleri [Frekansa karsi a) Seri kapasitans, b) Paralel

kapasitans, c) Iletkenligi]
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Sekil 3.20 Poli(DEAEMA’m HCl(aq) ¢dzeltisindeki impedans 6l¢iimleri [Frekansa karsi a) Seri

kapasitans, b) Paralel kapasitans, c) Iletkenligi]
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3.7.2 Polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin 6l¢iimii

DEAEMA ile IBMA ve St kopolimerleri uygulanan basing altinda disk haline getirildi.

Cap1 0,6 cm olan altin kondaktorler yardimiyla impedans parametreleri oda sicakliginda

sleiildi.

DEAMA ile IBMA ve St kopolimerlerinden farkli bilesime sahip polimerler frekansin
bir fonksiyonu olarak Cs, Gp, DF ve dielektrik sabitleri 6lgiildii. Poli(DEAEMAO.20-ko-
IBMA)’in impedans olgiimleri Sekil 3.21 de, Poli(DEAEMAO.80-ko-IBMA)’inki Sekil 3.22 de

ve Poli(DEAEMAO0.80-ko-St)’inki de Sekil 3.23 de gosterildi.

Cp (FF)
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200 1000 1300
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Sekil 3.21 Poli(DEAEMAUO0.20-ko-IBMA) 1 impedans 6l¢iimleri [Frekansa kars1 a)Paralel
kapasitans,

b)Dielektrik sabiti, c)Dagitma faktorii, d) Iletkenligi]
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Sekil 3.22 Poli(DEAEMAO0.80-ko-IBMA)’1n impedans dl¢iimleri [Frekansa kars1 a)Paralel
kapasitans,

b)Dielektrik sabiti, c)Dagitma faktorii, d) iletkenligi]
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Sekil 3.23 Poli(DEAEMAO0.20-ko-St)’1n impedans &lgiimleri [Frekansa karst a)Paralel kapasitans,

b) Dielektrik sabiti, ¢) Dagitma faktérii, d) [letkenligi]
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3.8 Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla hazirlanan Fenasilmetakrilat
(PAMA)’1n karakterizasyonu

ATRP metoduyla 70, 80, 90 ve 100 °C de hazirlanan poli(PAMA)’in yapisi (Sema 3.5)
FT-IR (Sekil 3.24) ve “C-NMR (Sekil 3.25) spektrumlariyla karakterize edildi.

Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo 3.10 ve 3.11 de veriliyor.

Chy He CHs Hs  CH
R T —— Ha G —CH, _cl;w +  ewdCHy (IZ—)H_zCHz— (|:— CH-C
?:O CuBrbpy ag oo c=0 =0 (IZ;:O Cx\o =0
¢ 2-EBA o (!) o Cf;f'
Heg R o5 GO
c=0 [ | 5 0 0
CHz C=0
N
O L
e

Sema 3.5 PAMA’1n atom transfer radikal polimerizasyonu ve olusan polimerlerin yapisi

49



CHy
g ) f\ Hy —ECH;,—C'I —8r
Jfﬁi 100 ";\/ﬂ,l / \\Jk 1‘=0 iljf':
W Ny
a ]*4}‘. f PAMA birimi
\ rlun' i
80 °C
5 U'\_/L/\/ M
A
- '|| r-,u,- \
? _) I“-J\_,'W \f'lrl\\
. M‘ I|
" J"‘I.III. f H'IIIII
5 I I'u"
70°C J ' \/\/ K /}k
- H J‘|
i V!
Paly[PAMA) | /
) U A

T T
2200 2000

T | 1
1800 1600 1400

Dalga Sansi (cm-1)

1200 1000

Sekil 3.24 ATRP (degisik sicakliklarda) ve geleneksel radikal polimerizasyon metodlartyla hazirlanan

poli(PAMA)’in FT-IR spektrumlari

Tablo 3.10 ATRP metoduyla hazirlanan poli(PAMA)’ 1 FT-IR spektrum degerlendirilmesi (en

karakteristik olanlar1)

Dalga Sayisi (em™) Titresim Tiirii
1775 Ug gruptaki lakton C=0 gerilmesi
1736 Ester C=0 gerilme titresimi
1705 Keton C=0 gerilmesi
1380-1470 Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
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Sekil 3.25 ATRP metoduyla hazirlanan poli(PAMA)’in *C-NMR spektrumu

Tablo 3.11 ATRP metoduyla hazirlanan poliPAMA)’in *C-NMR spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Karbon Tiirii
193 Keton karbonili (C=0)
177-178 Ester ve lakton karbonilleri C=0O
126, 127, 128 Aromatik halka karbonlar1 (orto- ve meta CH)

3.9. Atom transfer Radikal polimerizasyon metoduyla hazirlanan Fenasil metakrilat ile

metilmetakriat kopolimerinin karakterizasyonu

ATRP metoduyla CuBr/bpy katalizorliigii ve etil 2-bromoasetat baslaticisiyla 90 °C de bir
seri PAMA ile MMA’1mn kopolimerleri hazirlandi. Kopolimerlerin yapist FT-IR (Sekil 3.26),

'"H-NMR (Sekil 3.27) spektrumlartyla karakterize edildi. Degerlendirilmeleri sirasiyla Tablo
3.12 ve 3.13 de veriliyor.
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Sekil 3.26 ATRP metoduyla hazirlanan PAMA ile MMA kopolimer sisteminin FT-IR spektrumlari

Tablo 3.12 ATRP metoduyla hazirlanan poli(PAMA-ko-MMA)’1n FT-IR spektrum degerlendirilmesi (en

karakteristik olanlar1)

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
1775 Ug gruptaki lakton C=0 gerilmesi
1736 Ester C=0 gerilme titresimi
1705 Keton C=0 gerilmesi
1380-1470 Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
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Sekil 3.27 ATRP metoduyla hazirlanan poliPAMA-ko-MMA)’1in 'H-NMR spektrumu

Tablo 3.13 ATRP metoduyla hazirlanan poli(PAMA-ko-MMA)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
7.2- 8.1 Aromatik halka protonlari
5.35 PAMA birimindeki estere bitigik -OCH, -
protonlari
3.7 MMA birimi igin karakteristik olan -OCHj;
protonlari

3.9.1. PAMA ile MMA kopolimer sisteminin GPC él¢iimleri

ATRP metoduyla CuBr ile 2,2’-bipiridin katalizérliigiinde 90 °C de PAMA’in MMA ile

hazirlanan kopolimerlerin GPC 6l¢iimleri yapildi. Coziicii olarak 1 ml/dk akis hizinda THF

kullanilarak GPC egrileri kaydedildi ve Sekil 3.28 de gosterildi.
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Sekil 3.28 Poli(PAMA-ko- MMA)’n farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin GPC egrileri

3.10. Polil PAMA) makrobaslaticisiyla MMA ve t-BMA’1n Atom Transfer Radikal

Blok kopolimerizasyonu

Brom zincir uglu poli(PAMA) GPC ile sayica ortalama molekiil agirligt Mn=2800,
polidispersitesi, HI=1.16 oldugu tespit edildi. PoliPAMA) makrobaglatict ile MMA ve t-

BMA’1n blok kopolimerizasyonu 90°C de CuBr ile 2,2’-bipiridin katalizérliigiinde hazirlandi.

Hazirlanan A-B tipi blok kopolimerlerin GPC egrileri makrobaglaticininki ile karsilagtirmal

olarak Sekil 3.29’de gosterildi.
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Sekil 3.29 Poli(PAMA) makrobaslaticisi kullanilarak t-BMA ile blok kopolimerinin GPC

egrileri

3.11. Termal Analiz Ol¢iimleri

3.11.1 DSC veya DTA Olgiimleri
3.11.2. Poli(DEAEMA-ko-IBMA)’1n DSC Ol¢iimleri
Poli(DEAEMA-ko-IBMA)’nin camsi gegis sicakliklar1 DSC ile olgiildii. Bu amagla

DSC firin ile belirli miktarda alinan polimer 6rnekleri sifir derecenin altina kadar sogutuldu.

Sonra polimerler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri kaydedildi.
Polimerlerin DSC egrileri Sekil 3.30°de gosterilmistir.
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Sekil 3.30 PoliDEAEMA) ve degisik bilesimlerdeki poli(DEAEMA-ko-IBMA)’in DSC egrileri
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Sekil 3.31 Poli(DEAEMAQO.69-ko-St)’in DSC egrisi

Ug kollu PS nin cams1 gegis sicakligi DSC ile belirlendi. Bu amagla alman belirli (7-8
mgr) miktardaki polimer 6rnegi 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C’ye kadar sitilarak DSC egrisi
kaydedildi. Ug kollu PS nin DSC egrisi Sekil 3.32 ‘de verilmistir.
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Sekil 3.32 Ug kollu PS nin DSC egrisi
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3.12. Poli(PAMA-ko-MMA)’in DTA Olgiimleri

Poli(PAMA), poli(MMA) ve poli(PAMA-ko-MMA)’nin camsi gegis sicakliklart
DTA ile 6lgiildii. Bu amagla alinan belirli miktardaki polimer 6rnekleri 20 °C/dk 1sitma hiziyla
200°C’ye kadar 1sitilarak egriler kaydedildi. Polimerlerin DTA egrileri Sekil 3.33de verilmistir.
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Sekil 3.33 a) Poli(PAMA), b)Poli(PAMA78%-ko-MMA), ¢) Poli(PAMA33%-ko-MMA), d)
Poli(PAMA29%-ko-MMA), e) Poli(PAMA12%-ko-MMA), f) PoliMMA)’ in DTA egrileri
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Sekil 3.34 Blend ve kopolimerlerdeki PAMA nin agirlik kesrine kars1 Tg grafigi

3.13. Kopolimer sistemleri icin Monomer Reaktivite Oranlarinin belirlenmesi

3.13.1. DEAEMA ile Metilmetakrilat kopolimerinin Monomer Reaktivite Oranlarinin

Belirlenmesi

ATRP ile hazirlanan DEAEMA ile IBMA kopolimer bilesimleri Tablo 3.14 deki 'H-NMR
spektrumlarindan hesaplandi. Kopolimer bilesimler hesaplanirken DEAEMA’ya ait oksijene
bitisik —CH,-(4,03 ppm) protonlar1 ve IBMA’ya ait oksijene bitisik —-OCH- protonlar1 (4.35
ppm) esas alindi. Bu protonlarin integral yiikseklikleri kullanilarak asagidaki esitlik yardimiyla
kopolimer bilesimi belirlendi. 0,8-1,9 ppm’deki sinyaller ise polimer ana zincirinde bulunan
CH,- ve -CHj; protonlaria aittir, bunlar hesaplama diginda tutuldu. DEAEMA ve IBMA’1n

¢esitli monomer bilesimlerindeki baslangi¢ ve deneysel bilesimleri de Tablo 3.14 de verilmistir.

DEAEMA hirimindeki OCH= protonlanmin integral yiksekligi 2my

IBMA birimindeki OCH protonlannin integral yiksekligi Mo

m;= DEAEMA’1n mol fraksiyonu, m,=IBMA’1n mol fraksiyonu
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Tablo 3.14. DEAEMA ve IBMA’n ¢esitli monomer bilesimlerindeki baslangi¢” ve deneysel bilesimleri

Ornek DEAEMA birimlerindeki -OCH,-  IBMA birimlerindeki -OCH-

No M,° protonlarinin integral yiikseklikleri  protonlarmin integral yiikseklikleri ~ m;©
1? 0.90 10 1 0.84
2 0.80 8 1 0.80
3 0.65 15 3 0.71
4 0.50 11 5 0.52
5 0.35 8 8 0.33
6 0.20 4 8 0.20
7 0.10 2 6 0.14

a: Polimerizasyon sartlari; [DEAEMA]:[IBMA]:[CuBr]:[bpy]=90:10:1:2, at 110°C
b: DEAEMA nin mol fraksiyonu, c: Kopolimerde DEAEMA nin mol fraksiyonu

Tablo 3.15 DEAEMA ve IBMA’in ATRP ile Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross Parametreleri

Sample No | F=M;/M, f=m,/m, G=F(f-1)/f H=F/f | n=G/(a-+H) | &=H/(a+H)
1 9.00 5.25 7,28 15,42 0.44 0.93
2 4.00 4.00 3,00 4,00 0.59 0.79
3 1.85 2.44 1,09 1,40 0.44 0.57
4 1.00 1.08 0,07 0,92 0.03 0.47
5 0.54 0.49 -0,56 0,59 -0.34 0.36
6 0.25 0.25 -0,75 0,25 -0.58 0.19
7 0.11 0.16 -0,57 0,07 -0.51 0.06

M= Baglangigtaki DEAEMA’m mol fraksiyonu,; M,= Baglangigtaki IBMA’m mol fraksiyonu,
m;=Kopolimerdeki DEAEMA’m mol fraksiyonu, m,= Kopolimerdeki IBMA’m mol fraksiyonu.
o=(Huin Hmax)” =1 .03, Hyin: H’1in en disiik degeri, Hy,.y: H’1n en yiiksek degeri

Kelen-Tiid6s yontemi ile monomer reaktivite oranlari bulunurken baglangic monomer
oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri
hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden 1 ve € degerleri ve & =0 igin de 1 degeri bulunur. Bu
degerler yukaridaki formiilde yerine konarak r; ve r, degerleri hesaplanir.

n=(rn+n/a)f-—r/a
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Kelen-Tiidos parametrelerinden m’ye karsi € grafige gecirildi (Sekil 3.35). Bu grafik

yukaridaki esitlie gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + /oo degerini, kaymasi 1, /a

degerini verir. Bu sonuglardan r; ve r, degerleri bulundu.

0,8

0,6

04 1

0,2

y =1,4498x - 0,688

R? =0,8446

-0,2

04 |

-0,6

-0,8

0,6

0,8

Sekil 3.35 Poli(DEAEMA-ko-IBMA) i¢in Kelen-Tiidos Grafigi

3.13.2. DEAEMA ile stiren kopolimerinin Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

ATRP ile hazirlanan DEAEMA ile St kopolimer bilesimleri Sekil 3.10 deki 'H-NMR

spektrumlarindan hesaplandi. Diger hesaplamalar Boliim 3.13.1 de belirtildigi gibi Kelen-Tiidos

yontemiyle monomer reaktivite oranlart hesaplandi.

Tablo 3.16 DEAEMA ve St’in ¢esitli monomer bilegimlerindeki baglangi¢® ve deneysel bilesimleri

Ornek
No Mlb mlc
1? 0.90 0.86
2 0.80 0.69
3 0.65 0.48
4 0.50 0.31
5 0.35 0.21
6 0.20 0.13
7 0.10 0.04

a: Polimerizasyon sartlari; [DEAEMA]:[St]:[CuBr]:[bpy]=90:10:1:2, at 110°C
b: Kopolimerde DEAEMA nin mol fraksiyonu, c: Kopolimerde St nin mol fraksiyonu
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Table 3.17 DEAEMA ve St’in kopolimerizasyonunda Kelen-Tiidos parametreleri

Ornek No F=M,/M, f=m,/m, G=F(f-1)/f H=F"/f N=G/(o+H) | E=H/(o+H)
1 9 6.14 7.53 13.19 0.50 0.87
2 4 2.23 2.21 7.17 0.24 0.78
3 1.86 0.92 -0.16 3.76 -0.03 0.65
4 1 0.45 -1.22 2.22 -0.29 0.53
5 0.54 0.27 -1.46 1.08 -0.48 0.35
6 0.25 0.15 -1.42 0.42 -0.59 0.17
7 0.11 0.04 -2.64 0.30 -1.15 0.13

*M,= DEAEMA nin mol fraksiyonu; M,= St nin mol fraksiyonu, m;=Kopolimerde DEAEMA nin mol fraksiyonu,

m,= Kopolimerde St nin mol fraksiyonu.

o=(Hpin Hmax)l/2:1.99, Hppin: H nin en diisiik degeri, Hy,,,: H nin en yiiksek degeri

y=1p267x%- 11653 M
RI=po24

g
Sekil 3.36 DEAEMA-St kopolimerizasyonunun K-T grafigi

3.13.3. PAMA ile MMA kopolimerinin Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

ATRP metoduyla hazirlanan PAMA ile MMA kopolimer bilesimleri Sekil 3.27 deki 'H-
NMR spektrumlarindan hesaplandi. Kopolimer bilesimler hesaplanirken PAMAya ait 7.2-8.1
ppm araligindaki aromatik halka protonlar1 ile MMA i¢in 3.69 ppm deki oksijene bitigik —OCHj3

esas alindi. Bu protonlarin integral yiikseklikleri kullanilarak asagidaki esitlik yardimiyla
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kopolimer bilesimi belirlendi. 0,8-2.1 ppm’deki sinyaller ise polimer ana zincirinde bulunan —

CH,- ve -CHjprotonlarina aittir, bunlar hesaplama disinda tutuldu.

ararnatik protanlan Integral yikseklikleri 5m1
C= =
OCHz pratonlannin integral yikseklikler 3m2

m;= PAMA’1n mol fraksiyonu, m;=MMA’1n mol fraksiyonu

Tablo 3.18 PAMA ve MMA’1n ¢esitli monomer bilesimlerindeki baslangig® ve deneysel

bilesimleri
Ornek* PAMA birimindeki MMA birimindeki
No Aromatik protonlarin -OCHj; protonlarin Mn (Mw/Mn)
M,° Integral yiiksekligi ~ Integral yiiksekligi m;© (GPC)
1 0.10 9 38 0,12 19000 (1.61)
2 0,20 19 30 0,27 10700 (1.79)
3 0,30 17 21 0,33 9800 (1.63)
4 0,40 30 24 0,45 -
5 0,60 51 16 0,66 4750 (1.23)
6 0,75 64 11 0,78 3800 (1.10)

a: Polimerizasyon sartlari; [PAMA]:[MMA]:[CuBr]:[bpy]=10:90:1:1:2, (110°C de)
b: Baslangictaki PAMA’1n mol fraksiyonu, c: Kopolimerdeki MMA’1n mol fraksiyonu
d: Déntistimler %S5 ile %14 arasinda oldu.

PAMA-MMA kopolimer sisteminde monomer reaktivite oranlar1 K-T, F-R ve T-M
yontemi kullanilarak belirlendi. Bunlardan T-M yontemiyle orta ¢ikarilan grafik Sekil 3.37 de
verilmistir.

1.2
1.1 -
1 _
0.9
0.8
0.7 1
0.6
0.5 1

0.4 - r
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9

RHHA

RF‘.I!.I!&

Sekil 3.37 Tidwell-Mortimer yontemiyle r;(PAMA) ve r,(MMA)’1n belirlenmesi

63



3.14 Termogravimetrik Ol¢iimler

3.14.1 DEAEMA icerikli polimerlerin TGA ol¢iimleri

ATRP metoduyla DEAEMA ve IBMA igerikli homopolimer ve kopolimerler oda
sicakligindan 500°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizi ile argon atmosferinde 1sitildi. Elde edilen
termogravimetrik egriler Sekil 3.38 de gosterilmistir. Ilaveten poli(DEAEMAO.69-ko-St)’1n
TGA egrisi de Sekil 3.39 de gosterilmistir.

D -
20 r
40 f
Agdirhk |
kaybi (%)
60 F
80
100 ¢
O N O Y T T O N T T T OV TN O T T T O O NSO T T
0 100 200 300 400 500
Sicakhk (°C)

Sekil 3.38 DEAEMA ile IBMA homo- ve kopolimerlerin TGA egrileri; a) poli(IBMA), b)
poli(DEAEMAQO0.84-ko-IBMA), c¢) poly(DEAEMAQO0.52-ko-IBMA), d) poli DEAEMAO0.33-ko-IBMA), ¢)
poli(DEAEMA)
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Sekil 3. 39 Poli(DEAEMAO.69-ko-St)in TGA egrisi

Ug Kollu Poli(St)’in TGA egrisi Sekil 3.40 ‘de verilmistir.

% Agirhlk
kayha

100 -
100 200 300 400 500
Sacaklik (®2)

Sekil 3.40. Ug kollu PS nin TGA Egrisi
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3.14.2 PAMA icerikli homopolimer ve kopolimerlerin TGA él¢ciimleri

ATRP metoduyla PAMA ve MMA igerikli homopolimer ve kopolimerler oda
suicakligindan 500°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizi ile argon atmosferinde 1sitildi. Elde edilen

termogravimetrik egriler Sekil 3.41 de gdsterilmistir.

or e
=%,
I NN
20 | WA
\II,‘*'."‘ l'l\
-.Tt' lll '|I|l
_ 40 [ %\
Agirhk R \
kaybi i f". \
(%) e } v {\
LA
X
............. Peli4PAMAY L-"\ﬁ'h.
[ — VY NN
B T eeemeae--. Feli {PAMAL2 3 A M A NNy
= e Fgli  PAMAT 0P - A ‘\k i
L FeliiPAMAS S Polli (M) L Wit
"1\. _ _.\‘-_- " “wf
g e
100 i —
0 100 200 300 400 500
Sicakhik (9C)

Sekil 3.41 PAMA ile MMA homo- ve kopolimerlerin TGA egrileri

3.14.3. PoliDEAEMA)’min MHRK (Multiple Heating Rate Kinetic) metoduyla termal

bozunmaya yonelik aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Poli(DEAEMA)’dan belirli miktarda alinan polimer ornekleri, farkli 1sitma hizlariyla
oda sicakligidan 500 °C’ye kadar sitilarak egriler kaydedildi. Olgiilen TGA egrileri Sekil
3.42°de verilmistir.

Degisik agirlik kayiplarindaki %5, %10, %15 ve %20 agirlik kayiplarina yonelik
aktivasyon enerjileri hesaplanirken Sekil 3.43 deki egimlerden yararlanildi. MHRK ydntemiyle

hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 3.19 de verilmistir.
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Sekil 3.42 Poli(DEAEMA)’nin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TGA egrileri
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1.4

%70
b
1,2 |
Log(isitina huz)
11 »
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1T(10-3)

Sekil 3.43 Poli(DEAEMA)Y’ degisik agirlik kayiplarindaki 1/T-log(isitma hiz1) egrileri

a) Birinci basamakla ilgili, b) Ikinci basamakla ilgili

Tablo 3.19 ATRP yontemiyle hazirlanan poliDEAEMA)’1n degisik agirlik kayiplarindaki aktivasyon

enerjileri
oAk kaykn Aftivasyan enerjisi (1gAmol)
5 305
10 35.0
15 475
20 578
Ortalamsa 4345 (il bazamakizin)
35 fi6.12
a0 103.42
65 124.2
70 01.20
a0 29,20
Ortalama . 52 (ikinci basamak igin)
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3.14.4 Poli(DEAEMA)’’1n Degradasyonu Siiresince FT-IR Spektrumlarindaki

Degisiklikler

Poli(DEAEMA)’1n degradasyonu siiresince FT-IR spektrumlarindaki degisiklikler
gozlendi. Bu degisiklikleri gozlemek i¢in bir miktar poli(DEAEMA) CH,CI’de ¢6ziildii ve NaCl
pencere lizerinde film yapildi. Hazirlanan polimer filmi 6zel bir cam diizenege konularak argon
gazi atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiz1 ile oda sicakligindan 450°C’ye kadar 1sitilarak kismi
degradasyon yapildi. Her bir basamak icin kaydedilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.44 de

gosterilmistir.

200 °C

] 250 °C

270°C

300 °C

o\ W

350 °C

»%T

370°C

400 °C

1 420 °C \/
450 °C M

T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800,0
cm-1

Sekil 3.44 ATRP metoduyla hazirlanan poli(DEAEMA)’in kismi degradasyonuyla kaydedilen FT-IR

spektrumlari
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3.15 Poli(DEAEMA)'in Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri

Poli(DEAEMA)’in degradasyonu 6zel bir diizenek kullanilarak gerceklesti. Bu
diizenekte; istenilen sicakliga kadar 1sitilan polimerlerin pargalanmasiyla olusan degradasyon
iiriinleri, soguk halka fraksiyonunda (CRF, Cold Ring Fraction) toplandi. CRF terimi ilk olarak
McNeill tarafindan kullanilmistir.

3.15.1 Poli(DEAEMA)’1n Degradasyonunda GC-MS ile Uriin Analizi

ATRP yolu ile hazirlanan Poli(DEAEMA) oda sicakligindan 350 °C’ye kadar 1sitilarak
elde edilen CRF’deki degradasyon iiriinleri arasinda monomer en 6nemli iiriin oldugu anlasildi.
Calismadaki GC kromatogrami Sekil 3.45 ve GC deki 3 nolu iirliniin MS spektrumu da Sekil
3.46 de verildi. CRF ve -196 °C de tutulan fraksiyonun FT-IR spektrumlari, sirastyla Sekil 3.47
ve Sekil 3.48 *de gosterilmistir. Diger taraftan "H ve >C-NMR spektrumlari da Sekil 3.49 ve 50

de gosterilmistir.

AT 1700

3
150000 ‘
100000 |

4
50000 2
1 2
G54 11.08

400 E00 8003 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 3500 ZBO00.3000 3200 3400 3500 3800 4000 4200 4400

Abkonma zamarm

Sekil 3.45 ATRP ile hazirlanan poliDEAEMA)’in 350 °C’ye kadar degradasyonuyla

CRF’nin Gaz kromatogrami
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Sekil 3.46 ATRP ile hazirlanan poli(IBMA)’in 350 °C’ye kadar degradasyonuyla -196 °C de tutulan

fraksiyonun 3 nolu bilesenin (Sekil 3.45’e gore) kiitle spektrumu (MS).

wT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga says (cm-1)

Sekil 3.47 Poli(DEAEMA)’1n 350 °C’ye kadar degradasyonuyla olugsan CRF (soguk halka

fraksiyonu)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.48 Poli(DEAEMA)’in 350 °C’ye kadar degradasyonuyla olusan -196 °C de

toplanan fraksiyonun FT-IR spektrumu
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Sekil 3.49 Poli(DEAEMA)’m 350 °C’ye kadar degradasyonuyla olugan -196 °C de tutulan fraksiyonun

BC-NMR spektrumu
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ekil 3.50 PoliDEAEMA)’n 350 °C’ye kadar degradasyonuyla olusan -196 °C de
y

tutulan fraksiyonun "H-NMR spektrumu
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4. TARTISMA

Bu ¢alismada, atom transfer radikal polimerizasyon metodu ile katalizor sistem olarak
CuBr/bpy ve baglatict olarak etil 2-bromoasetat kullanilarak 110°C’de amfifilik karakterde 2-
dietilaminoetil metakrilat (DEAEMA), izobornilmetakrilat (IBMA) ve stiren (St) ile homo- ve
kopolimerler hazirlandi. Ayni1 metotla fenasil metakrilat’in homopolimerizasyonu 70, 80, 90 ve
100°C de calisilirken 90 °C de metilmetakrilat ile bir seri kopolimeri hazirlandi. ATRP ile
hazirlanan poliDEAEMA), FT-IR (Sekil 3.1), '"H-NMR (Sekil 3.2) ve "C-NMR (Sekil 3.3) ile
karakterize edildi. FT-IR spektrumunda 1731 cm™ deki C=O gerilmesi, 'H-NMR
spektrumundaki ester oksijenine komsu metilen protonlarinin ( -OCH,) 4.03 ppm deki sinyali,
BC-NMR spektrumundaki 63.2 ppm deki sinyal (-C-O- karbonu) yapiy: desteklemektedir. GPC
ile 6l¢iilen sayica otalama molekiil agirliklar1 zamanin bir fonksiyonu olarak grafige alindi. Iki
farkli GPC kromatogramlar1 Sekil 3.4 de, Zamana karsi-Mn ve HI degisim grafigi Sekil 3.5 de
gosterildi. Grafikten, molekiil agirligimin zamanla artis gostermesi ortamda ciddi Olglide
sonlanmalarin olmadigi anlamina gelir ve bu da yasayan-kontrollii polimer sentezinin bir
kanitidir.

ATRP metoduyla DEAEMA ile IBMA’1n bir seri kopolimerizasyonu gergeklestirildi..
Hazirlanan kopolimerlerin yapisi (Sema 4.1) FT-IR (Sekil 3.6), 'H-NMR (Sekil 3.7) ve "C-
NMR (Sekil 3.8) teknikleriyle karakterize edildi.

CHa CHy
CH2 — Hz—C CHz —E:: —a8r
E:::D EI::D DEI::D CHa
7 i
éHg E|:H= %
o Vi
H,T’ \TH, 3
i IBMA, birirmi
DEAEMA. birirni

Sema 4.1. Poli(DEAEMA-ko-IBMA)’1n yapisi

Poli(DEAEMA-ko-IBMA)’in '"H-NMR spektrumlari, DEAEMA’mn -OCH, protonlarini
4.03 ppm de, IBMA’in —OCH- protonunu 4.33 ppm de gosterdi. FT-IR spektrumlarina gore
kopolimer serisinde DEAEMA birimleri artikga 735 cm™ de azot ¢evresindeki CH, gruplarinin
C-H diizlem dis1 egilme titresimlerinin arttigimi gosterdi. *C-NMR spektrumunda ise 62 ppm
deki sinyal DEAEMA i¢in 82 ppm deki sinyal de IBMA i¢in karakteristiktir.

ATRP metoduyla DEAEMA ile St'm bir seri kopolimerizasyonu yapildi.
Poli(DEAEMA-ko-St)’in yapis1 (Sema 4.2) FT-IR (Sekil 3.9) ve 'H-NMR (Sekil 3.10) ile
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karakterize edildi. FT-IR ile St birimleri i¢in 1601 cm™ deki C=C gerilmesi, DEAEMA igin

1729 cm™ deki C=0 gerilmesi en 6nemli bandlardir.

CHy

|
THZ%CH27TH—ECH2 ch——sr
n m
(‘::O CcC=—0
i
i i
G2 \ Stiren birimi
\ CH,
CH3 |
N
7N
H2<‘: (‘)Hz
CHy  CH,
DEAEMA birimi

Sema 4.2. Poli(DEAEMA-ko-St)’nin yapisi

1,3,5-(2’-bromo-2’-metilpropiyonato)benzen ~(BMPB ) baslaticis1  kullanilarak
DEAEMA ile St’in atom transfer radikal kopolimerizasyonu [CuBr]:[bpy]:[BMPB] =[3:6:1]
ortaminda 110 °C de yapildi. Ug kollu kopolimerin yapis1 Sema 4.3 de verilmistir.

n CHz cH
| | 3
= n—c—c—ch—Eél—]—Br
éH t=on
: a
|
R CH,
|
CH,
A
e~ ‘“‘?H:
CH,y HC

Sema 4.3 Ug kollu poli(DEAEMA)’1n yapisi

Ug kollu poli(DEAEMA-b-St)(Sema 4.4) FT-IR ve “C-NMR teknikleriyle karakterize
edildi ve ii¢ kollu poli(DEAEMA)’inki ile karsilastirildi. FT-IR spektrumunda (Sekil 3.16)
goriilen en 6nemli degisiklik makrobaslaticinin u¢ grubundaki broma komsu 1784 cm™ deki
C=0 gerilmesinin ortadan kaybolmasidir. Sekil 3.15 de verilen ?C-NMR spektrumundaki 128-
130 ppm deki sinyallerin varlig1 makrobaslaticiya stiren birimlerinin katilmasin1 gdsteren diger
bir kanittir. GPC ile 6lgiilen makrobaslaticinin sayica ortalama molekiil agirligit Mn=4400 (Sekil
3.17 a) iken blok kopolimerde Mn=19300 gr/mol olarak 6l¢iildii. Bu, blok kopolimerde zincir
basma yaklasik 47 stiren birimlerinin oldugu anlamindadir. Ayn1 zamanda blok kopolimerin
olusumu ti¢ kollu poliDEAEMA)’in yasayan ve iyi tanimlanabilir karakterde oldugunu

gostermektedir.
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Sema 4.4 Ug kollu Poli(DEAEMA-b-St)’1n yapist

Amfifilik karekter tasiyan poliDEAEMA) ve poliDEAEMAGO.15-ko-IBMA) kendi
agirligina oranla absorbladigi su miktar1 yani su tutma kapasitesi arastirildi. Bunun i¢in oda
sicakliginda belirli miktarda polimerler deiyonize edilmis su igerisinde tutularak istenilen
stirelerde cikarilarak polimer tartimlari yapildi. Buradan su tutma kapasitesi % olarak
hesaplandi. Zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.1 de oldugu gibi grafige alind.
Poli(DEAEMA) ve poli(DEAEMAOQ.15-ko-IBMA)’1n yapisinda DEAEMA birimlerindeki azot,
oksijen gibi heteroatomlarin Sema 4.5 deki gibi H,O ile gii¢lii hidrojen baglar1 yapmalari
sonucu suya karsi ilginin yliksek olmasi beklenen bir sonugtur. Kopolimer bilesiminde %85

IBMA birimleri oldugunda polimerin su tutma kapasitesi onemli dl¢lide azalmaktadir.
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Sekil 4.1 a)Poli(DEAEMA) ve b) poliDEAEMAO.15-ko-IBMA)’1in zaman kars1 su tutma kapasitesi
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Sema 4.5. Poli(DEAEMA)-H,0 iliskisi
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Polimerlerde dielektrik oOzelliklerin degisimi; elektronik, iyonik, molekiiler ve
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu o6zellikler polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapilariyla
iligkilidir. Polimerlerin morfolojik davranislar1 teknolojik agidan son derece onemli oldugu da
bir gercektir. Polimerlerde dielektrik &zellikler frekansla degisir. Ornegin seri ve paralel
kapasitans, dielektrik sabiti, konduktans ve admittans gibi parametreler dielektrik parametreleri
olarak tanmimlananlar arasindadir. Dielektrik deneyleri alternatif (AC) ve dogru akim
deneyleriyle (DC) yapilmaktadir. Dielektrik deneyinde AC kat1 bir malzemeye uygulandiginda
alternatif bir elektriksel polarlasma meydana gelir. Bu ¢aligmada, 6nce DEAEMA su ve THF
ortaminda, poliDEAEMA) ise dnce su ve THF ortaminda, sonra HCl(aq) ile tuzu olusturularak
coOzelti ortamlarinda frekansin bir fonksiyona olarak Cp, Cs Gp, gibi dielektrik parametreler
Olciildi (Sekil 3.18-19). DEAEMA’n, Gp, iletkenligi 200 KHz‘e kadar artt1 ve 117 uS’i
gosterdi. Poli(DEAEMA) ise aym frekansta 24.9 pS 1 gosterdi. Poli(DEAEMA)
homopolimerinin mol sayisina esit HCI(aq) ilave edildiginde ayni frekansta 7.2 mS, 400 KHz
de 9.4 mS, 600 KHz de 10.1 mS i gosterdi. PoliDEAEMA)’a gore dnemli dl¢iide goriilen bu
artis HCI'iin DEAEMA azotuyla iyonik ¢6zelti meydana getirdigini gosterir.

Poli(DEAEMAO0.20-ko-IBMA), poli(DEAEMAO0.80-ko-IBMA) ve poliDEAEMAO.15
-ko-St) {i¢ farkli kopolimer yaklasik 5 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline
getirilerek altin kondaktorler yardimiyla Cp, Gp, DF ve dielektrik sabitleri gibi parametreler
olgiildii.

Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
g§=C P

Burada, d = kalinlik, A = etki alani, &,boslugun gegirgenligi ve e= dielektrik sabitidir.
Dielektrik 6zellikler Sekil 3.21. sekil 3.22. Sekil 3.23 de verilmistir. Her bir kopolimer i¢in
artan frekansla dielektrik sabitinin azaldig1 gozlendi. Bu, muhtemelen ara yiizeylerin
polarlanabilirliginin bir gostergesidir. Camsi gegis sicakliginin altinda hareketsiz ve donuk olan
polimer molekiillerinde polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket etmesi igin alternatif
alanda polarlagma olur. Her iki kopolimer bilesiminde DEAEMA birimleri artik¢a dielektrik
sabitinde azalma oldugu gozlenirken iletkenliginde de 6nemli dl¢lide artma gozlendi.

Calismada kullanilan bir bagka monomer fenasilmetakrilattir. Fenasilmetakrilat’in atom
transfer radikal polimerizasyon metodu ile homo- ve kopolimerizasyonu ¢alisildi. Bu amagcla
once 70, 80, 90 ve 100 °C de etil 2-bromoasetat baslaticisi, CuBr/bpy katalizorliigiinde kiitle
polimerizasyonuyla homopolimeri sentezlendi. Diger taraftan poli(PAMA)’in u¢ guplarini
karsilastirmak amaciyla serbest radikal polimerizasyon metodu ile de homopolimeri hazirlandi.

Poli(PAMA), FT-IR (Sekil 3.24) ve "C-NMR (Sekil 3.25) ile karakterize edildi. Sekil 3.24 de

77



goriildiigii gibi her iki yontemle hazirlanan poli(PAMA)’1n 1736 cm™ (ester C=0) ve 1705 cm™
(keton C=0) de iki ortak band1 goriilmektedir. ilaveten ATRP yoluyla hazirlanan poli(PAMA)
1775 ecm™ de yeni bir C=0 bandim gosterdi. Serbest radikal polimerizasyonuyla hazirlanan
poli(PAMA)’inkinde goriilmeyen ancak ATRP yoluyla hazirlananinkinde gézlenen 1775 cm™
deki kiigiik band bes iiyeli bir lakton halkasinin olusumunu karakterize ettigi onerildi. Zincir
ucundaki bu lakton halkasinin olusumu i¢in Sema 4.6 da goriildiigii gibi ugtan ikinci birimdeki
ester oksijeninin ug¢ birimdeki Br atomunu niiklefilik olarak ¢ikarmasi ve fenasil grubunun Br
atomunu yakalamasiyla fenasilbromiir’iin ayrilmasiyla sonuglanan bir mekanizma 6nerildi. Bu
lakton zincir ucu igeren 6lii bir polimer olusumu demektir. Bu sonlanma sekli polimerizasyonun
yasayan karakterini azaltmaktadir. Ayni zamanda ATRP siiresi 30 saatten 120 saate
cikarildiginda molekiil agirliginin énemli 6lgiide nigin artmadigimi da agiklar. ATRP sartlari
70°C den 100°C’ye degistirildiginde 1775 cm™ deki lakton halkasindaki C=0O gerilmesinin
siddeti de artmaktadir. GPC 6l¢timleri 90 °C de olusan poliMMA)’1n sayica ortalama molekiil
agirhigini 2800, heterojenlik indisini 1.16 gosterdi. Bu yiiksek sicakliklarda lakton uglu
poliPAMA) molekiillerinin sayisinda onemli &lgiide artis oldugu anlamindadir. Iyi
tanimlanabilen polimerlerin molekiil agirliklarin 1000 ile 150000 arasinda oldugu

bilinmektedir[64].

. . Hg C CHj CHjy
(|3H3 90 oC, kiitle ortaminda . Ct.CH é oH (I;
n HC=C ° H, _6 Z_C%_CHZ ] 2 |
c=0 Br—CHrg—o—CHTCH3 C—O C— (F_o _________ ?:0
6 CuBr/bpy (l) /__? ———— Br ! O
- ﬁ_© i HzC_f@ O 'Hzc_”—©
CHgy o

.......................

Brom zincir uglu bazi polimer molekdillerinde

CH3 3 CH3 @)

] [ 2 CHy I I
CH2—CH2—CIZ—CH2——-(I: c + @—C-CHZ Br
c=0 Cc=0 C c=0
R s
CH, HiC—G HiC—C
CHj; lo}

Lakton zincir uglu poli(PAMA)

Sema 4.6 Zincir ucunda lakton halkasinin olusumuyla birlikte fenasilbromiir’iin ayrilmasi
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PAMA’nin polimerizasyonu iizerine zaman ve sicakligin etkisi arastirildi. Bu amagla
polimerizasyon sicakligi 70 °C den 100 °C ye degistirilirken zaman 120 saat de sabit tutuldu.
Artan sicaklikla molekiil agirliklar1 azalirken polidispersiteleri de oldukca kiiglik oldugu
goriildii (1.057<Mw/Mn<1.075). Bu nedenle, ¢alisilan kosullarda sicaklik arttkca PAMA’in
molekiil agirhgmin  azalmasindan dolayr polimerizasyonun iyi kontrol edilemedigi

anlagilmaktadir. Sonuglar Tablo 4.1 de 6zetlenmistir.

Table 4.1 120 saat i¢in gesitli sicakliklarda PAMA’1n atom transfer radikal polimerizasyonu

Sicaklik (°C) *%Dontisim Mn Mw/Mn
70 24 4000 1.057
80 21 3800 1.054
90 20 3400 1.046
100 18 2750 1.075

*Déniigtimler gravimetrik olarak &lgiildii.

ATRP metoduyla hazirlanan poli(PAMA)'mm “C-NMR spektrumu 176.8 ppm de lakton
halkasindaki C=0 karbonu, 81 ppm de kuaternar C, 26.6 ppm da CH; karbonlarinin varligi
zincir ucundaki fenasilbromiiriin ayrilmasiyla lakton halkasinin, dolayisiyla fenasilbromiir,
olusumunun diger énemli bir kanitidir.

Simdiye kadar yapilan caligmalar arasinda benzilmetakrilatin ayni yontem ve ayni
kosullarda 80 °C ile 100 °C arasinda atom transfer radikal polimerizasyonunda brom zincir
uclu molekiiller disinda benzilbromuriin ayrilmasit sonucunda lakton halkasinin olustugu da
belirtilmistir [65]. Bunun diginda metilmetakrilat’in ATRP kosullarinda lakton zincir uglu
politMMA) molekiilleri, doymus ve doymamis uclu poliMMA) molekiillerin de olustugu
MALDI-TOFF teknigiyle karakterize edilmistir[66]. Poli(PAMA)’y1 [Poli(PAMA)(Mn=2800,
Mw/Mn=1.6)] makrobaglatict olarak kullanilarak MMA’in atom transfer radikal
polimerizasyonu ile blok kopolimeri 90°C de CuBr/2,2’-bpy katalizorliigiinde sentezlendi. Blok
kopolimerin GPC egrisi sayica ortalama molekiil agirligit Mn=13600, heterojenlik indisini 1.46
gosterdi. Blok kopolimer olusumunda molekiil agirligindaki artis Sema 4.7 de goriildiigi gibi
polimer molekiilleri arasinda bazi lakton uglu molekiiller disinda brom zincir u¢lu molekiillerin

de oldugunu kanitlamaktadir.
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Sema 4.7. PAMA’nin atom transfer radikal polimerizasyonu ile olugan poli(PAMA)’1n yapilari

PAMA’mn atom transfer radikal polimerizasyonu iizerine t-BMA’in etkisini
aragtirmak icin iki farkli oranlarda kopolimer sentezi yapildi ve zamana bagli molekiil
agirhiginin ve heterojenlik indisindeki degisimler arastirildi. GPC egrileri Sekil 3.29 da
verilmistir. t-BMA’in polimerizasyonuyla ayni sicaklikta zaman artikga molekiil
agirhiginda artis gozlenirken ayni egilim t-BMA ile PAMA’1n kopolimerizasyonunda da
gozlendi. Bu t-BMA’m polimerizasyonunda 6nemli sonlanmalarin olmadigini, yasayan
ve iyl tanimlanabilir bir polimer karakterini tanimlamaktadir. PAMA’in t-BMA ile
kopolimerizasyonunda t-BMA derigsimi artik¢a lakton olugma egilimi 6nemli Ol¢ilide

azalmaktadir. Sonuglar Tablo 4.2 de 6zetlenmistir.

Table 4.2 PAMA t-BMA monomerlerinin homo- ve kopolimerizasyonu ve GPC verileri (90 °C).

Polimer ‘[Monomer]/[Baslatic1] Zaman(saat) Mn(GPC) Mw/Mn
1 Poli(t-BMA) 100:1 1 8200 1.03
2 Poli(t-BMA) 100:1 11 64000 1.11
3 Poli(t-BMA) 100:1 30 113000 1.26
4 Poli(t-BMA%75-co-PAMA 100:1 30 9500 2.11
5 Poli(t-BMA%25-co-PAMA) 100:1 30 3400 1.31
6 Poli(PAMA) 100:1 30 2800 1.16

 Katalizor sistem: CuBr/bpy, baslatict: etil 2-bromoasetat

ATRP yoluyla PAMA’in  metilmetakrilat ile bir seri kopolimerizasyonu
[CuBr]:[bpy]:[EBA)]=[1:2:1] 110 °C de ¢alisildi. Kopolimerlerde PAMA’mn artan molar
fraksiyonuyla sayica-ortalama molekiil agirhiginin azalisi muhtemelen lakton halka
olusumundaki artisindandir. Lakton olusumunun radikal vya da iyonik  mekanizmayla mi
olustugu bilinmemesine ragmen ortamda fenasil radikali veya karbo katyonun kararlilig1

onemlidir. Hem fenasil radikali hem de fenasil karbokatyonu, etil radikali ile etil
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karbokatyonunkinden daha kararli olmasindan dolay1 poli(PAMA-ko-MMA)’da PAMA
birimlerinin artisiyla bes liyeli bir lakton  olusumunun arttigi  Onerilebilir. Bu nedenle
kopolimerde ortalama molekiill  agirhigmmin  azalmasi  polimerizasyonda MMA
birimlerinin kontrollii polimerizasyon doniisiimiinde Onemli rol oynadigini gdsterir.
Sonlanan kopolimerler bagil olarak dar polidispersite ((1.10<Mw/Mn<1.79)) gosterdi. Baz1
kopolimerlerin GPC egrileri Sekil 3.28’de gdsterilmistir. Kopolimerlerde molekiil agirliginin
biraz yayvan goriilmesi istenmeyen yan reaksiyonlar (lakton halkasi olusumu gibi), transfer ve
sonlanma reaksiyonlariin bir sonucu olabilir. Bu nedenle, ATRP de sonlanma ve diger yan
reaksiyonlarin ATRP de oldugu bilinmektedir [67].

DEAEMA ile IBMA, DEAEMA ile St ve PAMA ile MMA’mn bir seri kopolimerleri
hazirlandi. Kopolimer bilesimleri '"H-NMR spektrumlariyla belirlendi. ATRP yoluyla
hazirlanan DEAEMA—IBMA kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.7°de gosterildi.
Asagidaki esitlik yardimiyla kopolimer bilesimleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 3.14 de verildi.

DEAEMA birimindeki OCHo pratanlannin integral yikseklidi 2mq

IEMA, birimindeki OCH protonlannin integral yiksekligi mo

m;= DEAEMA’1n mol fraksiyonu, m,=IBMA’1n mol fraksiyonu

Kopolimerin "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.7) 4,03 ppm ve 4,35 ppm deki sinyaller
sirastyla DEAEMA ve IBMA birimlerindeki -OCH,-, OCH protonlarma aittir. Bu sinyallerin
integral yiiksekliklerinden kopolimer bilesimleri hesaplandi. DEAEMA(1) ve IBMA’in(2)
cesitli baglangic bilesimleri ve kopolimer bilesimleri Tablo 4.3 de verilmistir. ATRP yoluyla
DEAEMA ile IBMA’mn monomer reaktivite oranlarim1 belirlemek amaciyla Kelen-Tiidos
esitligi [n=(r+12 /0 ) & -1/ o] kullanildi. K-T yontemine gore n’e karst & grafige alindi.
Grafigin dogru denklemleri kullanilarak DEAEMAve IBMA’1n sirasiyla K-T yontemiyle 1
=0,76 ve r, =0,70 olarak belirlendi. IBMA’nin monomer reaktivite orani DEAEMA ‘inkine
oldukca yakindir. Goriiniir sekilde IBMA uclu biiyiiyen radikaller DEAEMA monomerine
katilmaya 6nemli Olciide egilim gosterirken, DEAEMA uglu radikaller de IBMA monomerine
o6nemle katilmay1 tercih etmektedir. Kopolimer zincirinde monomerik birimlerden IBMA’1n

biraz daha zengin oldugu anlasilmaktadir.
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Tablo 4.3 DEAEMA ve IBMA’m kopolimerizasyonunda baglangi¢ komonomer bilegimleri ve

kopolimer bilesimleri®

Ornek DEAEMA birimlerindeki -OCH,- IBMA birimlerindeki -OCH-

No Mlb protonlarinin integral yiikseklikleri  protonlarinin integral yiikseklikleri m1C
1? 0.90 10 1 0.84
2 0.80 8 1 0.80
3 0.65 15 3 0.71
4 0.50 11 5 0.52
5 0.35 8 8 0.33
6 0.20 4 8 0.20
7 0.10 2 6 0.14

a: Kopolimerizasyon sartlar;; [DEAEMA]:[IBMA]:[CuBr]:[bpy]=90:10:1:2, at 110°C
b: DEAEMA nin mol fraksiyonu, c: Kopolimerde DEAEMA nin mol fraksiyonu

DEAEMA ile St kopolimerin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.10) 6.7-7.2 ppm deki

aromatik protonlarin 4.03 ppm deki —OCH,- (DEAEMA birimlerindeki) protonlarin integral
yiiksekliklerinden kopolimer bilesimleri hesaplandi.
DEAEMA(1) ve St’in(2) ¢esitli monomer bilesimlerindeki baglangi¢ ve deneysel bilesimleri
Tablo 3.16 ve 3.17 de verilmistir. Bu verilerden DEAEMA-St i¢in monomer reaktivite oranlart
yukarida bahsedil- digi gibi K-T yontemiyle Sekil 3.36 grafigindeki dogru denkleminden
yararlanarak r;=1.2 ve r, = 2.3 olarak hesaplandi. Bu kopolimerizasyonda komonomer uglu
radikallerin kendi monomer-lerini katma egilimlerinin diger monomeri katma egiliminden daha
yiiksek oldugu goriildii. Ozellikle stiren birimlerinde bir bloklasmanin oldugu sdylenebilir.

PAMA ile MMA’1n monomer reaktivite oranlarini belirlemek amaciyla ATRP metodu
kullanildi. Kopolimer bilesimleri "H-NMR spektrumlariyla belirlendi. Poli(PAMA-ko-MMA)’mn
'"H-NMR spektrumundaki (Sekil 3.27) 7,2-8,0 ppm’deki sinyaller kopolimerdeki PAMA
birimlerine ait aromatik protonlar1 gosterirken, 3,69 ppm’deki sinyal MMA birimlerindeki
oksijene bagli metil protonlarina aittir. Kopolimerdeki PAMA ve MMA bilesimleri
belirlenirken aromatik protonlar ile alifatik protonlarin integral yiiksekliklerinden yararlanarak

asagidaki esitlik yardimiyla PAMA ve MMA bilesimleri hesaplandi.

aromatik protonlan Integral yikseklikleri 5r‘r‘|1
C= =
DCHg pratonlanmin integral yikseklikler 3m2

m;= PAMA’1n mol fraksiyonu, my=MMA’1n mol fraksiyonu

Tablo 3.18 baslangi¢ ve kopolimerdeki komonomer bilesimlerini gésteriyor. Tablo 3.18

deki veriler kullanilarak PAMA ile MMA’in ATR kopolimerizasyonu igin K-T, F-R
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parametreleri hesaplandi. Her iki sistem i¢in &’ya karsi |, H’ye kars1 G grafikleri ¢izilerek r; ve
r, belirlendi. Diger taraftan Tidwell-Mortimer ydntemiyle de monomer reaktivite oranlar
hesaplanarak birbirleriyle karsilagtirilan sonuglar Tablo 4.4 de verildi. Tablodan goriildiigii gibi
¢ farkli yontemle de bulunan reaktivite oranlari birbiriyle olduk¢a uyumludur ve PAMA uglu
biiyiiyen radikallerin PAMA’a katilmay1 tercih ettigi, MMA uglu biiyliyen radikallerin de
PAMA’a katilma egilimi gosterdigi sdylenebilir. Kopolimer zincirleri boyunca monomerik
birimlerin dagilimi rastgele olmakla beraber PAMA birimlerince daha zengin oldugu

anlagilmaktadir.

Tablo 4.4. Ug farkli metotla monomer reaktivite oranlarinin karsilastirilmasi

Sistem Metod o ) I.I7
Atom transfer radikal kopolimerizasyonu K-T 1.17  0.76 0.88
F-R 1.16  0.75 0.87
T-M 1.18  0.76 0.89

%1, : PAMA’ 1n monomer reaktivite orani

Homopolimer ve kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklar1 DSC 6l¢iimleriyle belirlendi.
ATRP yoluyla hazirlanan DEAEMA-IBMA kopolimerlerin  Tg’leri  15-184 °C arasinda
olgiildi. Aym sartlarda hazirlanan poliDEAEMA) Tg yi 0 °C de gosterirken poli(IBMA)’inki
de 200°C dir. DEAEMA-IBMA kopolimerinin Tg egrileri Sekil 3.30’de sonuglari1 Tablo 4.5 de

verilmistir.

Tablo 4.5 DEAEMA ve IBMA homo ve kopolimerlerinin camsi gegis sicakliklari

Polimerler T, (°C)
Poli(IBMA) 200
Poli(DEAEMAO.14-ko-IBMA) 184
PolilDEAEMAO0.20-ko-IBMA) 161
Poli(DEAEMAO0.33-ko-IBMA) 125
Poli(DEAEMAQO0.52-ko-IBMA) 100
PolilDEAEMAO.71-ko-IBMA) 56
Poli(DEAEMAO.80-ko-IBMA) 33
Poli(DEAEMAO0.84-ko-IBMA) 15
Poli(DEAEMA) 0
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Kopolimerde DEAEMA bilesimine bagli olarak Tg degisimi Tablo 4.5 de verilmistir.
Kopolimerlerin dl¢iilen Tg leri lineerlikten biraz negatif sapma gosterdi. Bu kopolimerde daha

diistik serbest hacim olusturdugu anlamina gelebilir.

200 4.
e
.
160 S
~
T
120 4 M
2 PN
F g \\
0\\
40 -
.
n
0 T T T
0 0,2 04 0B 08 1

Kopolimer sisteminde DEAEMA igerifi (Yamal olarak )

Sekil 4.2 DEAEMA-IBMA sisteminde DEAEMA bilesimine kars1 Tg grafigi

DEAEMA ile St kopolimerlerinin DSC ol¢timleri iki farkli gecis gosterdi. Bunlardan
Poli(DEAEMA 0.69-ko-St)’in DSC egrisi Sekil 3.31 de gosterilmistir. PolilDEAEMA) ile
poli(St)’in Tg leri sirasiyla 0 ve 103 °C olmasina ragmen kopolimerin DSC egrisinde 15 ve 115
°C olarak gozlendi. Bu durum birimler arasinda kismen karigabilirligin oldugu seklinde
yorumlandi.

PAMA ile MMA homo- ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklart DTA ile 20 °C/dk
isitma  hizlarinda bulundu. Homo ve kopolimerlerin DTA egrileri hazirlanan blend
polimerlerinki ile karsilagtirmali olarak Sekil 3.34 de gosterilmistir. Poli(PAMA) Tg’yi 81 °C
olarak gosterirken literatiirde belirtilen [68] ve bu calismada da Olgiilen sindiyotaktik
politMMA) 123 °C’yi gosterdi.

Benzer bilesimlerde kopolimerler ile blend polimerlerin Tg leri 90 °C ile 110 °C
arasinda olgiildii. Blend ve kopolimerlerde PAMA’nin mol fraksiyonuna karst Tg degisimi
Sekil 4.3 de verilmistir. Her iki sistem i¢in gozlenen Tg degisimi negatif sapmay1 gosteriyor.
Bu, PAMA ile MMA karisimiin biraz daha yiiksek serbest hacime sahip oldugunu gosterir.
Karisabilen polimerlerin tek camsi gecis sicakligi gosterdigi bilinirken karismayan bir blend
polimer her bilesenin kendi camsi gegis sicakligini gosterir. Bu ¢alismada hazirlanan blend
polimerlerin bilesenleri birbirleriyle uyumlu ve tek faz dagilimina sahip oldugu anlasilmaktadir.
Ote yandan ¢ogu diisiik molekiil agirligma sahip polimerlerin gosterdigi davranisla uyumludur

[69].
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Sekil 4.3. Blend ve kopolimerlerdeki PAMA ’nin agirlik kesrine kars1 Tg grafigi

Homopolimer, kopolimer ve blend polimerlerin termal bozunma davranmislart TGA
egrileri  kullanilarak  karsilastirmali  olarak  verildi. ATRP metoduyla hazirlanan
poli(DEAEMA), pol(IBMA), poli(DEAEMA-ko-IBMA), poli(DEAEMA-ko-St), poli(PAMA-
ko-MMA) ve blend polimerin TGA egrileri azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 500 °C
ye kadar 1sitilarak elde edildi.

DEAEMA ile IBMA homo ve kopolimerlerin TGA egrileri; poli(IBMA),
poli(DEAEMAO0.84-ko-IBMA), poly(DEAEMAO0.52-ko-IBMA), poliiDEAEMAO.33-ko-
IBMA) ve poli(DEAEMA) igin Sekil 3.30 da gosterilmistir. Bunlardan poliDEAEMA)’in
bozunmasimin iki kademede oldugu gériildii. Ilk kademe 220 °C de baslarken ikinci kademe
390 °C da baslamaktadir. Poli(IBMA) ise 260 °C de bozunmaya basladi. DEAEMA-IBMA
kopolimerlerinin  bozunma sicakliklari ise iki homopolimerinki arasinda goriildii.
Kopolimerlerde IBMA bilesimine bagli olarak termal kararlilikta artig gézlendi.

Homo ve kopolimerlerin TGA sonuglar1 Tablo 4.6 da 6zetlenmistir.

Table 4.6. ATRP metoduyla hazirlanan DEAEMA, IBMA homo- ve kopolimerinin TGA sonuglari

300 °C de 350 °C de 400°C de

Polimer T (°C) | pTo 50(°C) %Agirhik %Agirhk %Agirlik
kaybi kayb1 kayb1

Poli(DEAEMA) 220 348 13 51 63
Poli(IBMA) 260 275 86 92 6
Poli(DEAEMA84%-ko- IBMA) 222 348 13 52 62
Poli(DEAEMAS52%-ko- IBMA) 236 325 16 64 76
Poli(DEAEMA14%-ko- IBMA) 260 307 38 78 86

a: Baslangi¢ bozunma sicakligi
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ATRP yoluyla 90 °C de hazirlanan poli(PAMA) nin bozunmasi ii¢ basamakta olustu.
Bunlardan ilk basamak 210-300 °C araliginda, daha hizli bir bozunmay1 gosteren ikinci
basamak 300-350°C araliginda ve ilk iki basamaga gore daha yavas olan ti¢iincii basamak 350
500 °C arahiginda gozlendi. Aym sartlarda hazirlanan poliMMA) iki kademeli bir bozunma
gosterdi. 11k basamak 273 °C ile 340 °C arasinda olusurken ikinci basamak 340 °C ile 440 °C
araligindadir. Poli(PAMA), poliMMA), iki kopolimer ve bir blend polimerin TGA egrileri
Sekil 3.41 de gosterilmistir. Biitiin polimerler iki basamakli bir termal degradasyon gosterdi. Ilk
rastgele zincir kirilmasi kopolimer ve blend polimerin bilesimine bagli olarak 210 °C ile 370 °C
arasinda, ikinci basamak 350 °C ile 450 °C arasinda olustu. Hem kopolimer hem de blend
polimerde PAMA bilesiminin artisiyla termal kararliligin arttigr anlasildi. Bahsedilen

polimerlerin TGA sonuglar1 Tablo 4.7 de 6zetlenmistir.

Table 4.7 ATRP metoduyla hazirlanan PAMA, MMA homo- ve kopolimerinin TGA sonuglari

T | “Toso 300°C de 350°C de 400°C
(°c (°0) agirlik agirhik deki (%)
kaybi1(%) kaybi1(%) artik
Polimerler
Poli[PAMA] 215 | 325 19 63 29
PoliiMMA] 272 | 365 3 35 8
Poli(PAMA78%-ko-MMA) 211 | 350 15 50 2
Poli(PAMA12%-ko-MMA) 240 | 340 28 36 5
Poli(PAMA33%-ko-MMA) 245 | 360 18 54 19
Poli(PAMA)66%-Poli(MMA) | 212 | 330 22 67 18
Poli(PAMA)33%-PoliMMA) | 215 | 329 22 73 12

*Baslangi¢ bozunma sicakligi, *Son bozunma sicakligi, °50% Agirlik kaybindaki bozunma

sicakligi, “Blend polimer

Poli(DEAEMA)’1n termal bozunma kinetigini ¢aligmak icin MHRK metodu
kullanildi. Sekil 3.42 deki gibi degisik 1sitma hizlarinda TGA egrilerinde goriilen iki
kademeli bozunan poli(DEAEMA) degisik agirlik kayiplarinda 1/T ye kars1 log(isitma
hiz1) nin lineer grafiginden AE hesaplandi. Béylece poliDEAEMA) igin elde edilen
aktivasyon enerjileri, Ea, Tablo 3.19 de verilmistir. Birinci kademe i¢in ortalama aktivasyon
enerjisi, Ea=43.4 kj/mol, ikinci kademe i¢in 94.8 kj/mol olarak bulundu. Ho ve arkadaslari
tarafindan poli(metilmetakrilat) i¢in hesaplanan 169.5 kj/mol [70] kadar termal bozunmaya ait

aktivasyon enerjisinden daha kiiciik oldugu goriildii. Diger taraftan bir kondensasyon polimeri
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olan substitue olmus p-phenylenevinylene ve hexanedioxy bloklar i¢cin MHRK metoduyla
285.3 kj/mol olarak hesaplanan aktivasyon enerjisinden de diisiik oldugu goriildii [71].

Poli(DEAEMA)’in termal degradasyonu da calisildi. Once argon atmosferinde
homopolimerin degradasyonu siiresince FT-IR spektrumlarindaki degisiklikler gézlendi. Bu
amagla NaCI pencere iizerinde hazirlanan filmler 10 °C/dk 1sitma hiziyla argon akisi altinda
500 °C’ye kadar kismi olarak 1sitild1 ve her bir basamak i¢in FT-IR spektrumu kaydedildi (Sekil
3. 44). ATRP yoluyla hazirlanan 1sitilmamis poliDEAEMA)’in FT-IR spektrumu ile 330 °C ye
kadar (TGA gore %25 agirlik kayb1) 1sitilmis polimerinki benzerlik gosterdi. %25 Gibi 6nemli
Olgide olmasmma ragmen FT-IR spektrumunda degisme olmamast 330 °C ye kadar
depolimeriazsyonun oldugunun bir kanit1 olabilir. 350 °C den sonraki 1sitmalarda halkal
anhidrit yapilarin bir kamt1 olan 1804 cm™, 1763 cm™ ve 1022 cm™ de yeni bandlar olusmaya
basladi. Bu olusum birgok metakrilat polimerlerinde de goriilmektedir[72-74]. Sicaklik artikca
halkali anhidrit yapiya karsilik gelen bandlarin siddetlerinde artis olurken 1731 cm™ deki ester
C=0 pikinin siddetinde azalma oldu. 400 °C nin iizerinde 1674 cm™, 1646 cm™ ve 1598 cm™ de
yeni bandlar goriildii bunlarin ilk ikisi olefinik yapilardan digeri aromatiklesmenin bir kaniti
oldugu sdylenebilir.

Poli(DEAEMA)’1n degradasyonuyla iiriin belirlemeye yonelik ¢aligmalar da yapildi.
Bu amagla 6zel bir diizenek yardimiyla oda sicakligindan 350°C ye kadar degradasyon iirtinleri
soguk halka fraksiyonu (CRF) ve sivi azot tuzaginda (-196 °C) tutulan ugucu fraksiyon (VF)
halinde toplandi. Her iki fraksiyonun igerigi FT-IR ve GC-MS ve NMR (CRF icin)
teknikleriyle arastirildi. CRF nin FT-IR spektrumu 3050 cm™, 1717 cm™, 1696 cm™ 1626 cm™
disinda hemen hemen VF’ninkine benzerlik gosterdi. VF nin FT-IR spektrumu 3380 cm™ (OH),
1756 cm™, 1727 em™ (C=0), 1696 cm™ (amiddeki veya asitteki C=0), 1667 cm™ ve 1646 cm™
(C=C) de baz1 karakteristik bandlar1 gosterdi (Sekil 3.48).

GC-MS calismalari, VF ve CRF nin farkli bilesimlerde benzer iiriinleri icerdigini
gosterdi. Bunlar arasinda  2-(dietilaminoetil)metakrilat ~ (m/e:185) monomeri en
onemlilerindendir. Sekil 3.49 ve Sekil 3.50 deki 'H-NMR ve "*C-NMR monomerdeki vinil
grubuna ait =CH, protonlarim1 karakterize ederken, kiitle spektrumundan da m/e :185 molekiil
iyonunun goriilmesi monomerin yapisiyla tamamen uyumluluk gdstermektedir. Diger tiriinler
etilamin [m/e: 99(M+), 86(b.p)], dietil 2-hidroksietilamin [m/e: 117(M+), 86(b.p)], 2-
(dietilaminoetil metakrilat) (monomer) [m/e:185 (M+, ¢ok kiigiik), 113, 99, 86(b.p), 69,58].
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