Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

AKU FEMUBID 19 (2019) 031201 (544-555) AKU J. Sci. Eng. 19 (2019) 031201 (544-555)
DOI: 10.35414/akufemubid.544804

Arastirma Makalesi / Research Article
Kalkon ve Hidroksil Yan Gruplari Igeren Yeni Metakrilat Polimerinin
Sentezi, Karakterizasyonu, Termal ve Elektriksel Davranislari

Fatih BIRYAN
Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Elazi§/Tiirkiye

e-posta: fbiryan@firat.edu.tr  ORCID ID: https://orcid.org/0000-0001-9198-3329
Gelis Tarihi: 26.03.2019; Kabul Tarihi: 19.09.2019

Oz

Bu calismada, yan grupta kalkon ve hidroksil grubu bulunan yeni metakrilat polimerinin dielektrik ve
termal 0&zelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Bu amag igin ilk olarak 1-(4-hidroksifenil)-3-(4-
metoksifenil)prop-2-en-1on) bilesigi ile epiklorhidrin etkilestirilerek 3-(4-metoksifenil)-1-(4-(oksiran-2-
ylmetoksi) fenil)prop2-en-1-on (EP-MKAL) bilesigi sentezlendi. ikinci olarak EP-MKAL ile metakrilik
asitin reaksiyonundan 2-hidroksi-3-(4-3-(4-metoksifenil)akriloil)fenoksi)propil metakrilat (MKAL-MET)
monomeri elde edildi. Daha sonra bu monomerin serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile
homopolimeri P(MKAL-MET) hazirlandi. Sentezlenen bilesiklerin ve polimerin yapi karakterizasyonlan
FT-IR, *H ve 13C-APT NMR yontemleri kullanilarak yapildi. Polimerin termal davranislari DSC ve TGA
termal analiz metotlar ile belirlendi. Farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk) dlgtilen TGA
sonuglarindan Flynn-Wall-Ozawa (F-W-0) yontemine goére polimerin ortalama aktivasyon enerijisi
141,26 kJ/mol olarak hesaplandi. P(MKAL-MET)’in dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktori ve ac
iletkenlik degerleri farkli sicakliklarda (298K, 318K, 333K, 353K) frekansin bir fonksiyonu olarak (100 Hz
ile 30 kHz arasinda) empedans analizor cihazi ile belirlendi. Polimerin 1 kHz sabit frekans ve oda
sicakhgindaki dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktori ve ac iletkenlik degerleri sirasiyla 5,34; 3,73 ve
1,08x10% S/cm olarak bulundu. Ayrica polimerin EuCls ile farkli oranlarda (agirlikga %3, %5 ve %10)
kompozitleri hazirlanarak dielektrik 6zellikler Gzerindeki etkisi arastirildi. EuCl; konsantrasyonu arttik¢a
dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve ac ilektkenlik degerlerinde, saf polimere gére 6nemli artis gozlendigi
gorulmustir.
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Synthesis, Characterization, Thermal and Electrical Behaviors of A New
Methacrylate Polymer Bearing Chalcone and Hydroxyl Side Groups

Abstract

The aim of this study is to determine the dielectric and thermal properties of the new methacrylate

polymer with chalcone and hydroxyl groups at side group. For this purpose, firstly 3-(4-methoxyphenyl)-
1-(4-(oxiran-2-ylmethoxy)phenyl)prop2-en-1-one (EP-MKAL) was synthesized by reacting (1-(4-
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hydroxyphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-yl) compound and epichlorohydrin. Afterwards, 2-

Dielectric Property;
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hydroxy-3-(4-3-(4-methoxyphenyl)acryloyl)phenoxy)propyl methacrylate (MKAL-MET) monomer was
obtained from the reaction of EP-MKAL with methacrylic acid. The homopolymer P(MKAL-MET) was
prepared by the free radical polymerization method. The structures of compounds were characterized
by FT-IR, *H and 13C-APT NMR methods. The thermal behaviors of the polymer were determined by
using DSC and TGA thermal analysis methods. According to the Flynn-Wall-Ozawa (F-W-0) method, the
average decomposition activation energy of the polymer was determined as 141.26 kJ / mol with using
of the TGA thermograms at different heating rates (5, 10, 20, 30 and 40 °C/min). The dielectric and
electrical properties of P(MKAL-MET) were determined by the impedance analyzer (between 100 Hz
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and 30 kHz) as a function of frequency against increasing temperature (298K, 318K, 333K, 353K).

Dielectric constant, dielectric loss and ac conductivity of P(MKAL-MET) were determined 5.34, 3.73 and
1.08x108 S/cm, respectively at room temperature and 1 kHz. In addition, 3%, 5% and 10% by weight

EuCls composites were prepared, and their effects on dielectric properties were investigated. The

increasing EuCl; concentration, dielectric properties were significantly increased compared to pure

polymer.

1. Giris

Gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde
polimerlere her gecen gin vyenileri ilave
edilmektedir.  Polimerik  malzemeler  gunlik
hayatimizin hemen her alaninda rastlanmanin yani
sira yasamimizin vazgegilmez pargalari olmuglardir.
Polimerik  malzemelerin  yapisal 6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi ve ekonomik
olarak elde edilebilmesi bu kadar genis kullanim
alanlarina sahip olmalarini saglamaktadir (Bezgin
2011).

Fonksiyonel polimerler makromolekiler kimyasinin
gelismesinden sonra ticari ve bilimsel olarak ilgi
¢ekici olmustur. Fonksiyonel polimerler, istenilen
zincirlere kimyasal

fonksiyonel sahip ya da

modifikasyonla elde edilmis  monomerlerin

polimerizasyon  veya kopolimerizasyonu ile
hazirlanir. Polimer zincirinde bulunan yan gruplar
termal bozunma sirasinda ayrismanin  nasll
gerceklestigini anlamada olduk¢a o6nemlidir. Bu
kapsamda poli(metakrilik esterler) ve yan zincirde
farkl gruplarin  bulundugu polimerlerin termal
bozunma davranislarina dikkat cekmek gerekir. Bazi
polimetakrilatlar i1sinmanin  etkisiyle nispeten
kolayca monomerlerine pargalanirlar. Buna karsilik
bazi polimerlerde ise depolimerizasyon olmaksizin
ester ayrismasi gerceklesir. Bazi  metakrilat
polimerlerin ise termal bozunmasi ana zincirde
kirllmalar buna

seklinde  gerceklesir  ve

depolimerizasyon  denir. Bozunma  yiksek
sicakliklarda ester ayrismasiyla devam eder, sicaklik
yukseldikce kiclik molekdllerin eliminasyonu ve
halkali anhidrit yapisi olusur (Coskun ve ark. 2003 ).
Hidroksi
uygulamalar icin kullanilan fonksiyonel polimerler
hidrofilik

¢Ozlinlrliklerinden

akrilat ve metakrilatlar  biyolojik

arasinda olmalarindan ve suda

dolayr ilgi c¢ekmektedirler
(Popescu ve ark. 2010). Bu polimerler kontak

lensler, dis malzemeleri, optik lensler, hidrojeller
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gibi kontrolll ilag salinimiigin kullanilan biyomedikal
Urinlerde ve ilaglarda kullanilmaktir (Maitz 2015).
Hidroksil fonksiyonlu monomerler ¢ok cesitlilik
gosterir. Hidroksil yan gruplariicerdiklerinden dolayi
¢apraz baglanma igin ideal monomerlerdir. Daha
ileri ki asamalarda polimerin kimyasal
modifikasyonu ile yeni monomerik yapili bloklar
elde edilebilir. hidroksil

monomerler farkli uygulamalar icin kopolimerde

Ayrica fonksiyonlu
hidrofobik/hidrofilik dengesini saglamak icin de
kullanilabilirler (Biryan 2013).

Hidroksil
sentezi etilen oksit ve propilen oksit gibi farkl halkah

fonksiyonlu  metakrilatlarin  kimyasal
eterler ile akrilik ve metakrilik asitin reaksiyonuna
dayanir. Siklik oksitlere ulasilamadiginda veya
yeterince reaktif olmadiginda, hidroksil fonksiyonlu
monomer sentezlemek igin diger prosedrleri
kullanmak gerekir (Perez ve ark. 2000).

Dielektrikler, esasen bir dis elektrik alan etkisi
altinda  hareket edebilen serbest tasiyici
bulundurmadiklarindan dolayi yalitkandirlar ve ¢ok
disuk iletkenlikleri sebebiyle genis bir malzeme

grubuna sahiptirler (Tareev 1975, Neamen 1997).

Dielektrik malzemeler bircok yalitim
malzemelerinden kondansatérlere kadar cesitli
kullanim alanlarina sahiptirler. Dielektrik

malzemeler, bir dis elektrik alana maruz kaldig
durumda yuk veya enerji depolayabilme yetenegi
gosterirler (Symth 1955, Biryan ve Demirelli 2017).

Literatlirde metakrilat polimerlerinin dielektrik
ozellikleri hakkinda calismalar mevcuttur. Ancak
kalkon ve hidroksil yan grubunu birlikte ihtiva eden
metakrilat termal ve
dielektrik

Literatlrdeki bu boslugu doldurmak amaciyla yeni

polimerinin  sentezine,

ozelliklerine rastlanmamistir.
metakrilat polimeri hazirlanmistir. Sentezlenen bu
yeni polimerin yan zincirinde hem hidroksil

grubunun hem de konjugasyona sahip kalkon
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grubunun varhg ile polimerin termal ve dielektrik

Ozelliklerinin incelenmesi, bu alanda yapilacak
¢alismalari 6nemli kilmistir. Bu polimerin disaridan
uygulanan bir elektrik alan altinda polarlanabilecek
kapasiteye sahip konjuge kalkon ve hidroksil
grubunun dielektrik 6zelliklere etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Ayrica hazirlanan bu homopolimere
farkli oranlarda EuCl; katkilanarak elde edilen
kompozitlerin dielektrik o6zelliklerindeki degisimin

incelenmesi amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

Sentez basamaklarinda kullanilan 4-
benzaldehit,

epiklorhidrin, metakrilik asit, sodyum hidroksit,

hidroksiasetofenon, 4-metoksi
piridin, 2,2’ azobisizobiitironitril (AIBN), Europium
(1) klordar, etil alkol, asetonitril ve tetrahidrofuran
Sigma-Aldrich, NMR c¢alismalarinda doéteryumlu
¢Ozlicl olarak kullanilan CDCl;, DMSO-dg¢ ve EuCls,
Merck firmasindan temin edilmistir.

fiziksel

Bilesiklerin  karakterizasyonunda  ve

Olciimlerinde; FT-IR spektrumlar Perkin Elmer
Spectrum One FT-IR spektrometre cihazi ile, NMR
Spektrumlari Bruker Avance [11-400, DSC ve TGA
analizleri SHIMADZU marka DSC-50 ve TGA-50
termal analiz cihazlari ve dielektrik parametrelerin
Olciimlerinde Quadtech 7600 Precision LCR meter

cihazi kullanilmistir.

2.1. Sentez Prosediirleri

2.1.1. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(4-metoksifenil)prop-2-
en-1on) Bilesiginin (OH-MKAL) Sentezi

Metoksi sibstitiie hidroksikalkon bilesigi Claisen-
Schmidt
sentezlendi (Funiss ve ark. 2004, Modzelewska ve
ark. 2006).

3,00 g (22,02 mmol) 4'-hidroksiasetofenon 50 mL
mutlak etil alkolde ¢6ziildi ve 250 mL’lik reaksiyon

kondenzasyon protokoliine  gore

balonuna ilave edildi. Reaksiyon ortami 0 °C’ye
getirildi daha sonra %30’luk KOH ¢ozeltisi reaksiyon
ortamina ilave edildi. Yarim saat karistirildiktan
sonra 22,02 mmol sibstitie aldehit damla damla
ilave edildi. Reaksiyona oda sicakliginda 24 saat
devam edildi. Daha sonra madde sodyumbisdilfitli
suda ¢okturildi. Bol suyla yikanip etlivde kurutuldu
ve kati madde OH-MKAL elde edildi. P(MKAL-

MET)’In sentez reaksiyonuna ait tim basamaklar
Sekil 1'de verilmistir.

2.1.2. 3-(4-Metoksifenil)-1-(4-(oksiran-2-ylmetoksi
)fenil)prop2-en-1-on Bilesiginin (EP-MKAL) Sentezi
3-(4-metoksifenil)-1-(4-(oksiran-2-ylmetoksi)fenil)
prop-2-en-1-on bilesigi literatlirdeki metoda gore
sentezlenmistir (Podkoscielna ve ark. 2006). Ug
agizli 100 mL lik reaksiyon balonuna 3,00 g (11,80
mmol) EP-MKAL tartildi ve 35 mL epiklorhidirinde
¢6zildu. Cozelti manyetik karistiricida karistirilirken
Gzerine NaOH’in asirisi 1,00 g (25 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon 110 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 5
saat daha sonra oda sicakliginda 6 saat daha
karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra ortamdaki
tuz slizilerek uzaklastirldi ve dietileter ile yikandi.
Daha sonra dietileter ve epiklorhidrinin fazlasi
vakum altinda déner buharlastirici ile uzaklastirildi.
Geride kalan madde dietileter fazina alinarak saf su
ile U¢ kez yikandi. Organik fazdaki ¢ozlicii doner
buharlastirici ile uzaklastirildi. Uriin sari renkli bir
kati olarak elde edildi.

EP-MKAL; FT-IR (KBr, cm™): 912 vepoksi halkasi,
1255 ve 1168 vC-0, 1602, 1573 ve 1505 vC=C, 1657
vC=0, 2932 ve 2838 vC-H(Alifatik), 3068 ve 3006 vC-
H(Aromatik). EP-MKAL'n 'H NMR (400 MHz)
spektrumu Sekil 2’de gosterilmistir, karakteristik
pikler (CDCls-d) &6/ppm: 8,06 (2H, H6, dublet J:8),
7,82 (1H, H4, dublet J:12), 7,63 (2H, H3, dublet, J:8);
7,45 (1H, H5, dublet J:16); 6,96 (4H, H2 ve H7, dublet
J:8); 4,37 ve 4,35 (2H, H8); 3,87 (3H, H1); 3,40 (1H,
H9); 2,95 ve 2,81 (2H, H10). EP-MKALIn 3C NMR
(400 MHz) spektrumu Sekil 3’'te gosterilmistir,
karakteristik pikler (CDCls-d) &/ppm: 188,76 C8;
162,05 C12; 161,55 C2; 131,78 C9; 130,74 C10;
130,19 C4; 127,72 C5; 119,39 C7; 114,36 C3 ve C11;
68,87 C13; 55,45 C1; 49,97 C14; 44,67 C15.

2.1.3.  2-Hidroksi-3-(4-3-(4-metoksifenil)akriloil)
fenoksi)propil metakrilat Bilesiginin (MKAL-MET)
Sentezi

MKAL-MET monomeri literatlirdeki prosediire gore
2013). Ug¢ agizh 100 mL lik
reaksiyon balonuna 0,91 g (10,63 mmol) metakrilik

hazirlandi (Biryan

asit ve 1,00 mL piridin konulup 1siticih manyetik
karistirici ile karistirildi. Sonra 3,00 g EP-MKAL (9,67
mmol) dioksan ¢oziicislinde ¢ozerek bir damlatma
hunisi yardimiyla reaksiyon balonundaki c¢o6zelti
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lzerine 30 dk icinde damlatilarak ilave edildi.

Monomerin polimerlesmesini engellemek igin
ortama durdurucu olarak hidrokinon ilave edilerek
reakiyon sicaklig1 80 °C ye getirildi. Reaksiyon 18 saat
devam ettirildi ve sonra ortamdaki ¢6ziicii vakum
altinda uzaklastirldi.  Monomer diklorometan
¢Ozlclisiine alinarak seyreltik NaHCOs3 ¢ozeltisiile Ug
kez yikandi. Organik faza, susuz MgSQy ilave edildi
ve soguk ortamda 24 saat bekletildi. Daha sonra
MgSO, slizildi ve ¢oziici doner buharlastiric ile
uzaklastirildi. Uriin sari renkli bir kati olarak elde

edildi.

MKAL-MET; FT-IR (NaCl, cm™): 1259 ve 1168 vC-O,
1598 vC=C, 1653 vC=0, 1718 vC=0 (ester) 2928 ve
2868 vC-H(Alifatik), 3068 ve 3006 vC-H(Aromatik),

Epoksi-Kalkon Sentezi

o
7 o
S G WIEIFT N
HO OCH,

OH-MKAL
Monomer Sentezi
(o]
Z
O
A AT T, ¢
O OCH;
EP-MKAL

Polimer Sentezi

3440 vO-H. MKAL-METIn 'H NMR (400 MHz)
spektrumu Sekil 4’te gosterilmigtir, karakteristik
pikler (6/ppm): 8,04 (2H, H7, dublet J:8); 7,78 (1H,
H9, dublet J:12); 7,61 (2H, H10, dublet J:8); 7,46 (1H,
H8, dublet J:16); 7,02-6,96 (4H, H6 ve H11, dublet
J:8); 6,18 ve 5,61 (2H, H2, singlet); 4,37 (2H, H3,
dublet, J:8) ve 4,17 (1H, H4, multiplet); 3,97 (2H, H5,
dublet, J:8); 3,87 (3H, H12, singlet); 3,00 (1H, H13);
1,98 (3H, H1, singlet). MKAL-MET’in *C NMR (400
MHz)  spektrumu Sekil 5te  gosterilmistir,
karakteristik pikler (CDCls-d) &/ppm: 188,81 C11,
167,57 C4; 161,94 C8; 161,58 C17; 144,15 C13;
135,70 C3; 131,89 C19; 139,79-130,21 C10 ve C15;
127,71 C14; 126,56 C2; 119,36 C12; 114,40 C9 ve
C16; 68,86 C7; 68,56 C6; 67,11 C5; 55,46 C18; 18,40

C1.
[0}
F
110 °C o O O
4 saat A/\() OCH,
EP-MKAL
gHs
H,C=C
Cc=0
CH3 PR T P I
H2C=(I: Piridin/Asetonitril (éH
¢=o 85 °C/ 18 saat 2
| HC-OH
OH Hy

H,CO
CH,
| CH -
H,C=C szC\é% MKAL-MET
= \
¢=0 AIBN ¢=o0
O e 1aAD o
60 °C/ 1-4Dioksan
OH %OH
o o
o} o]
\ \
H,CO H;CO
MKAL-MET P(MKAL-MET)

Sekil 1. Sentezlenen Yapilarin Genel Sentez Semasi.

2.1.4.Poli(2hidroksi-3-(4-3-(4-metoksifenil)
akriloil)fenoksi)propil metakrilat) P(MKAL-MET)
Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tipiline, 1,00 g
MKAL-MET monomeri konuldu ve 2 mL dioksan ile
¢Ozuldi ve ardindan baslatici olarak agirlikga %1

(0,01 g) AIBN ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipl
argon gazindan gegirildikten sonra 60 °C’ye ayarh
yag banyosuna konuldu ve 8 saat bekletildi. Polimer
n-hekzan icerisinde ¢oktirildi. Coktlirme islemi iki
kez tekrarlandi. Coktiirtilen polimer 6nce oda
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sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C‘de 24 saat
kurutuldu.

P(MKAL-MET); FT-IR (KBr, cm-1): 1259 ve 1168 vC-
0, 1598 vC=C, 1653 vC=0, 1728 vC=0 (ester) 2941
ve 2865 vC-H(Alifatik), 3068 vC-H(Aromatik), 3424
vO-H. P(MKAL-MET)'in 'H NMR Sekil 6'da
gosterilmistir. Karakteristik pikler; (CDCls-d) 6/ppm:
8,10-6,96 (Kalkon grubuna ait protonlar 10H); 5,43
(-OH protonu 1H); 4,07-3,75 (Alifatik yan grup
protonlari 5H ve —CHs; protonlari 3H); 1,67-0,43 (Ana
zincir protonlari 5H). P(MKAL-MET)'in 3C NMR’i
Sekil 7'de verilmistir. Karakteristik pikler; (CDCls-d)
&8/ppm: 187,64 (keton karbonili); 170,17 (ester
karbonili), 162,75 ve 161,61 (oksijen atomuna bagli
ipso karbonlari), 143,64 ve 119,79 (olefinik —CH
131,08 ve 114,80 (aromatik —CH
karbonlari), 69,69-65,43 (alifatik yan grup
karconlari), 55,03 (metoksi karbonu), 18,12 (ana
zincir karbonlari).

2.2. Polimerin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi

karbonlari),

P(MKAL-MET) polimerinin camsi gegis sicakligi DSC
bozunmasi da TGA
Olgiimlerinden belirlendi. Bu amagla alinan belirli

termogramindan, termal
miktarlardaki polimer 6rnegi azot gazi atmosferinde
DSC de 20 °C/dk i1sitma hiziyla TGA da ise 10 °C/dk
Isitma hiziyla sirasiyla 200 °C ve 600 °C’ ye kadar
isitilarak DSC ve TGA egrileri kaydedildi. Ayrica
kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon
enerjilerini belirleyebilmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa
(F-W-0) integral yontemi kullanildi. Bu yénteme
gore Ea’yi belirlemek igin farkli isitma hizlarinda (10,
20, 30, 40 °C/dk) TGA

karsilastirmal  olarak grafige

sonuclart  alinarak

gecirildi. Sonra
dontsim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi
belirlendi. Farkli dontisim degerleri icin 1/T ye karsi
logB degerlerinin grafige gecirilmesi sonucu
aktivasyon enerjisi hesaplandi (Zoglio ve ark. 1968).
2.3.P(MKAL-MET)-EuCls
hazirlanmasi

Kompozitleri hazirlamak icin 0,15 g P(MKAL-MET) ve
agirhkca %3, %5 ve %10 oraninda EuCls hassas bir
tartildi ve THF

sonikatérde 3 saat homojenlestirildikten sonra bu

kompozitlerinin

sekilde icerisinde ultrasonik
karisimlarin ¢ozicisl uzaklastirildi. Elde edilen
kompozitler vakumlu etiivde kurutuldu.

2.4. Polimerin Dielektrik Ozelliklerinin Belirlenmesi

dielektrik
amacliyla oncelikle toz halindeki bilesikler 4 ton

Polimerin davranislarini  incelemek
basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirildi.
Elde edilen tabletlerin kalinhgl dijital kumpas ile
hassas bir sekilde ©olclildi. Daha sonra altin
kondaktorler yardimiyla empedans analiz cihazina
baglanan numunelerin kapasitans degerleri (Cp),
dielektrik kayip faktéri (DF) ve Gp parametreleri
6lcuildi. Olciimler 100 Hz ile 30 kHz araliginda sabit
sicakhklarda artan frekansa karsi yapildi. Dielektrik
asagidaki
hesaplandi (Biryan ve ark. 2017, Coskun ve Coskun
2017, Koran ve ark. 2017).

parametreleri formdiller yardimiyla

, d

€ =Cpaee (1)

g€ = €'DF ()
d

o= Gp K (3)

€': Dielektrik sabiti
€": Dielektrik kayip

A: Numunenin alani (m?3);
C:Numunenin kapasitansi(F);
d: Numunenin ¢api (m)

€0: Boslugun dielektrik sabiti (8.85x107*2 F/m)

Elde edilen bilesikler icin frekansa karsi olgllen
dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kayip (€") ve iletkenlik
(logoac) sonucglari asagida grafikler halinde de
verilmistir. Tablo 1'de artan sicakliklarda ve sabit
(1000 Hz) dielektrik

frekanstaki sonuglari

gosterilmistir.

Cizelge 1. P(MKAL-MET)"in Farkli Sicakliklarda 1 kHz'deki
Dielektrik Sonuglari.

K g' g’ Oac(S/cm)
298 534 3,73 1,08x10°
318 6,63 8,33 1,52x10%
P(MKAL-MET) 5., 7,31 9,12 1,70x10
353 8,39 10,41 1,82x10%

€' : Dielektrik Sabiti; £” : Dielektrik kayip; oac: iletkenlik; K: Kelvin

3. Bulgular

Cahsmanin ilk asamasinda 4-hidroksiasetofenon ile
sirastyla  4-metoksibenzaldehit bilesigi Claisen-
Schmidt
reaksiyona sokularak hidroksi kalkon bilesigi OH-
MKAL elde edildi (Funiss ve ark. 2004, Modzelewska
ve ark. 2006). ikinci olarak epiklorhidrin ile OH-
MKAL'In reaksiyonundan EP-MKAL bilesigi elde

edildi (Podkoscielna ve ark. 2006). Monomer sentez

kondenzasyon protokoliine  gore
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basamaginin son asamasinda EP-MKAL ile metakrilik
asitin piridin ve dioksan varliginda etkilestirilmesi ile
kalkon sibstitiie hidroksil yan gruplu MKAL-MET
bilesigi elde edildi. Daha sonra elde edilen bu
serbest  radikalik
yontemi ile homopolimeri hazirland.

monomerin polimerizasyon
Bilesiklerin
genel sentez goOsterimi Sekil 1° de verilmistir.
Monomer sentez asamasindaki elde edilen
bilesiklerin ve homopolimerin karakterizasyonlari
ayrintili bir sekilde materyal ve metot bolimiinde
verilmistir.

EP-MKAL bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde
yapisinda bulunan epoksit halkasina ait C-H egilme
titresiminin - (912 cm™) 'H-NMR
spektrumundaki (Sekil 2) epoksit halkasina ait -CH

protonlarinin gorilmesi ve bunun yaninda integral

gozlenmesi,

yiksekliklerinin yapi ile uyumlu olmasi ve *C-APT-
NMR’in (Sekil 3) bu sonuglari desteklemesi ile
edildi. MKAL-MET
spektrumunda ise

olustugu tespit
bilesiginin  FT-IR

halkasinin acildigi 912 cm™ deki sinyalin kaybolmasi

bilesigin
epoksit

ve yeni bir sinyal olan 3440 cm™ deki -OH sinyalinin
olusumu ile acik¢a gorilmektedir. Ayrica 1718 cm™
deki ester karbonili de yapiya ait karakteristik bir
piktir. *H-NMR spektrumunda (Sekil 4) metakrilatta
bulunan metil protonlarinin yani sira vinil
protonlarinin ve -OH protonun goérilmesi, ayrica
buna ek olarak *C-APT-NMR (Sekil 5) teknigi ile de
primer, sekonder ve tersiyer karbonlarin ka¢g ppm’de
gozlendigi ayrintili olarak tespit edilerek elde edilen
sonuglarin literatiir ile de uyumlu olmasi yapiyi
kanitlamaktadir.

P(MKAL-MET)'In 'H-NMR spektrumunda (Sekil 6)
vinil grubuna ait —CH protonlarinin kaybolmasi ve
ana zincir protonlari olarak daha ylksek alana
kaymasi, piklerin yayvan olarak gézlemlenmesi ve
integral yiksekliklerinin proton sayilari ile eslesmesi
ve BC-APT-NMR spektrumu (Sekil 7) da polimerin

yapisini dogrulamaktadir.

o}
5 4 3
7, & 2
8 5
AN s o,
o 7 o7
2

64 I 1
LN T 12\«/ 10 C“'J
u

0,4

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 3. EP-MKAL nin *C-NMR Spektrumu (CDCls-d).

3 12 6

10,15
ghe
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 5. MKAL-MET’in 3C-NMR(APT) Spektrumu (CDCls-
d).
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Sekil 6. P(MKAL-MET)'in *H-NMR Spektrumu (DMSO).
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Sekil 7. P(MKAL-MET)'in 13C-NMR Spektrumu (DMSO).
P(MKAL-MET)"in DSC ve TGA egrileri sirasiyla Sekil 8
ve Sekil 9’da verilmistir. Polimerin camsi gecis
sicakligi 118 °C olarak belirlenmistir. Bu deger bir
baska metakrilat polimeri olan metil metakrilat (108
°C) ile karsilastirildiginda (Crystal ve Frank 2000)
daha yiksek bir deger oldugu gorilmektedir. Bunun
sebebinin kalkon ve hidroksil grubunun zincir
haraketliligini kisitlamasi ve serbest hacmi azaltmasi
olarak dlstnilmektedir. Serbest hacim azalirsa
polimerin camsi gegis sicakligi artmaktadir.

Ekzo T

Endo

000 ' ‘ 00 ' ‘ T mm
Scaklik °C

sekil 8. P(MKAL-MET)in DSC egrisi.
P(MKAL-MET)in aktivasyon enerijisi hesabi icin farkli
Isitma hizlarinda oda sicakligindan 600 °C'ye elde

edilen termogramlar karsilastirmali olarak Sekil 9'da
Farkli
yararlanarak,

verilmistir. Isitma hizlarindaki bozunma

egrilerinden Flynn-Wall-Ozawa
metoduna gore polimerin bozunmasina yodnelik
aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu amacla 1/T

degerlerine karsilik logP degerleri grafige gecirildi.

0.0 —_— =
00 AN
= s Tk
':1 400 10°0
K WC
M WCE
f e
T 600
=l
<

80.0)

100.0;
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Steaklik (°C)

Sekil 9. P(MKAL-MET)'in farkli 1sitma hizlarindaki TGA
egrileri

Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu
egriler karsilastirmali olarak Sekil 10°da gosterildi.
Bu dogrularin egimleri belirlendikten sonra Esitlik 1
kullanilarak her donlisiim igin aktivasyon enerijileri
hesaplandi. Hesaplanan bu degerlerin doénisim
ylzdelerine karsi degisimi Sekil 11’de gosterilmistir.
Esitlikte B 1sitma hizi °C/dk, Ea aktivasyon enerijisi, T
sicaklik ve R (8,314 J/mol™K™). Ortalama aktivasyon
degeri 141,26 kJ/mol olarak bulundu ve bu deger
literatlirdeki metakrilat polimerlerine yakin deger

olarak belirlendi (Biryan ve Demirelli 2017, Biryan ve
ark 2017).
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Sekil 10. P(MKAL-MET)’in Flynn-Ozawa egrileri.
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Sekil 11. P(MKAL-MET)’in Ea degerlerinin donisimle
degisimi.

Elde edilen P(MKAL-MET) polimeri ve EuCls ile
katkilanmis kompozitlerin dielektrik ve elektriksel
ozellikleri farkh sicaklik degerlerinde 100 Hz- 30 kHz
degisen frekans araliginda 6l¢lild{. Polimerin iyonik,
elektronik ve molekiler polarlanabilirliginin bir
sonucu olarak dielektrik o6zellikler de degisim
gostermektedir.

124
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~ 10+ © o 333K
= @ 353K
z °
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Sekil 12. P(MKAL-MET)’in farkli sicakliklarda frekansa
karsi dielektrik sabitindeki degisimler.
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Sekil 13. P(MKAL-MET)’in farkli sicakliklarda frekansa
karsi dielektrik kayip’taki degisimler.

Polimerin artan frekans ile dielektrik 6zelliklerinde
12, 13 ve 14).
Dielektrik sabitindeki degisim karsilastirmali olarak

degisim gozlenmektedir (Sekil

Sekil 12’de gorilmektedir. Grafikte de gorildigi
Uzere polimerin dielektrik sabiti artan frekans ile ilk
fakat

Bunun

olarak azalma  gostermekte ylksek

frekanslarda sabit kalmaktadir. sebebi

yliksek frekanslarda ara yizey kutuplasma
olmaz ve bu nedenle vyiksek
dielektrik sabiti

gostermemektedir (Ramya ve ark. 2005).

mekanizmasi
frekanslarda disls
Sicaklik arttikca molekiilde diizensizlikler olusur ve

yik  tastyicilarin - (iyonlar  ve  elektronlar)
konsantrasyonu ve hareketliligi artar. Ayni zamanda
iyon sigramasi ve yoOnelimi meydana gelir ve
boylelikle dielektrik sonuglarindan da gorildugi gibi
sicakhk arttikca €, €” ve 0, degerlerinde artis

gozlenmektedir.
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Sekil 14. P(MKAL-MET)’in farkl sicakliklarda frekansakarsi
ac iletkenlik (logo.c) degerlerindeki degisimler.

Polimerin dielektrik sabitleri izerine sicakligin etkisi

incelendiginde, ylksek sicakliklarda da arttig
goralmektedir (Afifi ve ark 2001, Biryan ve Demirelli
2018). Bunun sebebi sicakhgin artmasiyla birlikte
dipollerin  haraketliligi ve polarizasyonunun
artmasidir. 298 K de dielektrik sabiti 5,34 iken ayni
frekans degerinde 353 K de ise 8,39 olarak
belirlenmistir. Dielektrik sabitleri artan frekansla
diisis gostermis, yiksek frekanslarda dielektrik
sabitindeki bu disme egilimi azalmakta ancak disus
halen devam etmektedir (Ramesh ve ark. 2002,
Patel ve ark. 2013). Bu ani azalmalar disuk frekans
bolgesinde numuneye etki eden elektriksel alan ile
ayni yonde, molekiillerde yer alan yukli dipollerin
hareket etme egilimlerinin yilksek olmasindan

kaynaklanmaktadir (Gonzalez-Guisasola ve Ribes-
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Greus 2018, Sergejus ve ark. 2017). Polimerin artan
sicaklik ve frekansa karsi ac iletkenlik degerleri
incelendiginde (Sekil 14) sicaklik ve frekansla arttigi
gozlenmistir. P(MKAL-MET) icin 1 kHz sabit
frekansta 298 K’de iletkenlik degeri (o) 1,08x10®
S/cm iken sicakhk 353 K'e ¢ktiginda 1,82x10®
S/cm’ye yukselmistir. Ayni bilesik icin sicaklik sabit
iken 100 Hz de o, degeri 4,41x10° S/cm iken 30 kHz
de 1,04x107 S/cm olarak bulunmustur. Bu sonuclar
incelendiginde bilesiklerin iletkenliginin  hem
frekansa hem de sicakhga duyarh oldugu ve bu
Olgltlerin artmasi ile arttigi gorGlmustlr. Bu tir
malzemelerin faydasi bu maddelerin elektriksel
ozelliklerine dayanir. Bu tiir maddeler; elektriksel
yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da mikrodalga
kullanilabilme

aygitlarinin parcalarinda

potansiyeline sahiptirler (Yuxing ve Davud 2008).
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Sekil 15. P(MKAL-MET)’in 1kHz sabit frekansta dielektrik
sabitinin sicaklik ile degisim grafigi.
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Sekil 16. P(MKAL-MET)’in 1kHz sabit frekansta dielektrik
kayip’in sicaklik ile degisim grafigi.

Polimerin artan sicaklik ve frekansa karsi dielektrik
kayip faktorleri incelendiginde sicaklik ile artma,
frekansla ise sirekli bir azalma egilimi gdstermistir.

1.9x10°% -
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1.7x10° 4 °
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1.0x10°® T T T T T T 1
290 300 310 320 330 340 350 36

Sicaklik (K)
Sekil 17. P(MKAL-MET)'in 1kHz sabit frekansta ac
iletkenligin sicaklik ile degisim grafigi.

Elde edilen
iliskilendirildiginde ve

sonuglar bilesiklerin  yapisi ile

literatlirdeki metakrilat
polimerleri ile kiyaslandiginda dielektrik sabitinin
ylksek ¢ikmasi polimerin yapisinda bulunan -OH ve
kalkon grubunun molekiller arasi polarizasyonun
daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir (Celik ve
Coskun 2018, Biryan ve ark. 2017). 1kHz sabit
frekans’ta dielektrik ozelliklerin sicaklikla degisim

grafikleri Sekil 15, 16 ve 17’ de gosterilmistir.
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Sekil 18. P(MKAL-MET)/EuCls kompozitlerinin farkli
sicakliklarda dielektrik sabitinin frekans ile degisim
grafigi.
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Sekil 19. P(MKAL-MET)/EuCl; kompozitlerinin farkli
sicakliklarda dielektrik kayibin frekans ile degisim grafigi.

P(MKAL-MET) polimerine farkli oranlarda EuCl3
katkilanmis ve bu tuzun polimerin dielektrik
ozellikleri Gzerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla
polimere agirlikca %3, %5 ve %10 oraninda EuCI3
katkilanmis ve homopolimerin oda sicakligindaki
ozellikleri ile karsilastirmak igcin 100 Hz-30 kHz
frekans araliginda dielektrik sabiti, dielektrik kayip
ve ac iletkenlik 6l¢limleri alinmistir. Bu degerlerin
karsilastirmali olarak Sekil (18, 19, 20)'de grafikleri
cizilmis ve degerleri Tablo 2'de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. P(MKAL-MET)/EuCl; kompozitlerinin 25 °C’'de
1kHz'deki Dielektrik Sonuglari.

% EuCls €' g"” Oac(S/cm)
P(MKAL-MET) %3 10,03 7,00 2,03x10°®
X% EuCls %5 1572 1097  3,19x10%
komp. %10 2629 1834  534x10%
€' : Dielektrik Sabiti; €” : Dielektrik kayip; oac: iletkenlik
6.0
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Sekil 20. P(MKAL-MET)/EuClz kompozitlerinin farkh
sicakliklarda ac iletkenligin frekans ile degisim grafigi.

Polimere EuCls katkilanmasiyla dielektrik sabitinde
onemli artis goézlenmistir. Dielektrik sabitindeki bu
onemli artisin sebebi yiksek iyonik karakter ile
birlikte  yuk

tastyicilarinin - lokalizasyonunun

artisindan kaynaklanabilir. 1kHz de polimerlerin €'
ve €" degerlerinin sicaklikla degisimi incelendiginde
her iki degerin de artan sicaklikla artmasi, segmental
hareketliligin ve dipollerden kaynaklanan toplam
polarizasyonunun yikselmesinden ileri gelmektedir
(Sergejus ve ark. 2017, Abdel-Gawad ve ark. 2017).
Grafiklerde de acikca gorilmektedir ki dielektrik
sabiti frekansin artmasiyla azalmakta ve daha
ylksek frekanslarda sabit bir degere ulasmaktadir.
Benzer davranislar literatiirde bazi polimerler igin de
kaydedilmistir (Ayaz 2012). Sicakhgin artmasiyla
birlikte birgok iyon yik tasiyicilar termal eneriji ile
yeterli aktivasyon enerjisine sahip olabilir. Ayni
zamanda sicakhik artisi zincir haraketliligine ve
polimerde serbest hacim artisina sebep olur ki buda
polarizasyonu artirir (Biryan 2013).

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada, yan grup olarak hidroksil ve kalkon
iceren yeni homopolimerin dielektrik ve termal
belirlenmesi

ozelliklerinin amagclanmistir.

Sentezlenen bilesikler ve polimerin yapisal
FT-IR, 'H ve BC-APT NMR

spektroskopi yontemleri ile dogrulandi. Termal

karakterizasyonlari

davranislari ise DSC ve TGA termal analiz metotlari
ile belirlendi. Farkh isitma hizlarinda TGA analizleri
kullanilarak Flynn-Wall-Ozawa yoOntemine gore
aktivasyon enerijisi 141,26 kJ/mol olarak hesaplandi.
(MKAL-MET)'in  dielektrik sabiti,

dielektrik kayip faktori ve ac iletkenlik degerleri

Sentezlenen

artan sicakhga karsi frekansin bir fonksiyonu olarak
(100 Hz ile 30 kHz arasinda) empedans analizor
cihazi ile belirlendi. Bu polimerin artan frekans ile
dielektrik Dielektrik
sabitinin frekans arttikca azaldigi ve yiksek frekans

ozellikleri  degismektedir.
degerlerinde sabit kaldigi, dielektrik kayip faktorleri
sicaklikla artip, frekansla ise sirekli bir azalma
egilimi gosterdigi, ac iletkenlik degerlerinin ise
sicaklik ve frekansla arttigl gozlenmistir. Bu davranis
literatlirde vyapilan c¢alismalarla kiyaslandiginda
sonuglarin artan sicaklik ve frekansla uyumluluk
gosterdigi bulunmustur (Koran ve ark. 2017, Biryan
ve Demirelli 2017). Ayrica farkli oranlarda EuCls ile
katkilanarak dielektrik 6zelliklerdeki
EuCls
paralel olarak dielektrik sabiti dielektrik kayip ve ac

degisimler

incelenmistir. konsantrasyonundaki artisa
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ilektkenlik
gozlemlenmistir.

Ozelliklerinde onemli artis

Cizelge 3. Hidroksil, kalkon yan grubu iceren baz
polimerlerin Termal ve dielektrik 6zelliklerinin
karsilagtirmasi.

Literatiirdeki IDTa Ea(kl/mol) ¢
Benzer ¢aligmalar

P(MKAL-MET) 271 141,2 5,34
(Celik ve Coskun 2018) 252 145,7 3,33
(Biryan ve Demirelli 2016) 246 148,6 5,66

€' : 25 °C ve 1 kHz'deki Dielektrik sabiti; IDTa: Baslangi¢ bozunma
sicakligl; Ea: Aktivasyon enerjisi

Literatlirde yapilan bir ¢alismada kalkon grubu
iceren metakrilat polimerinin oda sicakliginda 1
kHz'deki dielektrik sabiti degeri 3,33 olarak
belirlenmistir (Celik ve Coskun 2018).
hidroksil ve nitro benzen yan gruplu bir baska

Ayrica

metakrilat polimerinin dielektrik sabiti 5,66 olarak
rapor edilmistir (Biryan ve Demirelli 2016). Bu
calismadaki P(MKAL-MET)'in dielektrik sabiti sadece
kalkon grubu iceren polimere gore daha yliksek
olarak belirlenmistir. Bunun sebebi polimerin
yapisinda kalkon ve hidroksil grubunu birlikte ihtiva
daha c¢ok

distnilmektedir. Bu

etmesinden dolayl elektrik alanda

polarlanmasi olarak
calismalara ait termal ve dielektrik 6zellikler Tablo
3’te Ozetlenmistir. P(MKAL-MET) icin 141,2 kJ/mol
olarak bulunan ortalama aktivasyon enerji Tablo
3’te ki metakrilat polimerleri ile karsilastirldiginda
birbirine yakin oldugu gorilmektedir.

Bu sonuglar incelendiginde polimerin iletkenligi hem
frekansa hem de sicakliga duyarli olup bu olgltlerin
artisiyla arttigi goéridlmustir. Bu tir malzemelerin
yararhligi bu maddelerin elektriksel 6zelliklerine
dayanir. Bu tir maddeler, elektriksel yalitkan,
dielektrik kapasitori ya da mikrodalga aygitlarinin
potansiyeline

parcalarinda kullanilabilme

sahiptirler.
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