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Ozet

Bu calismada, farkli oranlarda dietoksikarbonil metilmetakrilat ve barbitiriik halkasi iceren metakrilat
homopolimerleri ve stirenle kopolimerleri hazirlandi. Dielektrik davranislar: (dielektrik sabiti ve dielektrik kayip
faktorii) impedans analizor ile 6l¢iildi. Bu degerler frekansa ve sicakliga karsi grafige gegirildi ve sonuglar
birbirleriyle karsilastirildi. Biitiin polimerler i¢in frekans arttikga dielektrik sabitinin azaldig: yiiksek frekanslarda
ise sabit kaldig1 goriildii. Sentezlenen polimerlerin CuBr ve FeCls ile doplanmus yapilarimin da 1 kHz’de farkli
sicakliklarda da dielektrik dzellikler arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Barbiturik Asit, Termal Olgiimler, Dielektrik sabiti, Doplama

The Dielectric Measurements Of Methacrylate Polymers Containing The
Barbituric Acid Ring

Abstract

In this study, methacrylate homopolymers and copolymers with styrene and methyl methacrylate containing
diethoxycarbonyl barbituric ring in different ratios was synthesized according to the literature [1] and was
characterized. Dielectric behaviors (dielectric constant and dielectric loss factor) were investigated by impedance
analyzer. These values were plotted against frequency and temperature, and the results were compared. Dielectric
constant decreases with increasing the frequency and remains constant at high frequencies for all polymers.
Dielectric properties was measured of the polymers doped with CuBr and FeCl; by temperature at 1kHz.
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1. Giris alkalilerle tuz teskil ederler [3]. Organik termal
stabilizér olarak kullanilabilen barbitiirik asit,
Barbitiirik asit ilk defa 1864 de Von Baeyer  Yiiksek erime noktasindan (248°C) dolay: termal
tarafindan sentez edilmistir [1]. Daha sonraki  olarak Kararlilik gdsterir. Aktif metilen gruplari
yillarda 2500 den fazla barbitiirik asit tiirevi  igerir ve H verici olarak termal degradasyon
sentez edilip, farmakolojik olarak incelenmistir. ~ ©laylarinda 6nemlidir. Barbitiirik asidin  bu
Yapilan aragtirmalara gore, bazi ilaglarn  Ozelligi, Mohamed ve arkadaslari tarafindan
metabolizmalarim1  barbitiirik asit tirevlerinin ~ 180°C’de PVC  izerinde incelenmistir  [4].
hizlandirdig1 saptandigindan, kullamlmalari ayri ~ Barbitiirik asit i¢eren bazi polimerler miikemmel
bir onem kazanmustir [1,2]. Barbitiirik asit mekanik ozellikleri, kimyasal direng ve termal
tiirevleri, yapilarindaki karbonil gurubuna iki  kararlilik gibi dikkat cekici &zellikleriyle
yonden bagli azotlar ve -CH, gurubundaki  havacilik ve elektronik sektoriinde
hidrojenlerden dolay1 yeter derecede asit olup,  kullanilmaktadir [5,6].
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Endiistride ve ¢agdas insanin yagsaminda
O6nemli yer tutan polimerik maddelerin sahip
oldugu ozelliklerden biri dielektrik
davraniglaridir. Polimerler ile ilgili dielektrik
calismalar 1958 yilinda baglamistir. Polimerlerin
elektrik endiistrisinde kullanimlari, molekiiler
hareketlilik ve relaksasyon siirelerine baglh
olarak dielektrik 6zelliklerin incelenmesi ile
ilgili birgok calisma yapilmistir [7]. Malzemeye
alternatif bir dis alan uygulandiginda molekiiller
alanla yonlenebilmek icin siirekli olarak
donmelidirler. Bu hareket diisiik frekanslarda
miimkiin olmakla beraber, frekans yiikseldikce
molekiiller frekansin gerisinde kalirlar ve nihayet
hi¢ yonlenemezler. Bdylece uygulanan alanin
frekans1 yiikseldikce malzemenin yOnlesme
polarim derecesi diiser. Dielektrik sabiti, kati
malzemelerin (Ornegin yalitkanlar ve polimerler
gibi) en onemli 6zelliklerinden biridir. Dielektrik
sabiti ve dielektrik kayip degerleri, sicaklik ve
frekansa baglidir [8-10].

2. Materyal ve Metot

Literatiir 1 de sentezlenip FT-IR ve 'H-
NMR ile karakterize edilen homo ve
kopolimerlerin dielektrik o6zellikleri incelendi.
Bu amagla 0,1 mg alinan polimer 6rnekleri 4 ton
basing uygulanarak pellet yapildi. Pelletlerin dig
ylizeyi glimiis boya ile boyanarak impedans
analizér cihaziyla kapasitans (cp)ve kayip
faktorii (DF) degerleri oda sicakliginda 50 Hz-2
Khz araliginda olciilerek asagidaki formiiller
kullanilarak dielektrik sabiti () ve dielektrik
kayip (¢") degerleri hesaplandi.
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Burada € : Dielektrik sabiti
& : Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10™), ¢, :
Test cihazinin bagil dielektrik sabiti,

t : Numunenin kalinligi(m), A : Numunenin
alani(m?), C : Numunenin kapasitans: (F), d :
Numunenin ¢ap1 (m)

€'": Dielektrik kayip, D: Dielektrik kayip faktorii
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Test Cihazi

Sekil 1. Elektrotlu test cihazi

Frekansa karsi oda sicakliginda yapilan
dielektrik olgiimleri, 500 Hz ve 1kHz sabit
frekanslarinda  sicakliga karsi  oOlgildi  ve
grafikleri ¢izildi. Bu calismada ayni zamanda
polimer ornekleri kiitlece %1 oraninda CuBr ve
FeCl; ile doplandi ve dielektrik davraniglart
incelendi.

2. Sonuclar

Stiren ile hazirlannms  dietoksikarbonil
metilmetakrilat polimerlerin [Poli(St-ko-
DEKMMADQ,03), poli(St-ko-DEKMMAO,05) ve
poli(St-ko-DEKMMAO0,10)] dielektrik sabitleri
hesaplandi ve frekansin bir fonksiyonu olarak
grafige gegirildi. Bu grafik karsilagtirmali olarak
Sekil 3.1’de verildi. Dietoksikarbonil
metilmetakrilat-ko-Stiren kopolimerlerinin iire
ile modifikasyonu sonucu sentezlenen farkli
yilizdelerde Dbarbitiirik asit halkast igeren
kopolimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip degerleri oda sicakliginda frekansa karsi
incelendi ve sirasiyla Sekil 3 ve Sekil 4’de
verildi. Kopolimerlerin dielektrik sabiti (€) ve
dielektrik kayip degerleri (¢") sicakligm bir
fonksiyonu olarak 1 kHz ve 500 Hz
frekanslarinda  incelendi  ve  birbirleriyle
karsilagtirmali olarak Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil
7°de verildi.
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Sekil 2. Stiren ile hazirlanmis Dietoksikarbonil MMA
polimerlerin oda sicakliginda dielektrik sabitlerinin
frekansla degisimi
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Sekil 3. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin oda
sicakliginda frekansla degisimleri
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Sekil 4. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin oda
sicakliginda frekansla degigimleri
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Sekil 5. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin 1 kHz’de
sicaklikla degisimleri
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Sekil 6. Polimerlerin dielektrik sabitlerinin 500 Hz’de
sicaklikla degisimleri
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Sekil 7. Polimerlerin dielektrik kayiplarinin 500
Hz’de sicaklikla degisimleri

Polimerlerden poli(St-ko-BAMADO,03),
kiitlece %1 miktarda CuBr ve FeCl; ile
doplanarak ¢ ve €" degerlerinin oda sicakliginda
frekansla degisimleri incelendi ve saf hali ile
karsilastirildi. Elde edilen sonuglar
grafiklendirilerek sekil 8 ve sekil 9’da gosterildi.
1 kHz sabit frekansinda doplanmis polimerlerin &
ve ¢" degerleri sicaklifin bir fonksiyonu olarak
incelendi.
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Sekil 8. poli(St-ko-BAMAO0,03) nin CuBr ve FeClj
ile doplanmis hallerinin €’nin frekansla
degisimlerinin saf hali ile karsilastirilmast
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Sekil 9. Polimerlerin CuBr ile doplanmus hallerinin
¢’nin frekansla degisimlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 10. poli(St-ko-BAMAO0,03)’nin CuBr ve FeCl,
ile doplanmis hallerinin &€’nin sicaklikla

degisimlerinin saf hal

i ile karsilastiriimast
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Sekil 11. Polimerlerin CuBr ile doplanmis hallerinin
€’ nin sicaklikla degisimlerinin karsilagtiritimasi
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Sekil 12. Polimerlerin CuBr ile doplanmis hallerinin
£’nin sicaklikla degisimlerinin karsilagtirilmasi

4. Tartisma

Polimerlerde dielektrik ozelliklerin
degisimi; elektronik, iyonik, molekiiler ve
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu ozellikler
polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapilariyla
iliskilidir. Polimerlerin morfolojik davraniSlari
teknolojik a¢idan son derece 6nemli oldugu da
bir gercektir. Polimerlerde dielektrik 6zellikler
frekansla degisir. Ornegin seri ve paralel
kapasitans, dielektrik sabiti, konduktans ve
admittans  gibi parametreler  dielektrik
parametreleri olarak tanimlananlar arasindadir.
Dielektrik deneyleri alternatif (AC) ve dogru
akim  deneyleriyle  (DC)  yapilmaktadir.
Dielektrik deneyinde AC kati bir malzemeye
uygulandiginda  alternatif  bir  elektriksel
polarlasma meydana gelir. Bu caligmada, once
poli (St-ko-DEKMMADO0.03), poli(St-ko-
DEKMMADQ0.05) ve poli(St-ko-DEKMMAO.10),
poli(St-ko-BAMAO.03), poli(St-ko-BAMAO.05),
poli(St-ko-BAMAO.10) kopolimerler yaklasik 4
ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline
getirilerek altin kondaktorler yardimiyla Cp, DF
parametrelerinden dielektrik sabitler (£) ve
dielektrik kayiplar (&) hesaplandi.

Her bir kopolimer igin artan frekansla
dielektrik sabitinin azaldigi gbzlendi. Bu,
muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirliginin
bir gostergesidir. Camsi gegis sicakligiin altinda
hareketsiz ve donuk olan polimer molekiillerinde
polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket
etmesi i¢in alternatif alanda polarlasma olur. Her
iki kopolimer bilesiminde hidrofobik karakterli
olan polistirene goére ester veya barbitiirik asit
birimleri artik¢a dielektrik sabitinde artig oldugu
gbzlendi. Kopolimerlerin dielektrik sabitleri
birbirleriyle ve polistireninki ile karsilastirildi.
Bu karsilastirma sonuglarina gore poli(St-ko-
DEKMMAQO,10)’un dielektrik sabiti hepsinden
biiyiik gorildi. Bu kopolimerin yapisinda mer
basimma diisen ii¢ ester fonksiyonel gruplarina
baglanabilir.

Ayni zamanda poli(St-ko-BAMAO,03) ve
poli(St-ko-BAMAO,05) CuBr ve FeCl; ile
kiitlece %1 doplanarak dielektrik davraniglar
incelendi. Bu ¢alismalarin sonucunda FeCl; ile
doplanan kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin
daha yiiksek oldugu gozlendi. Caligmanin bir
kismimi sabit frekansta sicakligin bir fonksiyonu
olarak dielektrik O6zelliklerinin Ol¢timii oldu.
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Sicakligin  artmasiyla dielektrik  sabit ()
artmakta ancak bir noktadan sonra ani bir artis
gostermektedir ve daha sonra azalmaya basladig1
goriilmektedir. Bu sicaklik degeri polimerin
yumusama sicakligina yakin bir sicakliktir. Diger
taraftan bu ani artis a-relaksasyonunu gosterir. a-
Relaksasyonu kopolimerin amorf faza iliskin
zincirlerin segmentel hareketine neden olan bir
ozelliktir [12].

Dielektrik kayipta hem saf polimerlerde
hem de doplanmis formlarinda artan sicaklikla
birlikte artis gozlendi. Bu islem 500 Hz ve 1
kHz’de tekrarland.

Tablo 1. Kopolimerin dielektrik sabitlerinin

karsilastirilmasi
Polimerler £ 1kHz)
Poli(St-ko-DEKMMAO.03) 4,09
Poli(St-ko-DEKMMA0,05) 4,35
Poli(St-ko-DEKMMA0.05) 4,58
Poli(St-ko-BAMAD.03) 3,46
Poli(St-ko- BAMA 0.05) 4,03
Polistiren 26
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