Catiker, E., Oztiirk, T. (2024). Alifatik Ester-Eter Yapili Yeni Makromonomerlerin Sentezi ve “Dolayli Asilama” Stratejisinde Kullanimu.
Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 14(3), 1471-1485.

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 14(3), 1471-1485, 2024. DOI: 10.31466/kfbd.1475630

KF B D Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi
The Black Sea Journal of Sciences
ISSN (Online): 2564-7377  https://dergipark.org.tr/tr/pub/kfbd

Arastirma Makalesi / Research Article

Alifatik Ester-Eter Yapili Yeni Makromonomerlerin Sentezi ve “Dolayh
Asilama” Stratejisinde Kullanimi

Efkan CATIKERYY, Temel OZTURK*2

Oz

Bu ¢alismada, poli(akrilik asit-g-hidroksietil akrilat) (PAA-g-PHEA) ve poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) (PAA-
g-PHPA) as1 kopolimerlerinin serbest radikal polimerizasyonu (SRP) yontemiyle sentezleri gerceklestirildi. Bunun i¢in
ilk agamada, 2-hidroksietil akrilat (HEA) ve 2-hidroksipropil akrilat (HPA) kullanilarak baz katalizli hidrojen transfer
polimerizasyonu (HTP) metoduyla sirastyla poli(2-hidroksietil akrilat) (PHEA) ve poli(2-hidroksipropil akrilat) (PHPA)
elde edildi. Elde edilen bu yapilar zincir uglarinda vinil gruplari barindirdigindan ikinci agamada makromonomer olarak
kullanildilar. Bu agamada “dolayli asilama” (“grafting through”) yaklasimu ile akrilik asit ve bu makromonomerlerin ayri
ayr1 serbest radikal polimerizasyonuna (SRP) ugratilmasiyla PAA-g-PHEA ve PAA-g-PHPA asi1 kopolimeri elde edildi.
Sentezlenen her iki iirliniin yapisal ve termal karakterizasyonu en temel spektroskopik ve termal analiz yontemlerinden
olan 'H-NMR, FT-IR ve TGA yontemleri ile saglandi. SRP verimlerinin neredeyse %100 olmasi, nihai iiriinlerin *H-
NMR spektrumlarinda vinil ug grubuna ait sinyallerin olmamasi ve TGA termogramlarinda her iki bilesene ait kiitle kayip
yiizdesinin neredeyse esit olmasi uygulanan sentez stratejisinin basarisini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Serbest radikal polimerizasyonu, Hidrojen transfer polimerizasyonu, Asi kopolimer, “Dolayli
asilama” stratejisi, Makromonomer.

Synthesis of Novel Macromonomers with Aliphatic Ester-ether Backbone and
Their Use in “Grafting Through” Strategy

Abstract

In this study, poly(acrylic acid-g-hydroxyethyl acrylate) (PAA-g-PHEA) and poly(acrylic acid-g-hydroxypropyl acrylate)
(PAA-g-PHPA) graft copolymers were synthesized by the free-radical polymerization (SRP) method. For this, in the first
step, poly(2-hydroxyethyl acrylate) (PHEA) and poly(2-hydroxypropyl acrylate) (PHPA) were obtained by base-
catalyzed hydrogen transfer polymerization (HTP) method using 2-hydroxyethyl acrylate (HEA) and 2-hydroxypropyl
acrylate (HPA) as monomers, respectively. Since these obtained structures contained vinyl groups at the chain ends, they
were used as macromonomers in the second stage. At this stage, PAA-g-PHEA and PAA-g-PHPA graft copolymers were
obtained by subjecting acrylic acid and these macromonomers separately to free radical polymerization (SRP) with the
"grafting through" approach. Structural and thermal characterization of both synthesized products was achieved by 'H-
NMR, FT-IR, and TGA methods, which are among the most basic spectroscopic and thermal analysis methods. The fact
that SRP yields are almost 100%, there are no signals of the vinyl end-group in the "H-NMR spectra of the final products,
and the mass loss values of both components are almost equal in the TGA thermograms reveal the success of the applied
synthesis strategy.

Keywords: Free radical polymerization, Hydrogen transfer polymerization, Graft copolymer, “Grafting through”
strategy, Macromonomer.
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1. Giris

Kopolimerler, kendilerini olusturan bilesenlerin bazi 6zelliklerin tasiyabildikleri i¢in polimer
bilimi ve teknolojisinde sentez ve uygulama bakimindan biiylik 6nem tasimaktadirlar (Saegusa ve
ark., 1975; Catiker ve ark., 2019; Savas ve ark., 2021a). Endiistriyel ve biyoteknolojik uygulamalarda
onemli bir kopolimer tiirii olan as1 kopolimerlerin eldesi sentetik kimyada baslica arastirma
alanlarindadir (Oztiirk ve Tiirkoglu, 2022; Savas ve Oztiirk, 2023; Savas ve Oztiirk, 2020; Oztiirk ve
Cavicchi, 2018; Dag ve ark., 2012). Iyi tanimlanmus as1 kopolimerlerin sentezinde ii¢ strateji ok
yaygin olarak kullanilir: “Uzerinde agilama” (“grafting to”), “dogrudan agilama” (“grafting from”)
ve “dolayli agilama” (“grafting through”) (Macchione ve ark., 2018). “Dolayl agilama” stratejisi, iki
asamal1 sentez gerektirmesine ragmen iyi tanimlanmig yan zincirlere sahip bir as1 kopolimeri
sentezlemenin en temel yoludur. Bu stratejinin kullanildig1 bir¢ok as1 kopolimer sentezi literatiirde
mevcuttur (Savas ve ark., 2021b; Colakoglu ve ark., 2022; Savas ve ark., 2022; Martinez ve ark.,
2020; Cho ve ark., 2015; Neugebauer ve ark., 2006). Makrobaslaticilar, makromonomerler ve
telekhelik makromonomerler yeni molekiiler mimariler ve dolayisiyla spesifik 6zellikler yaratmak
icin kullanilan ¢ok yonlii araclardir (Hazer ve ark., 1989; Hazer, 1992; Hazer ve ark., 1994; Asan ve
ark., 2023). Hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) i¢in sart olan gevsek proton(lar)a sahip vinil
monomerlerin gerekmesi (lwamura ve ark., 2019; Catiker ve ark., 2018) ve olusan polimerlerin
genellikle oligomer diizeyinde kalmas1 yontemin en énemli dezavantajidir. Ancak, HTP kuvvetli baz
ile baglatildiginda baslama basamaginda vinil grubunun korunmasindan kaynakli olarak vinil uglu
makromonomerlerin elde edilmesi yonteme 6nem kazandirmistir (Savas ve ark., 2021b; Catiker ve
ark., 2018; Savas ve ark., 2022). Ayrica, bu makromonomerler vinil uglarinin fonksiyonlandirilmasi
sonrasinda da makrobaslatici rolii alabilmektedirler (Catiker ve ark., 2019; Savas ve ark., 2021a).
Serbest radikal polimerizasyonu (SRP), eskiden beri iyi bilinen bir polimerizasyon yontemidir ve
giiniimiizde hem endiistride hem de akademik ¢alismalarda yaygm olarak kullanilmaktadir
(Colakoglu ve ark., 2022). SRP azo, peroksi ve hidroperoksi baslaticilar kullanilarak su, organik
¢cozlcl veya ¢ozlcusiz olarak bircok monomere uygulanarak karbon iskeletine sahip yuksek termal
dayanima sahip sayisiz polimerin sentezinde kullanilmustir.

Bu caligmada, akrilik asit gibi akademik arastirmalarda en sik kullanilan monomerlerden biri
ozellikle secilerek ticari dneme sahip olan poli(akrilik asit)’in tiirevi sayilabilecek poli(akrilik asit-g-
hidroksietil akrilat) (PAA-g-PHEA) ve poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) (PAA-g-PHPA) as1
kopolimerlerinin eldesi “dolayli asilama” stratejisi ve SRP yonteminin birlikte kullanimiyla
gergeklestirilmesi amaglanmustir. Esit kiitlelerde alinan monomer (AA) ve makromonomerin (HEA
ve HPA) yiiksek verimde as1 kopolimerler verebilmesi hedeflenmistir. Boylece sentezde kullanilacak

makromonomerin tiirline ve miktarina bagl olarak farkli fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal
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Ozelliklere sahip poli(akrilik asit) tiirevlerinin sentezinin saglanabilecegi gosterilmis olacaktir.
Poli(akrilik asit) omurgasina asili olarak bu tiirden alifatik ester eter segmentlerinin bulundugu as1
kopolimer yapis1 bilindigi kadariyla daha once rapor edilmemistir. Bu yapilan calismadan elde
edilecek sonuglarin énemini daha da arttirmaktadir. *H-NMR, FT-IR ve TGA yontemleri elde edilen

her iki as1 kopolimerin olusumunu kanitlamaya yeterli olmustur.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kimyasallar

2-hidroksietil akrilat (Sigma-Aldrich, %96), 2-hidroksipropil akrilat (Sigma-Aldrich, %95),
kloroform (Aros Organics, %99.8), dietil eter (Thermo Scientific, %99.5), sodyum tersiyer bltoksit
(Aldrich, %97) ve susuz sodyum siilfat (Acros Organics, %99+) ticari olarak elde edildi ve oldugu
gibi kullanildi. 1,4-diokzan (Sigma-Aldrich) destile edildi, kurutuldu, sieve tizerinde depolandi.

Akrilik asit (Sigma-Aldrich, %99) inhibitor uzaklastirilmasi igin nétral aliimina kolondan gegirildi.

2.2. Cihazlar

ATR moduline sahip FT-IR spektrometresi cihazi, Shimadzu [Raffinityl model olup 600-4000
cm! bant araliginda 32 taramayla spektrumlar kaydedilmesi i¢in kullanildi. *H-NMR spektrumlari,
Bruker Ultra Shield Plus, Ultra long hold time 400 MHz ile ¢ozici olarak D20 kullanilarak elde
edildi. TA Instruments Q600 TGA cihaz1 ile azot akisi altinda 15 °C/dk. 1sitma hizi ile 25 °C’ den

500 °C’ ye 1sitilarak drneklerin termogramlari kaydedildi.

2.3. PHEA ve PHPA Makromonomerlerinin Hidrojen-Transfer Polimerizasyonu (HTP)

Yontemiyle Sentezi

2-hidroksietil akrilatin (HEA) HTP yontemi kullanilarak polimerizasyonu literatiir (Saegusa ve
ark., 1975) bilgileri 15181nda ancak kiiciik degisiklikler yapilarak gerceklestirildi. Bunun icin 2-
hidroksietil akrilat (0.200 mol) ve sodyum tersiyer butoksit (0.010 mol) Schlenk teknigi kullanilarak
10 mL kapasiteli Schlenk kabina aktarildi. 50 °C de 2 glin suiren reaksiyon sonunda elde edilen vizkoz
cozelti 3 mL kloroform ile seyreltildi. 2 mL su ile iki defa ekstraksiyon yapilarak monomer ve
baslatici kalintilar1 uzaklastirildiktan sonra sodyum siilfat {izerinde kurutulan polimer ¢6zeltisi soguk
25 mL dietil eter lizerine yavasca aktarilarak PHEA diye adlandirdigimiz kimyasal formiilasyonu

Sema 1°de verilen oligomerik vinil uglu iiriin izole edildi (verim: %94.3).
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Sema 1. Polihidroksietil akrilat makromonomerinin HTP ydntemiyle sentezi.

PHPA makromonomeri yukarida PHEA icin verilen sentez protokolii ile HTP ydntemi
tizerinden gergeklestirildi. Ancak, reaksiyon siiresi 4 gilin olarak uzatildi. Polimer izolasyonu i¢in
PHEA icin uygulanan islemler uygulandi (verim: 91.8). Sema 2’de PHPA’nin sentez rotasi
gosterilmektedir.

o
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Sema 2. Polihidroksipropil akrilat makromonomerinin HTP yontemiyle sentezi.

2.4. Poli(akrilik asit-g-hidroksietil akrilat) As1 Kopolimerinin “Dolayh Asilama”

Stratejisi ve Serbest Radikal Polimerizasyonu Yodntemiyle Sentezi

Sema 3’de poli(akrilik asit-g-hidroksietil akrilat) (PAA-g-PHEA) as1 kopolimerinin sentezi
gorilmektedir. 1.00 g akrilik asit, 1.00 g PHEA, 5.1 mg AIBN ve 4 mL 1,4-diokzan 10 mL kapasiteli
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balon igerisine eklendi. Kauguk septa ile kapatildiktan sonra 15 dakika siire ile argon gazi ile yikandi.
70 °C de yag banyosunda manyetik karigtirici ile gece boyunca karistirildi. Tamamen jellesen

reaksiyon karigimi1 metanol ile yikandiktan sonra siiziildii ve vakumda kurutuldu (verim: %98.0).

O O (¢}

kH,C=—=CH—C—OH + rHzc:cH—c—OCH2CH20(—CHZCH2—C—OCHZCHZO%H
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Poli(akrilik asit-g-hidroksietil akrilat) kopolimeri

Sema 3. Poli(akrilik asit-g-hidroksietil akrilat) as1 kopolimerinin “dolayli asilama” stratejisi
kullanarak serbest radikal polimerizasyonu ydntemiyle sentezi.

2.5. Poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) As1 Kopolimerinin “Dolayh Asillama”

Stratejisi ve Serbest Radikal Polimerizasyonu Yontemiyle Sentezi

Sema 4’de poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) (PAA-g-PHPA) as1 kopolimerinin sentez
rotas1 goriilmektedir. 1.00 g akrilik asit, 1.00 g PHPA, 5.0 mg AIBN ve 4 mL 1,4-diokzan 10 mL
kapasiteli balon icerisine eklendi. Kauguk septa ile kapatildiktan sonra 15 dakika siire ile argon gazi

ile yikandi. 70 °C de yag banyosunda manyetik karistirict ile gece boyunca karistirildi. Tamamen
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jellesen reaksiyon karisimi metanol ile yikandiktan sonra siiziildii ve vakumda kurutuldu (verim:
%96.7).
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Sema 4. Poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) ag1 kopolimerinin “dolayli agilama”
stratejisi kullanarak serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle sentezi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. PHEA Makromonomerinin ve PAA-g-PHEA As1 Kopolimerinin Sentezi

Sentezlenen PHEA ve monomerin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmast HTP’nin basarisini
benzer sekilde PHEA ve PAA-g-PHEA’nin FTIR spektrumlarinin karsilastirmas: da “dolayli
asilama” stratejisinin basarisini teyit etmek icin yapildi. Sekil 1’de HEA, PHEA ve PAA-g-HEA’ya
ait spektrumlar verilmektedir. HEA nin FT-IR spektrumunda 3410 cm*’de O-H, 1712 cm™*’de C=0,
1635 cm™’de C=C ve 1056 cm™*’de eterik O-C gruplarmnin pikleri goriilmektedir. PHEA nin FT-IR
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spektrumunda 1728 cm*’de C=0, ve 1111 cm™'’de eterik O-C gruplarmimn pikleri goriilmesine
ragmen monomer spektrumunda varolan 3410 cm™ (O-H ) ve 1635 cm™* (C=C) deki bantlar neredeyse
kaybolmustur. Bu tespit monomerin doniistiigiinii gostermektedir. PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin
FT-IR spektrumunda yaklasik 3550 cm™’den baslayan ve 2600 cm™’e kadar uzanan yayvan bant
karboksilik asit O-H gerilmesine yani akrilik asit birimine yorulur. 1720 cm™*’de gozlenen yayvan
ve siddetli C=0O band1 ise ornekte birden fazla tiirde (hem PHEA hem PAA) karbonil titresimi
olduguna yorulabilir.

PHEA ve PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin 'H-NMR spektrumlari “dolayli asilama”
stratejisinin basarisini ortaya daha net koymak igin Sekil 2’de bir arada verilmistir. PHEA nin H-
NMR spektrumunda, polimer yapisinda bulunan manyetik farkli protonlar (A, A’, B, C, D ve E) ve
bunlarin karsilik geldigi pikler gosterilmistir. Piklerin siddeti, kimyasal kayma degerleri ve sekilleri
(yarilmalar1) kimyasal yapidan beklendigi gibi gozlenmistir. En 6nemli gozlem 6.00-6.50 ppm
arasinda CH=CH2 (vinil) protonlarina karsilik gelen pik grubudur. Bu pik grubu mevcut yapinin ucu
vinil olan bir makromonomer oldugunu tartismasiz ortaya koymaktadir. PAA-g-PHEA as1
kopolimerinin *H-NMR spektrumunda hem PHEA hem de PAA birimlerine ait kimyasal kayma
degerleri ve siddetleri Onerilen yapiyla tutarhi pikler gozlenmis ve isaretlenmistir. Akrilik asit
birimindeki asit protonunun sinyalinin ¢ok diisiik ¢tkmasinin nedeni ¢6ziicliniin D20 olmasi ve asidik
protonlarla yer degistirmesidir. Bu nedenle de 4.71 ppm de HOD piki ¢ikmistir. Bu spektrumda en
6nemli nokta ise 6.00-6.50 ppm araliginda vinil protonlarina ait piklerin olmayisidir. Bu, PHEA

makromonomerlerinin polimerizasyona dahil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 1. Hidroksietil akrilat (HEA), polihidroksietil akrilat (PHEA) ve poli(akrilik asit-g-
hidroksietil akrilat) (PAA-g-PHEA) as1 kopolimerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 2. PHEA ve PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumlari.

PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin TGA diagrami Sekil 3’de verilmektedir. Tiirevi alinmig

termogram PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin termal bozunmasimin beklendigi gibi ¢ok basamakta

gerceklestigini gdstermektedir. PAA’in iki agsamada (278 °C ve 422 °C) termal bozunmaya ugradigi
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bilinmektedir (Beyler Cigil ve ark., 2022). Yaklasik 200 °C de baslayip 350-400 °C de sonlanan ve
iki asamada oldugu goriilen bozunmanin kiiciik bir kismimnin akrilik asit birimlerindeki karboksil
gruplariin kopmasina karsilik geldigi geri kalaninin da HEA dallarmin kopmasina karsilik geldigi
diistintilebilir. Bu asamada HEA dallarinin rastgele koptugu o nedenle de yayvan bir bant
gozlenmesine sebep oldugu anlasilmaktadir. Ayrica toplam kiitlenin neredeyse yarisinin azalmasi
beklenen bir sonugtur. 350-400 °C de baslayip 500 °C sicakliga kadar devam eden (bozunma hizinin
maksimum oldugu sicaklik 411 °C) ikinci kisimda ise omurganin par¢calanmasina karsilik gelmesi ve

toplam kiitlenin yaklasik yarisina karsilik gelmesi de beklenen bir sonugtur.
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Sekil 3. Poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) (PAA-g-PHEA) as1 kopolimerinin TGA
diagrama.

3.2. PHPA Makromonomerinin ve PAA-g-PHPA As1 Kopolimerinin Sentezi

HPA, PHPA ve PAA-g-PHPA as1 kopolimerinin FT-IR spektrumlart Sekil 4’de goriilmektedir.
HPA’ nin FT-IR spektrumunda karakteristik 3433 cm’de O-H, 1716 cm™*’de C=0 ve 1620 cm™*’de
C=C bantlar1 goze carpmaktadir. PHPA’nmin FT-IR spektrumunda ise 1728 cm'’de C=0
gozlenmesine ragmen O-H ve C=C bantlarinin olmamasi monomerin doniigiimiinii géstermektedir.
PAA-g-PHEA as1 kopolimerinin FT-IR spektrumunda 3600 cm™ den baslayan ve 2600 cm™’e kadar
uzanan yayvan bant karboksilik asit O-H bandidir. PAA-g-PHEA polimerinin FT-IR spektrumunda
oldugu gibi PAA-g-PHPA spektrumunda da C=0O band1 yapida iki farkli karbonil (AA ve HPA

karbonilleri) olmasindan kaynakli olarak yayvan ¢ikmustir.
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Sekil 4. Hidroksipropil akrilat (HPA), polihidroksipropil akrilat (PHPA) ve poli(akrilik asit-g-
hidroksipropil akrilat) (PAA-g-PHPA) as1 kopolimerinin FT-IR spektrumlari.

PHPA ve PAA-g-PHPA as1 kopolimerinin H-NMR spektrumlar1 Sekil 5’de verilmektedir.
PHPA’nin 'H-NMR spektrumunda, 6.00-6.50 ppm arasinda ¢ikan kiigiik pikler makromonomer
olusumunu gostermektedir. Diger pikler siddetleri ve kimyasal kayma degerleri incelendiginde PHPA
yapisini teyit etmektedir. PAA-g-PHPA as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumunda, AA ve HPA
birimlerinden gelen biitiin proton tiirlerine karsilik gelen pikler spektrum iizerinde verilmistir.
Piklerin sayisi, kimyasal kayma degerleri ve siddetleri oOnerilen yapiya tamamen uygun

goriinmektedir. PHPA spektrumunda vinil protonlarina yorulan piklerin burada gézlenmemesi

PHPA’nin SRP ye istirak ettigini kanitlamaktadir.
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Sekil 5. PHPA ve PAA-g-PHPA as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumlari.

PAA-g-PHPA as1 kopolimerinin TGA diagrami Sekil 6’da verilmektedir. Tiirev bozunma egrisi

incelendiginde bozunmanin ¢ok asamali oldugu goriinmektedir. Yukarida bahsedildigi gibi PAA

homo polimeri iki asamada bozunmaktadir. ilk asamada karboksil gruplar1 kopmaktadir. 200-350 °C
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araliginda (287 °C merkezli) meydana gelen kiitle kaybinin bir kismi karboksil kopmasina ve HPA
dallariin par¢alanmasina yorulmustur. 350 °C’de baslayip 500 °C’ye kadar devam eden siirecte ise
bagil olarak daha kararli olan karbon-karbon temelli omurga pargalanarak kiitle kaybina sebep

olmustur. Asilt gruplarm kopmasi ve omurganin pargalanmasi siireglerinde meydana gelen kiitle

kayiplarmin neredeyse esit olmasi1 beklenen bir sonugtur.
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Sekil 6. Poli(akrilik asit-g-hidroksipropil akrilat) (PAA-g-PHPA) as1 kopolimerinin TGA
diagramu.

4. Sonuglar

HEA ve HPA’nin HTP unun diisiik mol kutleli alifatik poliester-eterler verdigi bilinmektedir.
Ancak, bu oligomerik yapilarin zincir uglarindaki vinil gruplarimin reaktivitesinin “dolayli agilama”
stratejisi icerisinde yer alacak sekilde kullanilmas1 yoluyla yeni as1 kopolimer sentezinde kullanildigt
calisma bulunmamaktadir. Yapilan ¢alismayla poli(akrilik asit) tiirevi niteligindeki PAA-g-PHEA
ve PAA-g-PHPA as1 kopolimeri SRP yontemiyle sentezi hedeflenmistir. Spektroskopik ve termal
analizler (*H-NMR, FT-IR ve TGA) esit kiitlelerde monomer (AA) ve makromonomer (PHEA ve
PHPA) kullanilarak elde edilen her iki as1 kopolimerin yiiksek verimde ve her iki bileseni yaklasik
olarak esit icerecek sekilde sentezlenebildigini ortaya koymaktadir. Bu durumda bu yaklasimla,

kullanilan monomer tiirli, makromonomer tiirli, oran1 ve uzunlugu degistirilerek 0Ozellikleri

ayarlanabilir as1 kopolimerler sentezlenebilecegi anlagilmaktadir.
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Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar calismaya esit katkida bulunmustur.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢caligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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