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Polimerler, akademik ve ticari agidan énemli bir materyal sinifin1 olusturmaktadirlar. Sentez
metodlarina bagli olarak farkli morfolojiye sahip bir¢cok polimer elde edilebilir. Yaygin
uygulama alanlar1 ile multidisipliner ¢caligmalara olanak saglayan ve nanoteknoloji ile uyumlu
olan blok/graft kopolimerler son yillarin en ¢ok dikkat ¢eken polimer sinift olup, birgok
arastirmanin konusunu olusturmaktadirlar. Blok/graft kopolimerler, biyolojik materyaller ve

nanomalzemeler ile kompozit olugturmasi gibi iistlin 6zellikler géstermektedirler.

Serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagilimmin
genis olmasi, polimer yapist ve molekiil agirligi kontroliiniin miimkiin olmamas1 sebebiyle
diisiik polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde kontrollii radikal polimerizasyon

yontemleri kullanilmaktadir.



OZET (devam ediyor)

Son yillarda Kontrollii/*Yasayan’ Radikal Polimerizasyon Teknikleri (CLRP) olarak
gosterilen, Nitroksid Baslaticili Radikal Polimerizasyon (NMP), Tersinir Katilma-Ayrilma
Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) ve Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
Oonceden tahmin edilebilir molekiil agirlikli ve dar polidispersiteli karmasik makromolekiiler
yapilarin sentezinde ¢ok yonlii olarak kullanildiklarindan son zamanlarda oldukga fazla ilgi
¢ekmektedir.

Ayrica CLRP teknikleri, monomerlerin ve ¢doziiciilerin ¢ok fazla saflastirilmasini
gerektirmediginden ve c¢ok c¢esitli fonksiyonel gruplar toélere edebildiginden iyonik

polimerizasyon tekniklerine gore daha avantajl olarak goriilmektedir.

N-izopropilakrilamit (NIPAM) oldukg¢a 6nemli, iyonik olmayan akrilamit monomerlerinden
birisidir ve yillardir yogun bir aragtirma konusu olmustur. Cok yaygin olarak calisilmasinin
nedenlerinden biri poli(N-izopropilakrilamit)’in (PNIPAM) suda 32°C civarinda asagi kritik
cozelti sicakligina (LCST) sahip olmasidir. Bu sicaklik insan viicut sicakligina (37°C)
yakindir ve boylece PNIPAM, ilag tasiyict sistemler, biyoayirma ve katalizér geri kazanimi

gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin ilk kisminda S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-o"-asetikasit)  tritiyokarbonat
(DDMAT)(R-2) ve S-S’-Bis(a,a’-dimetil-o"-asetik asit)tritiyokarbonat (BDATC)(R-1) Zincir
Transfer Ajanlar: sentezlendi. Ikinci kisminda, R-2 ile polietilen glikol (Mn:2000 ve 8000)
reaksiyonu ile Makro RAFT ajani sentezlendi. Sentezlenen Makro RAFT ajani ile NIPAM ve
MMA polimerlestirildi. R-2 ile 4-vinil benzil kloriir, stiren, n-biitil metakrilat, tert-biitil
metakrilatin ve N-izopropilakrilamit monomerlerinin ilk 6nce homopolimerleri sentezlendi.
Daha sonra elde edilen homopolimerlerle 4-vinil benzil kloriir, stiren, n-biitil metakrilat, tert-
biitil metakrilatin ve N-izopropilakrilamitin blok kopolimerleri sentezlendi. Elde edilen Pvbc
ve stiren blok kopolimerlerin vinil uglarindan polietilen glikol ile graft kopolimerler elde
edildi. Makro RAFT ajani ile polimerlestirilen PNIPAM polimerinin sisme oranlari ve LCST
degeri bulundu. Stirenin ve vinil benzil kloriiriin polimerizasyon kinetigi incelendi. Ayrica
RAFT polimerizasyonu ile stiren ve vbc monomerinin gelisi giizel kopolimerleri elde edildi.
Baslatic1 olarak N, N’-bis azobiitironitril (AIBN) ve Kkatalizor olarak DCC/DMAP ikilisi

kullanildi. Polimerizasyon ¢oziiciisii olarak toluen kullanilmistir.



OZET (devam ediyor)

Sentezlenen polimerlerin yapilari, Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ve
Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR) ile Karakterize edildi.
Kopolimerin cams1 gecis sicakliklar1 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile olgiildii.
Polimerlerin Mw/Mn ve ortalama molekiil agirliklar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
ile belirlendi. Kirik yiizey goriintiileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: Tersinir Katilma Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu,
Amfifilik kopolimer, Poli(metilmetakrilat), Polietilen glikol, Poli(N-izopropilakrilamit)
(PNIPAM).
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Polymer is one of an important class of materials by from the view of academic and
commercial. Depending on the synthesis methods, the polymers can be obtained in many
different morphology. During the last decades, studies on the incorporation of nanomaterials
with block copolymers have been studied by many researchers. Block/graft copolymers get
much attention due to compatible with the nanotechnology that allow to work with
multidisciplinary. Block/graft copolymers exhibit superior properties like to form the
composite of bio-materials and nano-materials which provide wide range of applications.

Polymers with low polydispersity are synthesized by controlled radical polymerization
techniques, since polymers synthesized by free radical polymerization, have broad molecular

weight distribution, non-controlled molecular weight and polymer structure.
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ABSTRACT (continued)

Over the past decade, Controlled/Living Radical Polymerization (CLRP) techniques such as
Nitroxide Mediated Radical Polymerization (NMRP), Reversible Addition- Fragmentation
Chain Transfer Polymerization (RAFT) and Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
have generated a great deal of attention because of its versatility in producing complex
macromolecular architectures with pre-estimated molecular weights and very narrow
polydispersity. Moreover, CLRP methods do not require strict purification of monomers and
solvents and tolerate a variety of functional groups. For these reasons, they have more

advantages than the ionic polymerization technique.

N-isopropylacrylamide (NIPAM) is an extremely important nonionic acrylamido monomer
and has been the subject of intensive research over the years. One of the reasons it has been so
widely studied is that poly(N-izopropylacrylamide)( PNIPAM) possesses a readily accessible
lower critical solution temperature (LCST) in water around ~32 °C. This is close to human
body temperature (37 °C) and as such has, for example, been evaluated in drug delivery

applications, bioseparations and catalyst recovery.

In the first part of this work, Chain Transfer Agent were synthesized from S-Dodecyl-S - (a,
o'-dimethyl-a"-acetic acid) -thrithiocarbonate (DDMAT) (R-2) and S, S-Bis (a, a'-dimethyl-
a"-acetic acid) tritiocarbonate (BDATC) (R-1). In the second part, Macro RAFT agent was
synthesized with the reaction of R-2 with polyethylene glycol (Mn: 2000 and 8000).The
synthesized Macro RAFT agent was polymerized with NIPAM and MMA. Homopolymers of
R-2 and 4-vinyl benzyl chloride, styrene, n-butyl methacrylate, tert-butyl methacrylate and N-
isopropylacrylamide monomers were first synthesized. Block copolymers of 4-vinyl benzyl
chloride, styrene, n-butyl methacrylate, tert-butyl methacrylate and N-isopropylacrylamide
were then synthesized with the homopolymers obtained. Obtained graft copolymers with
polyethylene glycol from vinyl ends of the Pvbc and styrene block copolymers were obtained.
Swelling ratios and LCST values of PNIPAM polymer polymerized with macro RAFT agent
were found. Styrene and vinyl benzyl chloride polymerisation kinetics were investigated. In
addition, RAFT polymerisation random copolymers of styrene and vbc monomer. 2,2-
azobisisobutyronitrile (AIBN) was used as the initiator. The DCC / DMAP pair was used as
the catalyst. Toluene was used as the polymerization solvent. The macromolecule RAFT
agent synthesized was then polymerized with poly methyl methacrylate monomer. The water

release properties of the synthesized polymers were investigated at specific time intervals.
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ABSTRACT (continued)

The structures of the polymers were characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (*H-NMR).
The glass transition temperature of homopolymer and copolymer were measured by
Differential Scanning Calorimetry (DSC). Mw/Mn and avarage molecular weight of the
polymers were determined using Gel Permation Chromatography (GPC). Broken surface

images were made with Scanning Electron Microscopy (SEM).

Keywords: Reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization,
Amphiphilic copolymer, Poly(methyl methacrylate), Polyethylene glycol, Poly(N-
izopropylacrylamide) (PNIPAM).

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1

GIRIS

Radikal polimerizasyon yontemi, Sanayide olduk¢a yiiksek diizeylerde kullanilan bir
polimerizasyon teknigidir. Teknik, yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin hazirlanmasinda ve
¢ok sayida vinil monomerlerinin 1limli reaksiyon kosullarinda polimerlestirilmesini
saglamasindan  dolayr olduk¢a Onemli bir metottur. Klasik(geleneksel) radikal
polimerizasyonun dezavantaji; polimerizasyon derecesinin, polidispersitenin, sonlanmis
grubun, zincir yapisinin ve olusan yapinm kontrollii olmamasidir. Iyonik polimerizasyon
yontemi radikalik polimerizasyon yoOnteminin birgok dezavantajin1 ortadan kaldirsa da
reaksiyon kosullarinin zorlugu ve az sayida monomere uygulanabilmesinden dolay1 kullanim
alan1 sinirhdir. Kontrollii radikalik polimerizasyon yontemleri ise bu iki grup polimerizasyon
yontemlerinin dezavantajlarini biiyilik 6l¢lide ortadan kaldirarak as1 ve blok kopolimer, yildiz

polimer, fonksiyonel u¢ gruplu polimer hazirlamaya olanak saglamaktadir.

Yasayan kontrollii radikal polimerlesmesi, dar mol kiitlesi dagilimli ve onceden tahmin
edilebilir mol kiitleli kontrol edilebilen polimer yapilarinin sentezinde oldukca genis bir alan
agmistir. Genis bir uygulama alan1 olan metakrilat polimerleri {izerine son zamanlarda
oldukca fazla calisma yapilmaktadir. Metakrilatlarin hidrofilik ve hidrofobik grup
icermelerinden dolayr endiistri, sanayi, tip gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Biyolojik
etkisi olan bilesiklerin sentezi i¢in genel yontemlerin gelistirilmesi, organik kimyacilar1 uzun

zamandir ugrastiran bir konu olmustur.

Yapilan bu tez galismasinda ise, yapist kontrol edilebilen, dnceden tahmin edilebilen molekiil
agirlikl ve diigiik molekiil agirligr dagilimina sahip polimerlerin sentezi i¢in 6nemli bir teknik
olan kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon teknigi kullamilmistir. Ciinkii malzeme
biliminin hizl bir sekilde ilerlemesiyle, polimerik malzemelerin kullanim1 oldukga gelismistir
ve bu yiizden gerekli polimerik malzemelerin molekiiler seviyede dizayni 6nemli hale

gelmistir. Yasayan kontrollii radikal polimerizasyonu, dar molekiil agirligi dagilimli ve



onceden tahmin edilebilir molekiil agirlikli kontrol edilebilen polimer yapilarinin sentezinde

oldukga genis bir alan agmistir (Matyjaszewski 2003, Matyjaszewski and Davis 2002).

Kontrollii yapili ve dar molekiil agirligi dagilimli {iriinlerin eldesinde, kontrollii radikal
polimerizasyonu, monomerlerin ve c¢oziiclilerin ¢ok siki bir sekilde saflastirilmasini
gerektirmediginden ve cesitli fonksiyonel gruplarin varliina izin verdiginden, iyonik
polimerizasyona gore daha avantajlidir. Ayrica, iyonik polimerizasyon olduk¢a kompleks
reaksiyon sartlarin1 gerektirmektedir (Hua and Yang 2001). Bu sebeple, kontrollii/ ‘yasayan’
radikal polimerizasyonu son zamanlarda (Controlled Living Radical Polymerization-CLRP)
polimer kimyasinda ve endiistride oldukga dikkat ¢gekmektedir (Hawker et al. 2001, Miura et
al. 2006).

Kontrollii/ ‘yasayan’ radikal polimerizasyon teknikleri iginde, Nitroksid Baslaticili Radikal
Polimerizasyon (Nitroxide Mediated Radical Polymerization-NMRP), Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical Polymerization-ATRP) ve Tersinir Katilma-
Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer
Polymerization-RAFT) en 6nemli olanlaridir ve basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Chessa
et al. 2001, Bernaerts and Prez 2006).

Son yillarda yapilan ¢aligmalar, yiizeye kovalent bagli polimer zincirlerinden olusan ve
polimer tarak/fir¢a olarak adlandirilan, yiiksek yogunluklu polimer film sentezi lizerinde
odaklanmaktadir. Polimer zincirleri, kullanilan polimerlesme teknigine bagl olarak yiizey
tizerinde yaklasik olarak esit boyutta ve homojen dagilmis olarak diizenlenebilir (Hooper et
al. 2001). Polimer tarak/firca, akilli malzeme (Smith et al. 2004), nanokompozit malzeme,
sensor, katalizor tretiminde (Miiller et al. 1993, Amiji et al. 1993, Van Zanten 1994, Linford
and Chidsey 1993) ve biyoaktif yiizey hazirlanmasinda (Tiller et al. 2002) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin; polimer-silisyum sistemleri {izerine yapilan calismalar,
polimer/malzeme biliminde c¢ok oOnemli bir yere sahiptir. Bu tlir malzemelerin
gelistirilmesinde genel olarak polimerin 6zelliklerinin (mekanik davranis, 1s1l kararlilik, alev
almay1 geciktiricilik vb.) gelistirilmesi amag¢lanmaktadir (Zhang and Srinivasan 2001,
Maboudian 1998, Major 2001, Wang et al. 2002).



Blok/graft polimerlerin eldesi i¢in ¢ok ¢esitli polimerlesme yontemleri gelistirilmesine
ragmen son zamanlarda yapilan g¢aligmalarda daha ¢ok ylizeyde asilama yontemleri ile

blok/graft polimerler sentezlenmektedir (Advincula et al. 2004).

Bu tez calismasinda, blok/graft kopolimerlerin sentezleri gergeklestirildi. Bunun igin ilk
olarak tritiyokarbonat yapisina sahip RAFT ajanlarinin sentezi yapildi (John et al. 2002).
Kondenzasyon reaksiyonu ile hidrofilik poli(etilen glikol) ile Makro Raft ajaninin sentezi
basarili bir sekilde gergeklestirildi (Zhang et al. 2008, Jin et al. 2010). Sonrasinda
metilmetakrilat, N-izopropilakrilamit ve vinil benzil kloriiriin Makro RAFT Ajam ile blok
kopolimeri ve N-izopropilakrilamit, vinil benzil kloriir, tert-Biitil metakrilt, stiren ve n-Biitil
Metakrilatin ise RAFT ajani ile ilk 6nce homopolimerleri elde edildi. Daha sonra bu elde
edilen homo polimerler uglari hala RAFT ajani icerdiginden polimerik makro RAFT ajani
olarak kullanildi1 ve N-izopropilakrilamit, vinil benzil kloriir, tert-Biitil metakrilat, stiren ve n-
Biitil Metakrilatin kopolimerleri sentezlendi. Ayrica vinil benzil kloriir ve stirenin
polimerizasyon kinetigi incelendi. Daha sonra vinil benzil kloriir ve stiren blok kopolimerinin

vinil kloriir uclarindan graft kopolimerler elde edildi.

Elde edilen yeni makro RAFT Ajanlar1 ve blok/graft kopolimerlerin, termal, fizikokimyasal

ve spektrometrik analiz teknikleri ile karakterizasyonu yapildi.

N-izopropilakrilamit, vinil benzil kloriir, tert-Biitil metakrilt, stiren ve n-Biitil Metakrilat
Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerlesmesi teknigi ile hazirlanmistir.
Caligmada {iretilen polimerlerin yap:r ve termal O6zellikleri Fourier Doniigiimli KizilGtesi
Spektroskopisi (FT-IR) ve Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR) ile
karakterize edildi. Kopolimerin camst gegis sicakliklari Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
(DSC) ile olgiildii. Polimerlerin Mw/Mn ve ortalama molekiil agirliklar1 Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Kirik yiizey gortintiileri Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile yapildi.

1.1 POLIMERLER
Polimerler genellikle ¢ok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit birimlerden

olusur. “Poli” latince bir sozciik olup ¢ok sayida anlamina gelir ki “mer” sozciigii ile

birlestirilerek, bu yiiksek molekiil agirlikli molekiillerin adlandirilmasinda  kullanilir.



Polimerler, monomer adi verilen kiigiik molekillerin, kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusturdugu biiyilk molekiillerdir. Polimerlerin ayr1 bilesik olarak ele alinip
incelenmesi ve uygulama sahasinda giderek Onem kazanmasi molekiil biyiikliglinden

kaynaklanmaktadir.

Polimer molekiillerini olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik
molekiillere monomer denir. Monomerin polimer i¢indeki haline mer adi verilir. Polimer
molekiiliinde yer alan mer sayis1 en az 2 olabilir. Bu saymin kii¢iik oldugu alt sinirda yer alan
(kiiciik molekiil agirlikli) polimerlere “oligomer” denir. Bu saymnin ¢ok yiiksek oldugu iist
siir bolgesinde yer alan polimerler i¢in genellikle makromolekiil kelimesi kullanilmaktadir

(Sacak 2006, Akoval1 1993).

Polimeri olusturan monomerler ayni kimyasal yapiya sahip olabilecegi gibi, kimyasal formiilii
farklt monomerleri de birbirine baglayarak polimer zincirini yaratmak mimkiindiir. Tek tip
monomerlerden olusan polimerlere “homopolimer” adi verilirken, farklt monomerlerin
olusturdugu polimer zincirine “kopolimer” denir. Tekrar eden birim molekiilii genellikle
monomerin aynist yada ¢ok benzeridir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer

molekiillerinin elde edilmesine kadar olan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari denir.

19. yy’ 1n ortalarinda Polimer kimyasi ile ilgili ilk ¢alismalar karsimiza ¢ikar. Goodyear,1839
yilinda kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek eboniti elde etmistir. Schonbein, 1846 yilinda
nitroseliilozu; Schutzenberger, 1865 yilinda selilloz asetati bulmustur. 1907 yilinda ise
Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik yapida olan bakaliti elde etmistir. Alman
kimyact Stavdinger 1926 yilinda seliiloz ve proteinlerin birer makromolekiil olduklarini ileri

stirmiigtiir ve 1929°da polistireni elde etmistir (Kurbanova 1996).

Polimerler; lineer, dallanmig, blok ve yildiz polimerler gibi bir¢ok farkli sekilde
sentezlenebilmektedir. Ayrica yapilarina bir¢ok farkli fonksiyonel grup takilarak hedefleyici
veya isaretleyici molekiillerin baglanabilmesi olanakli hale getirilmektedir. Farkli polimer
bloklarinin ana polimer zincirine baglanmasiyla kimyasal yapilarin1 ya da morfolojilerini
degistirerek yeni 6zellikler kazandirilabilir (Atar 2006, Hazer 1990, Ruzette and Leibler 2005,
Yildiz et al. 2012). Bu nedenlerden dolayr sentetik polimerler biyomedikal alanda doku

miihendisligi, ilag salim sistemleri, sentetik as1 iiretimi, gen terapi ¢alismalari, kontakt lens



tiretimi, disgilik, protez liretimi gibi birgok farkli uygulamada kullanilmaktadirlar (Mahapatro
and Kulshrestha 2008) ve en genis biyomalzeme sinifini olusturmaktadirlar (Hamidi 2008).

Polimerler; zincir yapilarina gore dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli yapilar olarak

smiflandirilirlar.

a. Dogrusal Polimerler
000000000000 0000000 _ _ o0eee  ___ 00000
homopolimer AB tipi diblok kopolimer ABA-tipi triblok kopolimer

o 000 00 00 o0l ____ 00000  __
gelisigiizel kopolimer BAB-tipi triblok kopolimer

0 00000 0 9 00000 ____ 00000
ardarda kopolimer ABC-tipi triblok kopolimer

b. Dallanms Polimerler

dallanmig polimer é é

yildiz seklinde polimer yildiz seklinde blok kopolimer

graft kopolimer

blok dendrimer dendri graft kopolimer

dendrimer



c. Capraz Bagh Polimerler

7/

ag vapil polimer i¢ ice gecmis ag yapih polimer i ice gegmis yan ag yapih polimer

Sekil 1.1 Polimer zincir yapilari: (a) dogrusal polimerler, (b) dallanmis polimerler, (c) ¢apraz
bagli polimerler (Qiu and Bae 2006).

Dogrusal polimerler, ayni monomer yapisinin siirekli tekrari sonucu olusan yapilardir. Bu
polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla baska zincirlere bagli degildir. Dogrusal
polimerler, uygun ¢oziiclilerde ¢oziiniirler ve defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.
Dallanmis polimerler ise ana polimer zincirinin iizerindeki ¢esitli merkez noktalarindan bazi

monomer gruplarlnln uzamasi sonucu OIU$L11'.

Polimerler, monomer ¢esitlerine gore homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba ayrilir.
Bir polimer, tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna homopolimer
denir. Eger polimer molekiilii, iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna
kopolimer denir. Kopolimerler, zincir boyunca tekrarlayan birimlerin dagilimina gore
siiflandirilir. Kopolimerler; gelisigiizel, ardisik, blok ve graft kopolimerler olmak iizere dort
kisma ayrilir. Farklt monomerler, diizensiz birleserek gelisigiizel polimerleri olustururlar.
Polimer zincirinde, es deger miktardaki iki farkli monomer ardi ardina dizilmisse bu tiir
polimerlere ardigik polimerler denir. Blok kopolimerler, iki ya da daha fazla polimerin
(monomer bloklarin) ug uca baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft (as1) kopolimerler, mevcut
polimer zinciri ilizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir. Graft kopolimerlerde
bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir sonlart disinda bir yerden
baglanmustir. iki ayri tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi blok kopolimer
yapisina yol acar. Graft kopolimerler, bir polimer yaninda bagka bir tiir monomerin

polimerizasyonu ile elde edilir.



1.2 POLIMERLERIN SENTEZi

Polimerlerin biiyiik boliimii, kondenzasyon (basamakli) veya katilma polimerizasyonuyla elde
edilir. Kondenzasyon polimerleri; hidroksil, karboksilik asit ve tiirevleri, amin vb. en az iki
farkli fonksiyonlu grup tasiyan bir ya da iki ayr1 monomerden ¢ikilarak elde edilir. Katilma
polimerleri, ¢ogunlukla doymamis baglardan ya da halkali monomerlerden baslanarak
sentezlenirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda, monomerler birbirine hizlica
katilarak makromolekiil zincirlerini olustururlar. Olusan aktif merkezin cinsine gore de;
serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka agilma polimerizasyonu seklinde

simiflandirilirlar (McGrath 1981).

1.2.1 Basamakh Polimerizasyon (Kondenzasyon Polimerizasyonu)

Kondenzasyon polimerizasyonu; su, amonyak, metanol, hidroklorik asit gibi kiigiik
molekiillerin ayrilmasiyla iki farkli monomerin birbirine baglanmasi islemidir. Kondenzasyon
polimerizasyonundan elde edilen son {irliniin ¢esidi, monomerin reaksiyona girebilecegi
fonksiyonlu son gruplarin sayisina baglidir. Kondenzasyon polimerizasyonun da kullanilan
monomerler ¢ift bag yerine -OH, -NH>, -COOH gibi fonksiyonel gruplara sahiplerdir ve her

bir monomerin en az iki reaktif bolgesi vardir.

Bir reaktif gruplu monomerler, biiyiiyen zinciri sonlandirir ve bununla birlikte diisiik molekiil
agirlikli son irlinler verirler. Dogrusal polimerler, iki reaktifli uglara sahip monomerler
kullanilarak olusturulur ve ikiden fazla u¢ gruplu monomerler, ¢apraz bagh iic boyutlu
polimerleri verir. Dehidrasyon sentezi, genellikle -OH gruplu monomerleri ve her iki ucunda
serbestce 1yonlasabilen -H iceren monomerlerin birbirine baglanmasini icermektedir (naylon
veya proteinlerdeki -NHz’den gelen hidrojen gibi). Naylon, diger temel kondenzasyon

polimeridir ve karboksil tiirevli diaminlerle reaksiyona sokularak hazirlanabilir.

NHO—R—C—OH + nH,N—R—NH, — > *+O—R—C—NH—R'—NH+*
I -(2n-1)H,0 Icl)
(@)

Sekil 1.2 Kondenzasyon polimerizasyon drnegi.

En bilinen kondenzasyon polimerleri proteinler ve naylon, ipek veya poliester gibi
kumaslardir. Bu iki alti karbonlu monomerlerden meydana gelen polimer naylon 6,6 olarak
bilinmektedir (Sekil 1.3).



O
n HO \/\M + N HZN\/\/\/\
OH, NH,

Adipik Asit Hekzametilen diamin
/P\/\/\H/
H
N\/\/\/\ *
* N
H
¢}

Naylon 6,6

Sekil 1.3 Kondenzasyon polimerizasyonuna 6rnek olarak Naylon 6,6 hazirlanmasi.

Ester baglariyla birbirlerine baglanan monomerlerin olusturdugu polimere poliester denir. Bu
katilma polimerizasyonuna gore yavas bir islemdir ve molekiil agirlig1 100.000’den biiyiiktiir.
Kondenzasyon polimerizasyonu monomer stokiyometrisine oldukca baglidir. Az miktarda ii¢
veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin eklenmesi, capraz baglanma gelistirir (Kumbar,

Laurencin and Deng 2014).
1.2.2 Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon isleminde katilma polimerleri, kiiciik molekiil kaybi1 olmadan
monomerlerinden hazirlanmaktadir. Genellikle olefinler, asetilenler, aldehitler gibi doymamais
monomerler katilma polimerizasyonu gergeklestirir. Sekil 1.4' da sematik olarak gosterildigi
gibi monomerlerin aktif merkeze ardigik katilmasiyla polimerler olusturulur. Katilma

polimerizasyonunun {irlinleri genis molekiiler agirliklidir.

CH, CH; ———
£

CH;

Kataliz

Sekil 1.4 Etilenin katilma polimerizasyonu.



Katilma polimerizasyonunda kullanilan monomerler ayn1 olmak zorunda degildir. Iki veya

daha ¢ok farkli monomer, ayni1 zincirde polimerlestirildiginde iirlin bir kopolimerdir.

Goreceli olarak komonomer igerigindeki kii¢iik degisiklikler, komonomerin fiziksel veya
kimyasal Ozelliklerinde anlamli degisiklikler olusturabilir. Polimerizasyon katalizérii ve
reaksiyon kosullari, gelisigiizel veya blok kopolimerizasyonun olusup olugsmayacagini kontrol
eder. Bloklarin goreceli uzunluklart kopolimerlerin fiziksel o6zelliklerini kontrol etmede

onemli rol oynar (Peacock and Calhoun 2006).

Katilma polimerizasyonu aktif merkezin 0Ozelligine gore; serbest radikalik, iyonik

polimerizasyonu olmak tizere ikiye ayrilir (Allcock 1981, Kumar 1998).

1.2.2.1 Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullanilir. Anyon iiretici
katalizorler monomer iizerinde karbanyon iyonu iireterek anyonik polimerizasyona, katyon
tiretici katalizorlerde karbonyum iyonu iireterek katyonik polimerizasyona neden olurlar. Bir
monomerin hangi iyonik polimerizasyon yontemiyle polimerlesecegi monomer iizerindeki
yan gruba (-R) baglidir. Yan grup, nitril (-CN), nitro (NO.), halojen ve karbonil (ester, keton,
asit veya aldehit) gibi elektron ¢ekici 6zellikte ise, karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron
yogunlugunu azaltarak anyonik baslaticilarin etkisini kolaylastirir. Monomerde; alkoksi, alkil,
alkenil, 1,1-dialkil, fenil tiirii elektron verici yan grup bulundugunda, karbon-karbon gift
bagindaki elektron yogunlugu artar ve katyonik baslaticilarin etkisi kolaylasir. Serbest
radikalik polimerizasyon monomer tiiri agisindan fazla segici degilken, iyonik

polimerizasyon secicidir (Sacak 2010).

Iyonik polimerizasyonda tepkime ortammda bulunabilecek en ufak bir safsizlik bile
reaksiyonu durdurmak i¢in yeterli oldugundan radikalik polimerizasyona gore daha zor
kosullarda gerceklesir. Polar ¢oziiciiler iyonik katalizorlerin ¢oguyla tepkime verip katalizorii
parcaladig1 icin iyonik polimerizasyonda kullanilamazlar. Ketonlar, katalizorlerle kararli
kompleksler vererek polimerizasyonun baslamasii engellerler. Iyonik polimerizasyonda,
radikalik polimerizasyondaki gibi biiyliyen zincirlerin aym yiiklii son gruplar arasinda olan
bimolekiiler reaksiyonlar goriilmez. Sonlanma genelde biiyiiyen zincirin monomolekiiler bir
reaksiyonu veya monomere ya da ¢dziiciiye transferi ile olur. Iyonik polimerizasyon katyonik

ve anyonik diye ayrilir,



I)Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda, karbonyum (R3C"), karboksonyum (RO*=CR3), oksonyum
(R30%), siilfonyum (R3S™) ve immonyum (R2N*=CR>) gibi iyonlar, bir vinil monomerine veya
halkali bir yapiya katilir. Karbonyum iyonlar1 ¢ok reaktif oldugundan bazi yan reaksiyonlar
verebilir. Bu nedenle segilen anyonun biiyiiyen zincirden proton koparmayacak ve karbonyum
iyonu ile birlesmeyecek kadar diisiik niikleofilik etkiye sahip olmas1 gerekmektedir. Katyonik
polimerizasyonla polimerlesen monomerler; fenil (-CgHs), vinil (-CH=CHy), hidroksil (-OH)

gibi elektron verici yan gruplara sahiptirler (Macit 2005).

D
“t

CHs N [ ) H,C=CH—CH=CH,
HC=CH, 0
izobutilen N-vinil karbazol Tetrahidrofuran 1,3-butadien

Sekil 1.5 Katyonik polimerizasyonda kullanilan monomerler (Macit 2005).
i)Anyonik Polimerizasyonu

Anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezlerin iizerinden ve baslama,

biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlarini izleyerek ilerler.

Anyonik polimerizasyonun baslamasi iki ayr1 mekanizma iizerinden ilerleyebilir. Bunlar;
a) Baglaticinin eksi yiiklii par¢asinin karbanyon verecek sekilde monomere katilmasi
b) Baslaticitdan monomere dogrudan elektron aktarimi seklindedir.

Biiytime adiminda monomer molekiilleri ard arda zincir ucundaki iyon ¢ifti arasina yerlesir ve
biliylime adimlar1 ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar siirer. Anyonik
polimerizasyon sistemlerinde normalde sonlanma tepkimeleri gézlenmezken, sonlanmaya
CO2, su, alkol gibi ortama disariddan katilan maddeler ya da sistemde bulunabilecek
safsizliklar neden olur. Tamamen izole edilmis ve safsizliklardan arindirilmis ortamlarda
gerceklestirilen anyonik polimerizasyon sistemlerinde polimer zincirlerindeki anyonik
merkezler aktifliklerini uzun siire koruyabilirler. Sonlanmamis iyonik polimerizasyon ortami
icin, canli polimer ya da canli polimer sistemi terimleri kullanilir. Polimerizasyon

tetrahidrofuran (THF), dioksan gibi zincir transferi gostermeyen c¢oziiciiler iginde yapilirsa
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canlt polimerler elde edilir. Baglama tepkimelerinin hizli olmasi nedeniyle canli polimer
sistemlerinden elde edilen polimerlerin molekiil agirligt dagilimi dardir. Ayrica
polimerizasyon diisiik sicakliklarda yiiriitiildiigli icin zincir transferinin fazla olmamasi da
zincir uzunluklar1 birbirine ¢ok yakin polimer olusumuna yardim eder. Anyonik
polimerizasyonda monomerin tiimii harcanabildiginden olusacak polimerin molekiil agirligini
onceden hesaplamak miimkiindiir. Canli polimerler ikinci bir monomeri polimerlestirebilecegi

i¢cin blok kopolimer sentezinde 6nemli rol oynar (Sagak 2010).

CHy CoHs H,C=CH
H,C=C H,C=C o HC=cH
(I::o é:o é:o H,C=CH—C=N
(|)CH3 (l)CH3 cl)CH3
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 1.6 Anyonik polimerizasyonda kullanilan monomerler (Sagak 2010).

1.2.2.2 Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunun baslatilmasinda serbest radikallerden yararlanilmaktir.
Polimerizasyonu baglatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler; organik peroksit veya
hidroperoksitler (benzoil peroksit, kiimil hidroperoksit vb.), azo bilesikleri (2, 2’-
azobisizobiitironitril), redoks baslaticilar, organometalik bilesikler kullanilarak veya bazi
fiziksel; 1s1, 151k ve UV 1sinlari, yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal yontem etkenlerden
yararlanilarak {retilir. Sekil 1.7°de katilma polimerizasyonunda kullanilan serbest radikal

kaynaklarina ait baz1 6rnekler verilmistir (Sagak 1998).
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benzoil peroksit

CH;  CHj
H,C-C-0-0-C-CHj

diktimil peroksit

CHs

C-OCH

CHs
kamil peroksit

CH;  CHj
HaC-C-N=N-C-CHj
CN  CN

2,2-azobisizobutironitril

H,0, + Fe*

Sekil 1.7 Katilma polimerizasyonunda baslatict olarak kullanilan bazi kimyasallar (Sagak

1998).

Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu sonucunda genellikle molekiil agirligr yiiksek
bulunmaktadir. Bu ise elde edilen {irlinlerin mekanik 6zelligini zayiflatmaktadir. 1990l
yillarda kesfedilen Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyonunun kesfi ile dar
molekiil agirlikli polimerlerin sentezi miimkiin oldu ( Braunecker and Matyjaszewsk 2007,
Goto and Fukuda 2004, Matyjaszewski K and Tsarevsky N V 2014, Tang et al. 2008, Pan et
al. 2016, Zhang et al.1998). Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyonu ii¢ ana

smifta toplanabilir.

benzoil peroksi
radikali

CHj
2 HsC-C-O *

kiimiloksi
radikali

CHy
CO * + HO *
CHs

kimiloksi
radikali

hidroksil
radikali

CHs
CN

azo radikali

uv

HO = + OH + Fe®

hidroksil
radikali
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1) Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)
2) Nitroksi Baslaticili Polimerlesme (NMP)
3) Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT)

Bundan sonraki boliimde Kontrollii/”’yasayan™ serbest radikal polimerizasyonu daha detayli

bir sekilde incelenecektir.
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BOLUM 2

POLIMERIZASYON YONTEMLERI

2.1 KONTROLLU/ ‘YASAYAN’ SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONU

Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyon terimi, transfer ve sonlanma reaksiyonlari
olmayan ger¢ek yasayan sistemden ayirmak igin Matyjaszewski tarafindan kullanilmigtir
(Matyjaszewski et al. 1995). Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyonu, serbest
radikal polimerizasyonu gibi bir¢cok vinil monomerin polimerlestirilmesinde kullanilabilir.
Serbest radikal polimerizasyona gore avantaji ise molekil agirligi dagiliminin kontrol
edilebilmesi ve monodisperse yakin o6zellikte polimerler elde edilebilmesidir. Ayrica,
sentezlenen polimerik bloklar izole edilip daha sonra bunlardan karmasik yapida blok
kopolimerler iiretilebilmektedir (Matyjaszewski and Spanswick 2005, Braunecker and
Matyjaszewski 2007).

Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyonu bir¢ok farkli yapida ve karmasik
yapilarda blok kopolimer iiretimine izin veren bir yontemdir. Son yillarda “kontrollii yasayan
serbest radikal polimerlesmesi” teknigi, blok/ graft tipi polimerlerin sentezinde diger klasik
serbest radikal polimerlesme yontemlerine gore Onemli gelismeler gostermistir (Boyes
2006).Yasayan polimerizasyon reaksiyonlari olarak da bilinen kontrollii radikal
polimerizasyonu mekanizmalari, polimer zinciri molekiliiniin kontrollii biiyiimesini saglayan
ve istenilen molekiil agirligin1 elde etmeye yarayan farkli polimerizasyon mekanizmalarindan
olusur. Bir nevi katilma polimerizasyon mekanizmasina sahip yasayan polimerizasyon
mekanizmalarinda sonlanma ve baglama basamaklar1 kontrollii bir sekilde yapilir. Bu sayede
elde edilecek polimerin molekiil agirligi ve polimer zincirlerinin zincir sonu gruplart kontrol
edilir. Bununla birlikte zincir sonuna eklenecek olan farkli fonksiyonellikteki gruplar ile
polimerin fiziksel oOzelliklerinin istenilen sartlara uyumlulugu saglanabilir. Yasayan
polimerizasyon mekanizmasi, transfer ve sonlanma gibi istenmeyen yan reaksiyonlarin
olmadigl, tiim polimer zincirlerinin es zamanli olarak polimerlesmeye basladigi bir
polimerizasyon reaksiyonudur. Polimer zincirinin biiyiime hizi hemen hemen sabittir ve

reaksiyon sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir biiylikliikleri birbirine ¢ok
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yakindir; yani monodisperse yakin molekiil agirligi dagilimi vardir (Braunecker and
Matyjaszewski 2007).

Kontrollii/’yasayan” serbest radikal polimerizasyonunun en 6nemli avantaji, mol kiitlesi ve
mol kiitlesi dagiliminin kontrol edilmesi ile yilizey tizerindeki polimer film kalinliginin kontrol
edilmesidir. Kontrollii yasayan serbest radikal polimerlesmesinin bir baska avantaji da
blok/graft kopolimerlerin (blok kopolimerler, yildiz polimerler vb.) sentezlenmesine olanak
saglamasidir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Kontrollii /’yasayan’ Serbest radikal polimerlesmesi ile elde edilen polimerlerin
molekiiler yap1 6rnekleri (Matyjaszewski and Spanswick 2005)

Kontrollii / *yasayan’ serbest radikal polimerizasyonu iice ayrilir;
1) Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)
2) Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT)

3) Nitroksi Baslaticili Polimerlesme (NMP)
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Her ii¢ teknik de polimerin mol kiitlesinin, mol kiitlesi dagiliminin ve polimer yapisinin kesin
olarak kontrol edilmesine olanak saglar. Ayrica, ii¢ yontem ile nano parcaciklar veya
diizlemsel yiizeyler tizerinde yiiksek yogunluklu polimer firgalar sentezlenebilmektedir (Ejaz
1998, Tsujii 2006).

2.1.1 Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi

Atom Transfer Radikal Polimerlesmesinde (ATRP) baglatici olarak alkil halojeniirler,
katalizor olarak ise bir veya daha fazla ligandla kompleks halinde bulunan geg¢is metalleri
kullanilir. Polimerlesme, gecis metali/ligand kompleksi tarafindan katalizlenen tersinir redoks
reaksiyonu ile radikalik hale gelen alkil halojeniir baslaticisina monomerik birimlerin art arda
katilmasiyla gergeklesir (Matyjaszewski and Xia 2001, Coessens 2001, Kamigaito et al.
2001, Ozturk ve ark. 2010, All1 S. ve ark. 2012). Asagida klasik ATRP mekanizmasi sematik

olarak gosterilmektedir.

- .
Pn'x + CullLf T — X-cu"/l- + Pn
\

\ P, or Cu'/L+P.,
N\

I \C Y
L/ i X-Cu'lL + PP /Py-H +P,"

M L -
P, or Cu'/L+P,,

. » PP/ PyH + P~
Py

-

Sekil 2.2 Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi Reaksiyon Mekanizmasi (Mirous 2006).

ATRP yontemi silisyum veya altin yiizeyler iizerinde polimer sentezlenmesi i¢in oldukca
fazla kullanilan bir metottur. Ohno ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada silisyum
yizey tlizerinde ATRP yontemi ile polistiren-poli(metilmetakrilat) blok kopolimer
sentezlenmistir (Ohno et al. 2003).
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2.1.2 Nitroksi Baslaticih Polimerlesme Teknigi

Radikalleri iceren kontrollii polimerizasyon reaksiyonlarina ilk adim, 1993’te Moad ve
Rizzardo‘nun (Moad 1982) nitroksitleri radikal siipiirici ajan olarak kullandiklar
caligmalarindan ilham alan Georges ve arkadaglar1 tarafindan nitroksit baslaticili
polimerizasyon ile atilmistir (Georges 1993). Georges serbest radikal baslatici olan benzoil
peroksit ile baglatilan stirenin polimerizasyonunu kontrol etmek ig¢in 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloksi (TEMPO) isimli nitroksiti kullanmistir. Nitroksit reaksiyon boyunca biiyiiyen
polimer zincirinin ucunu, tiim zincirlerin esit biiylime gostermesini saglayan tersinir sonlanma
reaksiyonlart ile etkili bir bigimde tutarken sonlanma reaksiyonlarinin biiylik ¢ogunlugunu da
bastirmigtir. Nitroksi Baslaticili Polimerlesme (NMP) teknigi yiizey iizerinde polimer
sentezinde kullanilabilen 6nemli bir polimerlesme teknigidir. Bu teknikte polimerlesme
tepkimesini kontrol altinda tutabilmek icin yiizeye kolaylikla baglanabilen degisik yapida
baslaticilar kullanilir (Ghannam et al. 2006, Alli ve ark. 2016)

H
H3C GHs HaC _ CH3
P Kact X
\O —-N —_— l,/" P "'-\I -+ *O —N
k:‘eac M -
H3C  CH4 HIE i,

Alkoksiamin (P-X) === Karbon merkezli Radikal (P ) <+ Nitroksit (X)

Sekil 2.3 Nitroksi Baslaticili Polimerlesme Mekanizmasi (Li et al. 1995, Ravve 2000)

Nitroksi Baglaticili Polimerlesme yontemi, polimerlesme sirasinda kullanilan baslaticinin
tirtine gore Unimolekiiler Nitroksi Baglaticili Polimerlesme ve Bimolekiiler Nitroksi
Bagslaticili Polimerlesme olmak iizere iki ayr1 sistem olarak incelenmektedir. Unimolekiiler
Nitroksi Baslaticili Polimerlesme sisteminde alkoksi amin grubu igeren triklorosillil veya
trietoksisillil molekiilleri ylizeye tutuklanarak baslatici olarak kullanilirlar. Hawker tarafindan
yapilan bir ¢caligmada yiiksek firca yogunluguna sahip polimer yiizeyler unimolekiiler Nitroksi
vasitali polimerlesme yontemiyle sentezlenmistir (Hawker et al. 2001, Nicolas et al. 2013).

2.1.3 Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerlesmesi ilk kez 1998 yilinda
Avustralya Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Kurumu (CSIRO)'ndaki bir grup arastirmaci
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tarafindan gerceklestirilmistir. RAFT ile elde edilen polimerlerin mol kiitlesi dagiliminin
olduk¢a dar olmasi, oldukca fazla monomer i¢in kullanilabilmesi, ¢ok zengin geometriye
sahip polimer sentezi ve 1liman polimerlesme kosullar1 RAFT'1 diger polimerlesme

yontemlerinden daha avantajli kilmaktadir (Chiefari 1998, Moad 2006).

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) prosesi ile polimer sentezi konusunda
yayimlardaki biiyiik artis, polimer bilimi ve polimer uygulamalarinda ki Onemini
gostermektedir. Molekiil yapisinin kontroliiniin saglandigi bu teknik, biliyiik polimerlerin
dizayn1 i¢in gii¢lii bir yontemdir. Diislik polidispersite ve dnceden tahmin edilebilir molekiil
agirhgna sahip zincirlerin 6zelligi biiytlikliigliniin, kompozisyonunun ve homojenliginin
degerlendirilebilme avantajmin olmasidir (Barner-Kowollik 2008, Oztiirk ve Hazer 2010,
Oztiirk ve ark. 2010, Oztiirk ve ark. 2011, Sanal ve ark. 2015).

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerizasyonunu  ditioester,
ditiokarbamat, tritiokarbonat ve ksantat grubuna sahip RAFT ajani baslaticilart ile
yapilmaktadir (An et al. 2007, Liu 2004, Li et al. 2012, Pullan et al. 2013, Rzayev et al. 2012,
Lai et al. 2002)

Diger radikal polimerlesme mekanizmalarinda oldugu gibi RAFT mekanizmasinda da
baslatici, monomer, sicaklik ve ¢oziicii se¢imi dnemlidir. RAFT farkli fonksiyonel gruplara
sahip monomerlere ve ¢oziiciilere kars1 toleranslidir ve genis bir sicaklik araliginda tepkimeyi
yiirtitmek miimkiindiir. RAFT "1 en uygun kosullarda gerceklestirmek i¢in baslatic1 ve ¢oziicii
se¢imi, polimerlesme ortaminin sicaklik ve basincinin kontrolii ¢cok dnemlidir. RAFT diisiik
sicakliklarda da gerceklestirilebildigi halde yliksek sicakliklarda daha dar mol kiitlesi
dagilimina sahip polimerlerin daha kisa siirede elde edilebildigi gozlenmistir. Polimerlesme
ortaminin basinct radikal-radikal sonlanmasi oranini etkilediginden Onemlidir. Yiiksek
basinglarda ¢ok yiiksek mol kiitlesi dagilimina sahip polimerler hizla elde edilir. Peroksit gibi
geleneksel baglaticilar RAFT mekanizmasinda da kullanilabilir. En sik kullanilan baslaticilara
ornek olarak 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) ve 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) (ACPA)
sayilabilir. Ayrica polimerlesme UV, gama ve plazma kullanilarak da baslatilabilir.
Polimerlesme sirasinda kullanilan RAFT ajanlarinin derisimi diisiik oldugu ic¢in, RAFT' da
kullanilan baglatict derisimi de normal radikal polimerlesmesine goére daha diisiiktiir (Lu
2006). RAFT' da kullanilan ¢oziiciler RAFT ajanini ¢o6zebilmelidir. Genelde organik
coziiciiler kullanilmasina ragmen protonik c¢oziiciiler, iyonik sivilar ve siiper kritik

karbondioksit de kullanilabilmektedir (Lowe and McCormick 2002).
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Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerlesmesinde kontroliin saglanmasi
RAFT ajanmin dogru sekilde secilmesine baglidir. Tersinir zincir transferi basamaginda
RAFT ajaninin hizli sekilde aktif radikallerle reaksiyona girmesi istenir. Ciinkii bu sekilde
ayrilan R grubunun hizli sekilde polimerlesmesinin yeniden baslatmasi ile polimerlesme
hizinin diismesinin Oniine gegilmis olunur. Ayrica RAFT polimerlesmesinin en 6nemli
basamagi olan zincir dengesi basamaginda polimerik RAFT ajaninin aktif radikal zincirleri ile
hizl1 tepkime vermesi zincirlerin esit sekilde biiyiimesini saglar. Bu nedenlerden dolay1 RAFT
ajanmin yapisindaki R ve Z gruplarinin etkisi incelenerek RAFT ajani se¢imi yapilmalidir
(Anzabi 2013). Cizelge 2.1' de genel yapisi verilen, RAFT ajani ya da zincir transfer ajani
olarak bilinen bu kimyasallar tiyokarboniltiyo bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli
fonksiyonel grup bulundururlar. Z ve R olarak gosterilen bu iki fonksiyonel grup farkli
islevlere sahiptir. Z grubunun islevi radikal gruplarin tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca
baglanmasini saglamaktir. R grubunun ise ¢ok &nemli bir islevi vardir. Iyi bir homolitik
ayrilma grubu olmasi gereken R grubu sayesinde, S-R bagi arasina yeni monomerler
eklenebilir ve yeni polimer zincirlerinin baslatilmasi saglanir. Tersinir katilma-ayrilma zincir
transferi mekanizmasi ancak bu iki grubun optimum aktifligi sayesinde ilerleyebilir (Chiefari

2003, Lai et al. 2002)

RAFT ajanlar1 Z grubuna baglh olarak yapilar1 (Cizelge 2.1)’de gosterilmekte olan dort alt
gruba ayrilir: ditioesterler, ditiokarbamatlar, tritiokarbonatlar ve ksantatlar. Ditiyoester
yapisindaki RAFT ajanlarmin C=S ikili bag1 ¢ok aktiftir ancak hidrolize egilimli olmas1 ve
yiiksek derisimde kullaniminin polimerlesme hizini azaltmasi kullanimu ile ilgili sinirlamalar
getirmigtir.  Tritiyokarbonatlar yaygin sekilde sentezlenen ve hidroliz egiliminin
ditiyoesterlerden daha az oldugu ajan cesididir. Ditiyokarbonatlarin (ksantat) kullanildigi
polimerlesme Ksantatin Degisimiyle Makromolekiiler Tasarim (MADIX) olarak

adlandirilmaktadir.

R—S Z

Sekil 2.4 RAFT ajaninin genel yapis1 (Moad et al. 2008).
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Cizelge 2.1 RAFT Ajanlarinin siniflandirilmasi (Moad 2005)

RAFT Ajani Cesidi Z Gubu Ornek
S
_R
Ditiyoester Aril veya Alkil S
S
Tritiyokarbonat Stibstitiie Kiikiirt Z \S)ks/ R
S
Ditiyokarbonat Siibstitiie Oksijen Z‘O)ks/ R
S
Ditiyokarbamat Siibstitiie Azot ZANIN s~ R
2,

Dogru RAFT ajaninin se¢imi veya sentezi RAFT polimerlesmesinde ¢ok onemlidir. Ciinkii
RAFT polimerlesmesinin istenilen sekilde ger¢eklesmesi R ve Z gruplarinin aktifligine

baghidir (Moad 2005).

R ve Z gruplariin etkisi Sekil 2.5' de verilmektedir. Z grubu: Soldan saga dogru katilma hizi
diiser, ayrilma hiz1 artar. R grubu: Soldan saga dogru katilma hiz1 diiser.
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Y

Vinil asetat
Sekil 2.5 RAFT ajaninin se¢iminde R ve Z gruplarinin etkisi.

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerizasyonu, Kontrolli/Yasayan
Radikal Polimerizasyon metodlarindan en etkili olanlarindan biridir. Bu metodun Atom
Transfer Radikal Polimerlesmesinde (ATRP) ve Nitroksi Baglaticili Polimerlesme (NMP)’ye
gore en Oonemli avantaji, monomer ve ¢oziicli icinde ¢ok cesitli fonksiyonellige (-OH, --
COOH, -CONRg2, -NR2, -SO3Na, v.b.) tolerans saglamasidir. Bu durum farkli reaksiyon
kosullar1 altinda polimerizasyon gerceklestirebilmeyi ve kontrollii bir sekilde ¢ok g¢esitli
monomerlerin polimerizasyon ve kopolimerizasyonuna olanak saglamaktadir (Mishra and
Yagci 2008).

Atom Transfer Radikal Polimerlesmesinde (ATRP) ve Nitroksi Baslaticili Polimerlesme
(NMP) mekanizmalarinda polimer zincirinin bityiimesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken,
RAFT mekanizmasinda ise tersinir zincir transferi tepkimesi zincirin bilytimesini kontrol eden

faktordiir.
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RAFT 5 basamakta gerceklesir:
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Sekil 2.6 Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerlesme Mekanizmasi.
1) Baslama

uv

I, 21e

1® + Monomer

PP

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT)'1n baslama adimi diger radikal
polimerlesme tepkimelerine benzer sekilde baslaticilarin dis uyaricilarla harekete gegirilmesi
ile baglatilir. Baslama adiminda, baglatict ile monomer tepkimeye girerek aktif polimer

zincirinin (Pn-) olusumunu saglar.
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2) Katilma-ayrilma yolu ile tersinir zincir transferi (pre-equilibrium)

— st 4
- 1’1_ - _— Pn_S_C
\z AN N\
Z Z
Baglama basamaginda olusan aktif polimer zinciri, RAFT ajani ile zincir transferi tepkimesine

S_
/\vr/'\f'\/

P® + S—/—C + Re

girer ve ara-radikal (intermediate radical) olusur. Bu radikalik ara {iriin, B- ayrilmasi yaparak
homolitik ayrilma grubu R‘nin kopmasina ve polimerik RAFT ajaninin olusmasina sebep
olur. Bu tepkime tersinir bir tepkimedir ve bu basamakta elde edilen bilesik yeni olusan R

ayrilma grubundan, yani aktif polimer zincirinden kopmaya yatkindir (Ganjeh-Anzabi 2013).
3) Yeniden baglama

Re® Monomer P n?

Ikinci basamak sonunda agiga cikan ayrilma grubu (R ), ortamda bulunan monomerlerden

biriyle tepkimeye girerek yeni bir aktif polimer zincirinin olugmasini saglar.

4) Zincir dengesi (main equilibrium)

N\
S
) S P
C X o/ //
Pjrrot C—SP, ——= Pp»S—C — PpowS—C + Pyre
SN h N, U
Z Z 7
Monomer Monomer

Biiylimekte olan aktif radikal gruplarinin etkin olmayan ya da duragan tiyokarboniltiyo
bilesikler tarafindan yakalanmasi, Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT)' in temel
basamagi olan zincir dengesini olusturur. Boylece geleneksel radikal polimerlesmesinde
goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Pm ve Pn olarak gdsterilen polimer
zincirleri, aktif ve duragan adimlar arasinda dengede bulunmaktadirlar. Bu denge biitiin
zincirlerin esit biiylimesini saglar ve dar mol kiitlesi dagilimina sahip polimerlerin sentezine

olanak saglar (Vasilieva 2005).

Bir polimer zinciri hareketsiz olarak Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT)
ajanina bagli dururken, diger polimer zinciri aktif olarak polimerlesme tepkimesi i¢indedir.

Iste, sistemin sahip oldugu bu denge, yasayan polimerlerin elde edilmesini saglar.
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5) Sonlanma

P® + p® M P,— P,

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) polimerlesmesinin sonlanma adimi, radikal
derisiminin azalmasi ile bastirilir. Dolayisiyla tepkime sonunda aktif olmayan zincirler elde
etmek i¢in, yani tepkimeyi sonlandirmak ig¢in, tepkime disindan kontrol her zaman
gerekmemektedir. Hatta zincir sonunda bulunan tiyokarboniltiyo bilesikleri istege gore

kimyasal modifikasyon yontemleri ile degisik fonksiyonel gruplara doniistiiriilebilirler.

Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) mekanizmasinin NMP ve ATRP’ ye gore
en biiyilk avantaji birgok farkli monomerin polimerlesmesinde kullanilabilmesidir. RAFT
tekniginde klasik serbest radikal polimerlesmesi baslaticilart ve monomerleri kullanilir. Stiren
ve tirevleri, akrilat, akrilamit, metakrilat, metakrilamit, biitadien, vinil asetat ve N-
vinilpirolidon gibi birgok vinil monomeri RAFT ile polimerlestirilebilmistir (Barner-Kowollik
2008).

CH3 CH3 OCH3 CHj (|:H3 (l)CH3
H3C+N=N+CH3 ch#cmAlfN:N |CH2 | CH3

CN CN CHs CN CN  CHs

2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) 2,2’-azobis(4-metoksi-2,4-dimetil valeronitril) (V-70)
(I;H3 (I;H3 N CHj4 CHs N
HOOCH;CH,C—G—N=N—C—CH,CH,COOH [ >—’—N=N 7 ]

CN CN N CH3 CHs

4.4’-azobis(4-cyanopentanoic acid) (V-501) 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-yl) propan] dihidroklorid (VA-044)

Sekil 2.7 RAFT polimerizasyonun da kullanilan yaygin baslaticilar (Adam et al. 2010).
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Kiimil ditiyobeszoat (CDB) b (CMDB) 2-(1-karboksi- 1-metil-etils@lfamitiv okarbonilsulfanil)

-2-metilpropionik asit (CMP)
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2-etilsiilfaniltiy okarbonilsilfanil ilfaniltivokarbonisilfani 4. siyano 4-(propalsulfaniltiyokarbosil)

-2-motil propionik acit (EMP) -2-metil wmlc acit (DMP) sulfanilpentanoik asit (CPP)

e T /U\
NNy COOH

3 bensilsilfaniltiyokarbonilsilfanil propionik acit (BPA)  2-(2-karboksietilstMailtiyokarbouilsalfauil) propionik acit (CPA)

Sekil 2.8 RAFT polimerizasyonunda kullanilan zincir transfer ajanlarina 6rnekler (Adam et
al. 2010).
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N+2-meta akniloil oksietil) pirolidon N-akriloil piperidin N-akriloil -L-prolin metil ester N-akriloil-4-trans-L-prolin metil ester
(NMP) (NAP) (A-Pro-OMe) (A-Hyp-OMe)
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akrilik asit metil metakrilat ellaknlk asit 4-vinilbenzoik 3-akrilansido N-akriloflvalin (AVAL)
(AA) (MALA) (p.».u) asit (VBA)  -3-metilbitanoat (ANBA)

H;Kw&&bé

2-{(dimetilaminojetil] N Ndimetilaminoetil 2-[(dietilaminojetil] 2-{diizopropilaminojetil 2-vinilpridin  4vmilpridin N N-dimetilbenzil
metakrilat(DMAEMA)  akrilat (DMAEA) metakrilat (DEAEMA) motaksilat (DPAEMA)  2VP) @ve) vinilamin (DMBVA)

Sekil 2.9 RAFT polimerizasyonunda kullanilan monomerlere 6rnekler (Adam et al. 2010).
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BOLUM 3

KOPOLIMERLER

3.1 BLOK/ GRAFT KOPOLIMERLER

Polimer bloklarinin diizgiin bir zincir iizerinde birbirlerine baglanarak olusturduklari polimere
bloko polimer, bir polimer ana zincirinin dallanmis bloklarla olusturdugu kopolimerede graft

kopolimer denir.

Blok/graft kopolimer bir yilizey veya ara yiizeye yogun bicimde asilanmis polimer
zincirlerinin bir arada bulunmasina denir. Blok/graft kopolimerler ya homojen ya da heterojen
olarak diizenlenebilir. Blok ve Graft kopolimerler, ¢oklu karbon nanotiipler ya da partikiiller
gibi ii¢ boyutlu yapilar ve diiz yiizeyler iizerine kurulabilir (Senaratne et al. 2005). Blok ve
Graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiirline gore amfifilik, elastomer ve/veya
biyobozunur 6zellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda yogun

arastirma konular1 arasinda yer almaktadir (Hazer 2003).

Blok seklindeki graft kopolimerler ana zincir boyunca asili yan polimer gruplar igerirler bu
da ¢ok sikisik bir yap1 ve daha yiiksek yogunluklu segment olugsmasina neden olur (Hirao et
al. 2002, Velichkova et al. 1995). Polimer zincir yapisindaki bu asili gruplardan ortaya ¢ikan
sikisik diizenlenme nedeniyle blok/graft seklindeki polimerler dogrusal polimerlere nazaran
daha kii¢tik hidrodinamik boyuta sahiptirler ve dolayisiyla ¢ozeltide daha diisiik vizkozite
verirler ve 1yl ¢oziiclide ana zincir etrafinda kiimelenmis solucan seklinde kalict silindirik

konformasyon gosterirler (Hirao et al. 2002).

Bu polimerler endiistriyel ve tibbi uygulamalar yaninda diigsiik modiiliis gosteren iistiin
yumusak malzemeler olarak da one cikarlar (Pakula et al. 2006). Dallanmis yapilarindan
dolay1 genellikle proses i¢in avantajli olan diisiik erime viskozitesine sahiptirler. Blok/graft
kopolimerler yapisal ¢esitliliklerinden dolayr yeni 0Ozelliklerin arastirilmasinda biiytlik

potansiyele sahiptir (Shioda et al. 2001).
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Blok kopolimer, rastgele kopolimer, ¢apraz bagl polimer, serbest polimer, siiper-dallanmis
polimer, diigiik molekiil agirlikli polimer, yiiksek dallanmis polimer, kimyasal bilesimi farkli
polimer, farkli baglanma yogunluklu polimer, standart ikili karma polimer ve Y-seklindeki
ikili karma polimer fircalar1 hazirlamak i¢in yiizeyde baglatilan kontrollii radikal

polimerlesme basarili sekilde kullanilir (Barbey et al. 2009).

Blok/graft kopolimerler yapilarinin incelenmesiyle ilgili pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Yeni
Ozellikleri ile kolloid kararliligi ve yilizey modifikasyonlar1 alanindaki genis uygulamalari

nedeniyle son zamanlarda bir hayli dikkat ¢ekmektedir.
3.2 BLOK/ GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZI

Blok kopolimerler genellikle reaktif uglara sahip makromonomerler veya makrobaslaticilar
kullanilarak yapilabilir. Makromonomerlerde polimer zincirinin uglarinda vinil gruplar
bulunur. Biiyliyen bir baska polimer zinciri vinil gruplarina atak yaparak blok kopolimer
olusumu gergeklestirilebilir. Makro baslaticilarda polimer bloklarinin ucunda polimerizasyon
baslaticis1 uglar bulunur. Ornegin halojen uglu makromolekiiller ATRP yoluyla bloko
kopolimer olusumuna yol agarken RAFT ajan1 ug¢lu makromolekiillerde RAFT
polimerizasyonu olusumuna yol agabilir.( Hazer ve ark 2017, Hazer 1992, Oztiirk ve Hazer
2010, Oztiirk ve ark. 2010, Oztiirk ve ark. 2011, Alli S ve ark. 2012, Oztiirk ve ark. 2013,
Oztiirk ve ark. 2016a, Oztiirk ve ark 2016b).

Blok/ Graft kopolimerlerin sentezi fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere

iki sekilde sentezlenir (Rowe and Boyes 2007).

Blok/graft kopolimer sentezinde uygulanan birinci metod fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel
adsorpsiyonda bir diblok kopolimer kullanilir. Bloklardan biri yiizeye gii¢lii bir sekilde
tutunurken (adsorblanirken) digeri asili yan gruplar1 olusturmak i¢in ileriye dogru yonelir

(Mori and Miiler 2003, Boyes et al. 2003).

Bu yontem ile substrat ylizeyine hidrofilik-hidrofobik etkilesimler, hidrojen bagi, elektrostatik
etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerle tutunabilen islevsel u¢ gruplu polimer fircalar
hazirlanabilir. Genellikle blok/graft polimerler, bir boliimiiniin giiglii bir sekilde ara yiizeye
yapismasi ve ikinci boliimiin polimer tabakasi olusturmak i¢in uzandig: iki bilesenli polimer

zincirinden olusan fiziksel adsorpsiyon yaklagimi kullanilarak sentezlenir (Belder et al. 1997).
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Bir fonksiyonel polimer zincir ya da bir diblok kopolimer zinciri olmasi1 halinde bu baglanma
noktasi, tek bir nokta olabilir. Baglanma noktalarinin fiziksel dogasindan dolay1, kararsiz 1siya
ve ¢Oziicliye neden olan blok/graft tabakalari ve zayif baglanma yogunlugu kontroliine
sahiptir. Basit ve tekrarlanabilir bir yontem olmasina karsin, zincirlerin diisiik yogunluklu

olmasi ve yiizeyde sabit bulunmayislari gibi dezavantajlara sahiptir (lyer et al. 2003).

Kimyasal adsorpsiyon yonteminde, makromonomerlerin homo ya da kopolimerizasyonu
uygulanarak tarak tipi polimerler sentezlenmektedir. Polimetilmetakrilat (PMMA) ya da
polietilen (PE) ile butilakrilat (BA), polimetilsikloksan (PDMS), poli(laktik asit) (PLA),
poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEOMA), poli(isobiitilvinil eter) (PiVBE) ve
polistiren (PS) ile poli(etilen oksit), makromonomerin homo veya kopolimerizasyonu yontemi
ile basariyla uygulanmis olan makromonomerlerdir. Bagka bir metot da, grafting yoluyla
yiizeye baglanmig monomerler yontemidir Kimyasal adsorpsiyonla ii¢ sekilde blok/graft
kopolimer hazirlanabilir. Bunlar yiizeye asilama, yiizeyden asilama ve yiizey boyunca asilama

yaklasimlaridir (Neugebauer et al. 2003).
3.2.1 Yiizeye asilama yaklasim (Grafting to)

Bu yontemde, onceden sentezlenen ucu fonksiyonellestirilmis polimer zincirlerinin uygun
kosullar altinda uygun bir ylizeye kimyasal olarak baglanmasini igerir. “Yiizeye asilama”
yontemleri kendinden smirhidir. Cilnki asilanmis zincirler ilave zincirlerin ylizeye

yaklagsmasini engeller (Sidorenko et al.2001)
3.2.2 Yiizeyden asilama yaklasim (Grafting from)

Yiizeyden asilama yaklasiminda, uygun bir yiizeye kovalent olarak baglanmis baslaticidan
olusturulur (Mansky et al. 1997). Yiizeyde tek tabaka halinde dizilmis baslaticilar kullanilmak
suretiyle zincirlerin ylizeyden disariya dogru biiylimeleri saglanmaktadir. Bu sekilde elde

edilen polimerlerde ise olduk¢a yiiksek zincir yogunluklarina ulagmak miimkiindiir.
3.2.3 Yiizey boyunca asilama yaklasim (Grafting through)

Bu yontemde, yiizeyde kolaylikla polimerlesebilen monomerik birim igeren bir molekiil
(genelde ikili bag igeren bir molekiil) baglanir. Ardindan ¢6zelti ortamindaki radikalik bir
baslatict molekiil ylizeydeki monomerik birime atak yaparak polimerlesmesini baglatir.

Yiizeye bagli monomerde ki diradikal olusumu nedeniyle yiizey tizerinde Y seklinde polimer
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elde edilir. Bu prosesin asilama yogunlugu substrat {izerindeki reaktif kisimlara genis polimer

zincirlerinin difiizyonu tarafindan sinirlandirilir (Roshan et al. 1999).

Son zamanlarda blok/graft kopolimerlerin sentezi, birgok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlar1; ilag salinimi igin ilag tasiyicilarda, elastomerik
materyallerde yeni siniflar olusturmada, doku ve sistem miihendisliginde, yiizeylerin,
modifikasyonlarinda (friksiyon, adezyon, lubrikasyon gibi) ve yiizey kayganlastiricilarda,
biyomimetik malzemelerde, mikrolitografide, ¢cevreye duyarli ve akilli (smart) materyallerde,
karbon nanotiiplerde, organik ve biyomateryallerin kromatografik ayriminda, mikroelektronik
ve optik cihazlarin fabrikasyonunda, kolloid stabilizasyonunda, asindirici iyon (ion eaching)
Onleyici olarak, mikro ve nano akigkanlarda, elektron-igsin litografi ile roket firlatmada,
multifaz materyallerin {iretiminde, katalizor immobilizasyonunda, termal giiclendirmede,
optikal ve kimyasal sensorlerde, gézenekli zarlarda, biyomateryal tasiyicilarda (Boyes et al.
2004, Liu et al. 2004, Santer and Riithe 2004, Granville et al. 2004, Senaratne et al. 2005;
Wang et al. 2005, Smith et al.2004, Tiller et al.2002, Hong and Gennes 1993, Joanny 1992).
Ayrica protein kromatografisinde rekombinant proteinlerin saflastirma islemlerinde hem hizlh
hem de proteinlerin dogal konformasyonunu ve biyolojik aktivitelerinin korunarak ayrilmasi

islemlerinde tarak tipi polimerler kullanilmaktadirlar (Senaratne et al. 2005).
3.3 AMFIFILIK KOPOLIMERLER

Amfifilik blok kopolimerler hidrofobik bir bloga bagl hidrofilik bir bloktan olugmaktadir.
Sulu ¢ozeltilerde kritik misel konsantrasyonun da kopolimerin o6zelliklerinden dolayi
nanoboyutta ¢ekirdek/kabuk yapisinda polimerik miseller olusur. Miselizasyonda hidrofobik
cekirdek alani hidrofobik ilaglar i¢in koruyucu hazne olarak davranir, bu ilaglar kimyasal,
fiziksel veya elektrostatik olarak yiiklenebilir; bu c¢ekirdek kismi olusturan blogun
fonksiyonalitesine ve ¢oziinene baglidir. Her bir amfifilik blok kopolimer ilag dagitimina gore
uzun sirkiilasyon siiresi, hedeflenen kismi tanima ve ilag salim profilinde modifikasyonlar
gibi belirli avantajlara sahiptir. Etkili tasima sistemlerinin gelisimi ilaglarin basarisi icin
olduk¢a Onemlidir. Standart formiilasyon tekniklerine ek olarak polimerik miseller

¢oziinlirlestirme, stabilizasyon ve zorlu ajanlarin taginmasinda kullanilabilirler.

Amfifilik blok kopolimerlere dayali misellerin fonksiyonel 6zellikleri hidrofobik ilaglarin
dagitimini ve enkapsiilasyon i¢in bu miselleri ideal kilmaktadir. Amfifilik blok kopolimerlerin

en az iki farkli kimyasal yapiya sahip alanlar1 bulunmaktadir ve bu kimyasal yap1 bir blogun
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secici olarak ¢oziindligli ¢oOziiclide zincir etkilesiminin sonucu olarak faz ayrimina
ugramaktadirlar. Bu proses nanoboyutta supramolekiiler ¢ekirdek/kabuk yapilarinin
olusumuyla sonu¢lanmaktadir. Amfifilik blok kopolimerlerin misel olarak toplanmasi
hidrofilik ve hidrofobik bloklar ile ¢evreleyen ortam arasindaki iliskilerle agiklanabilmektedir.
Misel olusturma prosesi esnasinda hidrofilik kisim g¢ekirdek ve dis su fazi arasindaki kismi
olustururken hidrofobik blok ¢ekirdek alani olusturmaktadir. Bu yiizden hidrofobik ¢ekirdek
su fazi ve hidrofilik kabuk arasinda arayiizey gibi davranan hidrofilik kabuk tarafindan
sabitlestirilir. Polimerik misellerin sagladigi bu 0zgiin yap1 suda ¢oziiniirliigli zayif olan
bilesikler i¢cin nano boyutta depo veya stabilizator vazifesi gormektedir. Polimerik misellerin
ilag tasiyici olarak kullanilmasi yogun ilgi gérmektedir (Jones and Leroux 1999, Rosler et al.
2001, Katota et al. 1992).

Amfifilik polimerlerin kendinden toplanmasi miseller, polimerzomlar, silindir gibi
agregatlarin olusumunu saglamaktadir. Agregatin tipini genelde polimerin molekiil kiitlesi ile
bloklar arasindaki oran ve g¢evresel kosullar (sicaklik, iyonik siddet, pH degeri)
belirlemektedir (Discher et al. 2000, Fredrickson and Bates 1996, Allen et al. 1999, Discher
and Eisenberg 2002, Soo and Eisenberg 2004).

Amfifilik kopolimerler hidrofobik ve hidrofilik polimerlerden ibaret hem polar hem non-polar
fazlara ilgi duyan kopolimerlerdir. Coziicii veya yiizey ortamlarinda hidrofilik ve hidrofobik
bloklar birbirine yapisarak misel, mikroemiilsiyon ve adsorblanmis polimer tabakalari
olustururlar. Amfifilik kopolimerler ¢ok genis bir bilesim araligi, morfolojileri ve sahip
olduklar1 6zelliklerinden dolay1 literatiirde dikkate deger bir ilgi odagi olmaya devam
etmektedirler. Ozellikle hidrofilik segment olarak polietilen glikol igeren amfifilik
kopolimerler, yiliksek oranda diizenle kendi icinde biiziilen (self-assembly), faz olusumu
egilimi ve biyo uyumluluklarindan dolay1 biiyiikk 6neme sahiptirler (Velichkova et al. 1995,
Wesslen et al. 1989).

Bir bloga gore ¢oziicii ortaminda diger blok cokeceginden kopolimer zincirleri misel
yigilimlart olustururlar ve kolloidal dagilim halini alir. Miselin ortasinda ¢okmiis blok,

etrafinda da ¢6zlinen bloklar sa¢ilmis halde bulunurlar (Riess et al. 2003).

Blok/graft kopolimerler genel olarak baslica ana zincir iizerindeki bir aktif merkezden

polimerizasyon gerceklestirilerek (grafting from) veya biiyiiyen bir zincir ana zincir lizerine
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atak yaptirilarak (grafting to) ya da bir makromonomer yaninda bir monomerin

polimerizasyonu ile elde edilebilirler (Gao and Matyjaszewski 2007).

Misel olusumlar1 nedeniyle amfifilik kopolimerler 6zellikle boya endiistrisinde lateks olarak,
ylizey Ortiicii ve yapistirict olarak; biyoteknolojide ilaglarin kaplanmasinda ve yiizey aktif

madde olarak kullanilmaktadirlar (Gitsov et al. 1992).

Adi1 gecen bu yapilarin yaninda amfifilik kopolimerler tarak ve yildiz seklinde de olabilirler.
Tim bu yapilar icinde miseller en yaygin olarak ¢alisilanlardir. Bu yapilarin kii¢lik boyutlar
uzun sirkiilasyon omiirlii tagiyicilar olmalarini saglamaktadir. Diger bir 6zellikleri ise blok
kopolimerlerin u¢ gruplarindan dolayr yiliksek yiizey fonksiyonalitesine sahip olmalaridir.
Amfifilik blok kopolimerlerden olusan misellerin avantajlari diisiik molekiil agirlikli
stirfaktanlarin aksine kritik misel konsantrasyonu olarak ifade edilen artan stabiliteleridir

(Sekil 3.1).

ilag Cekirdek Kabuk

&

Diflizyon

Ug fonksiyonel

blok kopolimer
S Boyut < ~100 nm & O

Sekil 3.1 U¢ fonksiyonel polimerler ile misel olusumu.

Polimerin yapist ve olusan agregat arasindaki hassas iligki, blok uzunlugu ve molekiiler kiitle
dagilimi  acisindan  iyi tanimlanmig polimer yapilarin1  gerektirmektedir. RAFT
polimerizasyonu oOnceden molekiil agirligi tahmin edilebilen amfifilik yapilarin
saglanmasinda ideal bir tekniktir. Ilk blok monomerin RAFT ajam varliginda
polimerizasyonu ile olusmaktadir. Sonraki adimda bu polimer ikinci blogu olusturacak olan
diger monomer ile birlikte ¢dziinmekte ve polimerizasyon yeniden baslatilmaktadir. Ikinci
adim ek RAFT ajan1 gerektirmez, birinci adimda hazirlanan polimer RAFT ajani gibi davranir

bu yiizden Makro RAFT ajani olarak adlandirilmaktadir.
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Arastirma  grubumuzda Serbest Radikal Polimerizasyonu, biyobozunur  polimer
modifikasyonlari, amfifilik polimer sentezleri ¢alismalari son on yildir gergeklestirilmektedir.
Ayrica grubumuzda genellikle polietilen gruplar igceren amfifilik blok/graft kopolimerler
hazirlanmistir (Hazer 2010, Kalayci1 ve ark. 2010, Balci ve ark. 2010, Hazer 2017, Hazer
2003, Biswas ve Hazer 2015, Sanal ve ark. 2017, Hazer 1989, Hazer 2002, Hazer 1995b,
Hazer B 2003, Keles ve Hazer 2009, Cakmakli ve ark. 2005).

3.4 CEVREYE DUYARLI N-IZOPROPILAKRILAMIT MONOMERI VE UYGULAMA
ALANLARI

flaglarin istenmeyen etkilerini azaltmak ve tedavi edici etkisini arttirmak icin ilag tastyici
sistemlerin tasarimi ve optimizasyonu iizerine birgok arastirma yapilmistir. Ideal ilag tasiyict
sistemlerin gelisiminde nano boyutta ilag tasiyicilara ilgi artmustir (Brigger et al. 2002).
Boyutlarinin mikron altinda olmasindan dolay1 ilag tasiyici sistemlerin, intravendz olarak
viicuda verilmesi miimkiin olur. Boylelikle tastyici sistem insan viicudundaki bir¢ok bariyeri
atlamig olur. Buna ek olarak, bu nanopartikiiller ilacin kontrollii salimini, lipofilik ilaglarin
viicuda verilebilmesini ve ilaclarin kararliliginin artmasini saglar. Nanopartikiiller daha iyi
hedeflendirme ve niifuz etme Ozelligi katarlar. Partikiil boyutu, ylizey yiikii, bilesim ve

yiizeydeki ligandlarin varligi nanotastyicilarin insan viicudundaki farmakokinetigini etkiler.

Polimerik ilag salim arastirmalar1 6zel bélgeye ilag hedeflendirme konusunda genisletilmistir.
[lag hedeflendirme, gevresel faktdrlere duyarli sistemlerin biyolojik stvinm pH’1 ve viicut
sicakligi gibi viicudun fizyolojik sartlarina bagl olarak verdigi degisikliklerle saglanmaktadir.
Bu sistemler pH duyarli veya sicaklik duyarli ilag tasiyici sistemler olarak adlandirilir.
Ornegin, pH duyarl ilag tasiyict sistemlerin kanser tedavisinde kullanimi arastirilmaktadir.
Kanser hiicreleri normal hiicrelere gore farkli pH gosterirler. Bu fark, salimin baslatilmasini,
anti-kanser ajanlarinin segici olarak kanser hiicrelerine hedeflenmesini ve normal hiicrelerde
goriilen ilacin toksik etkisinin azalmasini saglar. Benzer olarak, alt kritik ¢ozelti sicakligina
(LCST) sahip sicaklik duyarli polimerler de biyomedikal ve ila¢g formiilasyonlarinda

kullanilmaktadir.

Normal sartlarda, insan viicudunun sicakligi 37°C’dir. Patolojik durumlarda veya pirojen
varhiginda viicut sicakligi normal sicakliktan sapma gosterir. Bu sicaklik degisimi, sicaklik
duyarh ilag tastyict sistemler i¢in ilag salimini tetikleyen bir etki olusturur. Sicaklik duyarli

ilag tasiyici sistemler kanser tedavisinde siklikla kullanilmaya baslanmistir. Bu sistemler i¢in
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sicaklik duyarlt olan bir¢ok polimer kullanilabilir. Bu polimerler, ¢ozeltinin 1sitilmast ve
sogutulmasina bagli olarak tersinir, sicaklik kontrollii sol-jel gecisi gosterir. Sol-jel gegisi
sicaklik duyarli polimerin alt kritik ¢cozelti sicakligi ile ilgilidir. Bu sicakligin altinda polimer
¢Ozeltisi homojendir. Polimer zincirleri sismis ve suda ¢oziiniir bir hal alir. Bu haldeyken su
ile polimerin hidrofolik kisimlar1 birbirine baglidir. Boylece polimer zincirleri arasindaki
etkilesim ve polimerler arasi birlesme engellenmis olur. Bu sicakligin iistiine ¢ikildiginda faz
gecisi gozlenir. Bu haldeyken su molekiilleri ve polimerin arasindaki hidrojen baglar1 kirilir,
su polimer zincirlerinden uzaklasir. Polimer polimer etkilesimi baskin olur. Sonug¢ olarak
polimer biiziiliir. Polimer zincirleri arasindaki hidrofobik etkilesimler ortaya ¢ikar. Polimerin

agregasyonuna veya ¢okmesine neden olur. Faz ge¢isinin gozlendigi sicakliga da bulutlanma

ana zincirdeki 4<CH2CH>> grubu
H
CHz_C

' n
C

=Q =« hidrofilik—N-H, —C=0

—

HN

\

CH
/' \

noktasi denir.

H,C CH,

hidrofobik izopropil (i-Pr) grubu
Sekil 3.2 PNIPAM’1n kimyasal yapist.

Sicaklik duyarli polimerlerin ilag tasiyict sistemlerde kullanilabilmeleri i¢in bu polimerler
biyouyumlu, biyobozunur olmali ve toksik olmamalidir. Alt kritik ¢6zelti sicakligininda
normal viicut sicakligina yakin olmasi gerekmektedir. Bu ozellikleri tasiyan ve kanser
tedavisinde kullanilan ilag¢ tasiyicit sistemlerde siklikla tercih edilen sicaklik duyarli

polimerlerden biri de PNIPAM’dir.

PNIPAM alt kritik ¢ozelti sicakligi 32 °C olan sicaklik duyarli bir polimerdir. Normal
fizyolojik viicut sicakligina yakin olan bu sicaklikta yumak-kiire gegisi gosterir. PNIPAM
hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplar igerir. Izopropil gruplari hidrofobik &zellik
gosterirken amit gruplari hidrofilik 6zelliktedirler. Sicaklik degisimine bagli olarak PNIPAM
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cozeltisi hizli, tersinir faz gecisi gosterir. Alt kritik ¢ozelti sicakliginin altinda polimerik

zincirler a¢ilmis, hidrate ve hidrofilik halde, iistiinde ise dehidrate ve biiziilmiis haldedirler.

T>LCST
—_—

—
T<LCST

Sekil 3.3 PNIPAM’m alt kritik ¢6zelti sicakliginin altinda ve Ustiindeki gegisi ( Housni and
Narain 2007)

PNIPAM’1n bulutlanma noktasi, tuz, yiizey aktif madde eklenmesi veya hidrofilik ya da
hidrofobik monomerler ile kopolimerizasyonu ile degistirilebilir. Hidrofobik monomerler alt
kritik ¢ozelti sicakligini diisiiriirken hidrofilik monomerler alt kritik ¢ozelti sicakligini arttirir.
Polimerin alt kritik ¢6zelti sicakliginin ayarlanmasinin yaninda, polimerik biyobozunur
kisimlarin polimer zincirine eklenmesi ilaglarin tedavi etkinligini arttirmaktadir (Kokardekar

et al. 2012).

Ornegin PNIPAM’m metakrilik asit ve PEG ile kopolimerizasyonu sonrasinda alt Kkritik
¢ozelti sicakliginda artig gézlenmistir. Ayn1 zamanda sistemin pH duyarl ilag tasiyici sistem

olarak da kullanilmasina olanak saglanmistir (Hazer ve ark. 2017, Brazel and Peppas 1996).

Anti-kanser ilag tasiyict sistemlerde kullanilmak tizere, ¢ift duyarli nanojel sistemler
gelistirilmistir. Sicaklik duyarli Poli(N-izopropilakrilamit) ve pH duyarli Poliakrilik asit’in
(PAA) kopolimerizasyonu ile elde edilen nanojeller ilag tasiyict sistem olarak kanser
ilaglarinda kullanilmistir. Alt kritik ¢ozelti sicakligi yaklasik 32 °C olan PNIPAM’in pH
duyarli poliakrilik asit ile kopolimerizasyonu ile farkli pH’ larda farkli alt kritik ¢o6zelti
sicakligina sahip olmasi saglanmistir (Xiong et al. 2011).
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1 KULLANILAN MADDELER

Poli(etilen glikol) (PEG): Yapilan ¢alismalarda molekiil agirligt PEG-2000 ve PEG-8000

olan PEG kullanilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir alindig1 gibi kullanilmistir.

Poli(etilen glikol metil eter) :mPEG-500 ve mPEG-2000 Sigma-Aldrich firmasindan

alimmstir alindig: gibi kullanilmastr.

4-dimetilaminopiridin  (DMAP): Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir. %99 saflikta olup
alindig1 gibi kullanilmastir.

Metilmetakrilat (MMA): Sigma-Aldrich firmasindan alimmistir. Aliminyum oksitten
(Al203) gecirilerek kullanilmistir.

2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN): Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve alindigi gibi

kullanilmistir.

1-Dodekantiol (C12H26S) : Merck firmasindan alinmistir alindigi gibi kullanilmigtir.

Trikaprilmetilamonyum klorid: Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve alindigi gibi

kullanilmistir.

Karbondisiilfit (CS2): Merck firmasindan alinmistir alindigi gibi kullanilmustir.

2-Propanol (C3HsO): Merck firmasindan alinmigtir alindigr gibi kullanilmistir.

Toluen (CeHsCHs): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Na t{izerinden damuitilarak

kullanilmistir.
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Aseton (CH3COCHS3): Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir alindigi gibi kullanilmistir.

Hidroklorik Asit (HCI): Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve alindigi gibi kullanilmastir.

N,N*- disiklohekzilkarbodiimid (DCC): Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve alindig1 gibi

kullanilmistir.

Tetrahidrofuran (THF): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Sodyum metali iizerinden

destillenerek kullanilmistir.

N-izopropilakrilamit (NIPAM):Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. N-izopropilakrilamid
(NIPAM) monomeri n-hekzanda kristallendirilerek saflagtirildi ve oda sicakliginda vakum

altinda kurutularak kullanilmistir.

Vinil benzil klorid (VBC): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten
(Al203) gegirilerek kullanilmustir.

Diklorometan (CH2Cl2): Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve fosfor pentoksit iizerinden

kurutularak destillenmis ve orta fraksiyonu kullanilmistir.

Metanol (CHsOH): Merck iiriinii olup blok kopolimerizasyonunda fraksiyonlu g¢oktiirme

prosesinde ¢oktiiriicii olarak kullanildi.
Petrol Eteri (40°-60°): Carlo Erba’dan alind1 ve saflastirilmadan kullanildi.

n-Hekzan (CsHis4): Sigma-Aldrich firmasindan alindi, saflastirildiktan sonra ¢oktiiriicti

olarak kullanildi.

Sodyum Hidroksit (NaOH): Merck A.G iiriinii olup saflastirilmadan kullanildi.
Kloroform (CHCIs): Sigma-Aldrich firmasindan alind1 saflastirildiktan sonra kullanildi.
Dietil eter (C2Hs)20: Merck firmasindan alinmis ve alindig gibi kullanilmstir.

Metil metakrilat (MMA): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten
(Al203) gecirilerek kullanilmistir.

Tert-butil metakirilat (tBMA): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten
(Al203) gecirilerek kullanilmistir.
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Stiren (S): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten (Al.O3) gegirilerek

kullanilmistir.

n-Butil metakirilat (nBMA): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten
(Al203) gegirilerek kullanilmastir.

Vinil Benzil Klorid (VBC): Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Aliiminyum oksitten
(Al203) gegirilerek kullanilmistir.

Sodyum Hidriir (NaH): Sigma-Aldrich firmasindan %60’lik yag karisimi seklinde alinmig

olup firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

S,S'-Bis(a,a’-dimetil-a’’-asetik  asit)-tritiyokarbonat (BDATC): (Lai et al. 2002)

referansina gore sentezlendi.

S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-a'’-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT): (Lai et al. 2002)

referansina gore sentezlendi.

Ttetrabiitilamonyumhidrojen siilfat: Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir alindigi gibi

kullanilmistir.
4.2 KULLANILAN CiHAZLAR

Yapilan ¢alismalarda elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlar1 Cankir1 Karatekin Universitesi
NMR Laboratuvari, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (ARTMER) ve Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan cihazlarla

yapilmistir. Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.
4.2.1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi Cihaz1 (GPC)

Molekiil agirligi ve molekiil agirlik dagilim olgiimleri Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan OmniSEC 4.7 yazilimina sahip
Malvern Viscotek jel gecirgenlik kromatografisi cihazi ile gerceklestirilmistir. Coziicii olarak
THF kullanilmig, akis hizi dakikada 1.0 mL/dk olarak ayarlanmigtir. Kalibrasyon egrisi
molekiil agirhiklart 955 g mol? ile 1.79 x 10° g mol? araligin da degisen 8 farkl1 polistiren

standart 6rneklerine gore kalibre edilmistir.
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4.2.2 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)

Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Arastirma Laboratuvarinda bulunan
Perkin Elmer Pyris cihazi kullanilmistir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™ araligin da

almmistir. Ornekler ATR yontemiyle kat1 olarak dl¢iilmiistiir.
4.2.3 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin TH NMR spektrumlar1 Cankir1 Karatekin Universitesi NMR
Laboratuvarinda bulunan Agilent Premium Compact 600 MHz cihaz ile elde edilmistir.
Yapilan her ol¢iimlerde ¢oziicli olarak CDCls, standart olarak ise tetrametilsilan (TMS)

kullanilmistir.
4.2.4 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin Ty (cams1 gegis sicakligi) ve Tm (erime gegis sicakligi)’n1 gosteren
termogramlari, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan Perkin Elmer Jade serisi DSC cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal
bozunmalar1 azot atmosferinde -50 — 100 °C sicaklik araligin da 10 °C/dk 1sitma hizinda

incelenmistir.
4.2.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin yiizey morfolojileri Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezi’nde bulunan Philips FEI-SEM Quanta 200F model SEM cihazi ile

incelenmistir.
4.2.6 UV-VIS Spektrofotometre

Sentezlenen heterograft kopolimerlerin, oda sicakliginda, sulu ¢ozeltilerinin, farkli pH‘larda
ki yiizde gegirgenliklerini Olgmek ig¢in Agilent Cary 60 UV-Vis spektrofotometre

kullanilmistir.
4.2.7 Vakumlu Etiiv

Elde edilen polimerleri kurutmak ic¢in {izerinde sabit sicaklik ayar sistemi bulunan Niive

marka EV018 model vakumlu etiiv kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
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vakummetre vardir. Basinct 760 mmHg ya diislirmek icin GAST marka (Model no: 0523-V3-
G2IDX) vakum pompasi kullanildi.

4.2.8 Manyetik Karnistirici ve Kontak Termometre

IKA marka RCT Basic model manyetik karistirict ETS-D5 kontak termometre ile birlikte

istenilen sicaklik ve karistirma hizini elde etmek amaciyla kullanilmistir.
4.2.9 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa
marka X3220A model teraziler ile yapilmistir.

4.3 DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1 S,S'-Bis(a,a’-dimetil-a’’-asetik asit)-tritiyokarbonat (BDATC) (R-1) Zincir

Transfer Ajaninin Sentezi

Bu RAFT ajan1 Lai ve arkadaslarinin yayinladigi makaleye uygun olarak sentezlenmistir. S-
S’-Bis(a,a’-dimetil-o"’-asetik asit)tritiyokarbonat (BDATC) (R-1) sentezi iki karboksil
fonksiyonlu RAFT ajani sentez reaksiyonu, yine azot ortaminda 25 °C’nin altindaki bir
sicaklikta faz transfer katalizorii (tetrabiitilamonyumhidrojen siilfat) ile karbon disiilfiir,
kloroform, aseton ve sodyum hidroksit kullanilarak gerc¢eklestirilmistir (Lai et al. 2002). S-S’-
Bis(o,a’-dimetil-o"-asetik asit) tritiyokarbonat (BDATC) sentezi i¢in karbon disiilfid (27.4 g,
0.36 mol), kloroform (107.5 g, 0.9 mol), aseton (52.3 g, 0.9 mol) ve tetrabutilamonyum
hidrojen siilfat (2.41 g, 7.1 mmol), 1 Litrelik ceketli reaktdre tartimlar1 alinarak eklenmistir.
Argon gaz1 3 dk boyunca reaksiyon ortamina verilmektedir. Sicaklig1 25 °C'nin altinda tutmak
icin musluk suyu ile sogutuldu. 90 dakika boyunca damla damla sodyum hidroksit (% 50)
(201.6 g, 2.52 mol) ilave edilerek. Reaksiyon gece boyunca manyetik karistirici ile
karistirildi. Bir gece karistirildiktan sonra 900 ml deiyonize su eklenir, devaminda 120 ml
konsantre HCI eklenir. Gaz ve kotii koku ¢ikisi olmaktadir. Argon gazi reaksiyon ortamina 30
dakika verilerek karistirilir. Olusan sar1 renkli kati madde slizge¢ kagidin dan siiziiliir ve
siizge¢ kagidinda kalan madde saf su ile yikanir. Elde edilen 40 g toprak renkli madde 30
OC’lik sicaklikta vakum etiivde kurutulur. Toluen / aseton (4/1) oraninda karistirilarak veya %
60° Iik 2-propanolle kristallendirme yapilarak, daha saf sar1 kristalin bir kati madde elde
edilir. Erime noktas1: 174. 4 °C.
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4.3.2 S-Dodesil-S'-(a,a'-dimetil-a'"-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT) Zincir Transfer
Ajanmn Sentezi (R-2).

Ikinci olarak sentezlenen RAFT ajan1 yine Lai ve arkadaslarinin yaymladigi makaleye uygun
olarak sentezlenmistir. S-Dodesil-S’-(a,0’-dimetil-a"-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT)
sentezi argon ortaminda karbon disiilfiir, 1-Dodekanetiol, kloroform, aseton ve NaOH’in faz
transfer katalizora (trikaprilmetilamonyum kloriir) varhginda 10 °C’deki reaksiyonu ile bir
karboksil fonksiyonlu RAFT ajani1 S-Dodesil-S’-(a,0’-dimetil-a’-asetik asit)tritiyokarbonat
(DDMAT) elde edilmistir (Lai et al. 2002). S-Dodesil-S’-(a,0'-dimetil-a"-asetik
asit)tritiyokarbonat (DDMAT) sentezi igin 1-Dodekantiol (80.76 g, 0.40 mol), aseton (192.4
g, 3.31 mol) ve Aliquot 336 (Tricaprylylmethylammonium chloride, 6.49 g, 0.016 mol) argon
atmosferi altinda 10 ° C'ye sogutulmus ceketli bir reaktdorde karistirilir. Sodyum hidroksit
cozeltisi (% 50) (33.54 g, 0.42 mol) 20 dakikada ilave edilir. Aseton(40.36 g, 0.69 mol)
icerisinde karbon disiilfit(30.42 g, 0.40 mol) 15 dakika 6nce den bagka bir balonda karigtirilir.
Sonra reaksiyon ortamina 20 dakika boyunca damla damla verilir, renk yavas yavas turuncuya
donmektedir. On dakika sonra kloroform (71.25 g, 0.60 mol) bir porsiyon halinde ilave edilir,
ardindan 30 dakika boyunca damla damla % 50’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi (160 g, 2 mol)
eklenir. Reaksiyon gece boyunca karigtirilir. 600 mL su eklenir, ardindan 100 ml konsantre
HCI (dikkat! gaz, koku) eklenir. Takibinde argon gazi asetonun ortamdan tamamen ayrilmasi
icin gli¢lii verilir, yoksa recine kivaminda kalmaktadir. Sonra siiziilerek elde edilen kat1 500
ml 2-propanolde ¢oziiliir ve siiziilir. 2-propanol ¢ozeltisi konsantre edilir. Tamamen
kurutulmus tartimla 19 g elde edilen kat1 50 ml hekzanla kristallendirilir. Sar1 renkli bir
madde elde edilir. Daha saf bir madde yapmak i¢in bir gece 40 ml hekzan’da manyetik
karistiric ile karistirilarak siiziiliir. Diger bir yontem 50 ml hekzam kaynama sicakligina

getirilir sonra icerisine elde edilen kat1 madde eklenir. Erime noktas1: 62. 3 °C,

4.3.3 PEG-2000 Makro RAFT Ajam (R-2-2000) Sentezi

Makro RAFT Ajani olarak kullanilan S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-o"-asetik asit)tritiyokarbonat
(DDMAT) ve polietilenglikol (2000) ile Makro RAFT Ajan1 (R-2-2000) sentezi literatiire
gore iki basamakta oda sicakliginda ve disiklohekzilkarbodiimid (DCC) ve 4-(Dimetilamino)
pridin (DMAP) maddeleri kullanilarak sentezlendi.

Bu deney iki asamadan olusuyor birinci asamada polietilenglikol (2000) (4 g, 0.002 mol) ve
disiklohekzilkarbodiimid (DCC)( 0.41, 0. 002 mol) 20 mL CH2Cl> ¢6ziindiiriilerek argon gazi
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gecirildi. 30 °C’ de yag banyosunda 1 saat karistirildi. ikinci asamada ise bir saat sonra S-
Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-o"-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT) (R-2) (0.73 g, 0. 002 mol)
ve 4-(Dimetilamino)pridin (DMAP) 0.03 g, 0. 0025 mol 20 mL CH.Cl; ¢6ziindiiriilerek 15 dk
karistirilir. 30 °C” de yag banyosundaki diger karisima damla damla eklenir. Daha sonra 30
0C’ de 24 saat karistirldi. Takibinde ¢oziicii ¢eker ocak ta 24 saat ucuruldu, 5 mL CH.Cl; ile
¢oziindiiriilerek 15 mL petrol eteri ile ¢oktiiriilmiistiir. Sonra ince film olusmasi i¢in 1 g
almarak 15 mL CHCI; ¢6ziindiiriildiikten sonra siizge¢ kagidindan siizerek 5.5 cm’ lik petri
kaplarma eklendi. Uzerleri kartonla kapatildi. Sar1 renkli madde elde edildi. Daha saf madde

elde etmek i¢in 5 mL asetonla iki defa yikandi.
4.3.4 PEG-8000 Makro RAFT Ajam (R-2-8000) Sentezi

Makro Raft Ajani olarak kullanilan S-Dodesil-S’-(a,a’-dimetil-o-asetik asit)tritiyokarbonat
(DDMAT) ve polietilenglikol (8000) ile Makro RAFT Ajani (R-2-8000) Sentezi literatiire
gore iki basamakta oda sicakliginda disiklohekzilkarbodiimid (DCC) ve 4-
(Dimetilamino)pridin (DMAP) maddeleri kullanilarak sentezlendi.

Bu deney iki asamadan olusuyor birinci asamada polietilenglikol (8000) (8 g, 0.001 mol) ve
disiklohekzilkarbodiimid (DCC) (0.21, 0. 001 mol) 20 mL CHCl> ¢oziindiiriilerek argon
gaz1 gecirildi. 30 °C° de yag banyosunda 1 saat karistirildi. ikinci asamada ise bir saat sonra
S-Dodesil-S'-(a,a’-dimetil-o"-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT) (R-2) (0.36 g, 0. 001 mol)
ve 4-(Dimetilamino)pridin (DMAP) 0.03 g, 0. 0025 mol, 20 mL CHCl; ¢oziindiiriilerek 15
dk karistirildi. 30 °C° de yag banyosundaki diger karisima damla damla eklenir. Daha sonra
30 °C’ de 24 saat karistirildi. Takibinde ¢oziicii ¢eker ocakta 24 saat ucuruldu, 5 mL CH2Cl;
ile ¢oziindiirtilerek 15 mL petrol eteri ile ¢oktiiriildii. Sar1 renkli madde elde edildi. Daha saf

madde elde etmek i¢in 5 mL asetonla iki defa yikanda.
4.3.5 R-2-2000 ve R-2-8000 Kullanarak Metilmetakrilatin RAFT Polimerizasyonu

Makro RAFT Ajanlarindan (R-2-2000 ve R-2-8000) sirasiyla her bir deney i¢in 0. 30 g, 0. 60
g,0.90 g, 1. 20 g ve 1.50 g alinarak, AIBN (0.02 g), 3 g MMA degerleri sabit tutularak, 5 mL
Toluen igerisinde ¢odziindiiriilerek argon gazi gegirilir. Sonra yag banyosunda 5 saat 95 °C de
karistirtlir. Sonra saat camina eklendi. Sisede kalan kisim olursa CHCI; ile yikanarak alindi.
Bir gece ¢eker ocakta ¢Oziiciiniin ugmast i¢in bekletildi. Sonra ince film olusmasi i¢in 1 g
almarak 15 mL CHCI; ¢oziindiiriildiikten sonra siizge¢ kdgidindan stizerek 5. 5 cm’ lik petri

kaplarina eklendi. Uzerleri kartonla kapatildi.
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4.3.6 R-2-2000 ve R-2-8000 ile N-izopropilakrilamitin polimerizasyonu

N-izopropilakrilamid (NIPAM) monomeri n-hekzanda kristallendirilerek saflastirildi ve oda
sicakliginda vakum altinda kurutuldu. NIPAM monomerinden belirli miktarlarda tartildi,
sirastyla her bir deney icin 15 mg AIBN tartilarak, 5 mL Toluen icerisinde ¢oziindiiriilerek
argon gazi gegirildi. Sonra yag banyosunda 4 saat 80 °C karistirildi. Sonra saat camina
eklendi. Sisede kalan kisim olursa CHCI; ile yikanarak alindi. Polimer bir gece 30 °C ‘de

vakumlu etlivde kurutuldu.
4.3.7 R-2 ile 4-Vinil benzil kloriir ve N-izopropilakrilamidin blok kopolimerizasyonu

Elde edilen Zincir Transfer Ajanindan (R-2) 0.365 g (1 mmol), 10 g Vinil benzil kloriir
monomerinden ve 0.0525 mg (0.31mmol) AIBN tartilarak alindi. 5 mL Toluen igerisinde
coziindiiriilerek icerisinden bir dakika argon gazi gecirildi. Sonra yag banyosunda 5 saat (300
dk) 80 °C magnetik karistiricida karistirildi. Yag banyosundan almarak saat camina eklendi.
Sisede kalan kissm CHCI; ile yikanarak alindi. CHCI; ile ¢oziindiirilip metanol ile
¢oktiiriildii. Polimer bir gece 30 °C ‘de vakumlu etiivde kurutuldu. Devaminda, elde edilen
vinil benzil kloridden her bir deney i¢in yaklasik 0.5 g, N-izopropilakrilamid monomerinden
2.14 g ve 3.40 g, AIBN’den 15 mg tartilarak, 5 mL Toluen igerisinde ¢oziindiiriildii. Daha
sonra argon gazindan gecirildi. Sonra yag banyosunda 4 saat 80 °C magnetik karistiricida
kanistirildi. Dort saat sonra saat camina eklendi. Sisede kalan kissm CHCI; ile yikanarak

alind1. Polimer bir gece 30 °C ‘de vakumlu etiivde kurutuldu.

4.3.8 R-2 RAFT Ajam ile 4-vinil benzil kloriir, stiren, n-biitil metakrilat ve tert-biitil

metakrilatin polimerizasyonu
Ornek olarak 4-vinil benzil kloriiriiriin polimerizasyonu asagidaki sekilde gerceklestirildi.

AIBN (0.052 g, 0.31 mmol), ¢oziicli olarak 5 mL toluen, R-2 (0.365 g, 1.0 mmol) ve vbc
(10.0 g, 65.8 mmol) bir 30 mL’lik Pyrex tiipiine eklendi. Argon bir dakika boyunca bir
igneden tiipe verildi. Tiip sikica kapatildi ve 5 saat 80 ° C'de bir yag banyosuna konuldu.
Polimerizasyondan sonra, reaksiyon karisimi, polimerin ¢okeltilmesi i¢in metanol igine
dokildii. Polimer, 40 °© C'de 24 saat vakumda kurutuldu. Daha fazla saflastirma i¢in ham
polimer (yaklasik 0.5 g) kloroform (10 mL) igerisinde ¢oziindiiriildii ve metanol (200 mL)

icinde yeniden ¢okeltildi. Kopolimer verimi gravimetrik olarak belirlendi.
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Ayn1 polimerizasyon iglemi uygulanarak 4-vinil benzil kloriiriir yerine stiren, n-biitil

metakerilat ve tert-biitil metakrilat konularak homopolimerler elde edildi.
4.3.9 Blok Kopolimerizasyon

Elde edilen Poli(4-vinil  benzil  klorid)(Pvbc), Poli(styrene)(PS),  Poli(n-biitil
metakrilat)(PnBMA) and Poli(tert-biitil metakrilat)(PtBMA) polimerlerinin ucu hala RAFT
ajani icerdiginden bu polimerler ikinci farkli monomerlerin polimerizasyonunda kullanilarak
blok kopolimerler elde edildi. Ornek olarak, Pvbe (0.66 g), AIBN (15 mg), nBMA (3.82 g) 10
mL toluende ¢ozindiiriliip i¢inden 1 dakika siireyle argon gazi gegirildi ve 7 saat 95 °C ta
polimerlestirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi 10 mL CHClIs ile seyreltilip 250 mL metanolden
¢oktiiriildi. Polimer ayrilip saf metanol i¢cinde 24 saat bekletildi, havada bir giin kurutuldu ve

sonar vakumda 40 °C ta bir giin daha kurutuldu.
-Stiren ve vbc'nin gelisigiizel polimerlestirilmesi (PSvbc)

Stiren ve vbc'nin (PSvbc) kopolimerizasyon prosediirii i¢in, stiren (9.0 g, 90 mmol), vbe (1.17
g, 7.6 mmol), R-2 (0.365 g, 1.0 mmol) ve AIBN (0.052 g, 0.31 mmol) ve 5 mL toluen bir 30
ml Pyrex tiipiine eklendi. Daha sonra yukaridaki polimerizasyon isleminin aynisi kullanilarak

PSvbc gelisigiizel kopolimer elde edildi.
4.3.10 Fraksiyonlu Coktiirme

Fraksiyonlu ¢oktlirme, ilgili homopolimerlerden arindirilmis saflastirilmis polimerler saglar.
Atif yapilan referanslarda agiklanan prosediir kullamildi. (Oztiirk ve ark.2011, Hazer ve

Baysal 1986).

Ornegin elde edilen numunelerden 0.5 veya 2.0 g polimer numunesi, Vs (10 mL) olarak
kodlanan 8 veya 10 mL CHCIs iginde ¢oziiliir. Metanol, birinci ¢okeltinin tamamlanmasina
kadar karistirilarak ¢ozeltiye damla damla ilave edilir. Kullanilan metanol (mL) Vn olarak
kodlandi. Dekantasyondan sonra, ¢oziicilinilin {ist tabakasi, eger varsa, ikinci fraksiyonlama
icin ¢Oziicli olmayan maddenin eklenmesi ile muamele edilir. Daha fazla ¢okelme gozlenene
kadar ayni prosediir tekrarlanir. Gama (y) degerleri, her bir fraksiyon i¢in kullanilan ¢oziicii
olmayan (Vn) toplam hacmin CHCIz (Vs) orami olarak asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanir (4.1):

Yy=Vn/Vs (4.1)
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4.3.11 Polimer filmlerinin hazirlanmasi ve su ahmm o6l¢iimleri

Ik olarak, tetra hidrofuran (THF) ¢oziiciisii ile ¢oziilmiis polimer filmler hazirlandi. 1.0 g
polimer 20 mL THF igerisinde ¢oziindiiriildii. Petri kabina (F = 5 cm) siiziildii. Petri kab,
¢Oziiciinlin yavag buharlasmasi i¢in bir par¢a temiz karton ile kapatildi. Petri kabindaki
polimer filmleri ¢ikarmak icin birka¢ saat deiyonize suya batirildi. Sigmis film sudan alindi,
hafifce bir kagit mendille silindi ve tartildi. Daha sonra film 24 saat 60 ° C'de vakum altinda

kurutuldu.

4.3.12 Tarak tipi P(vbc-b-stiren)-g-Polietilen Glikol (Mn:2000 ve 500) Graft

Kopolimerin NaH ile Sentezi

Williamson reaksiyonuna gore P(vbc-b-stiren)-g-Polietilen Glikol (Mn:2000 ve 500) graft
kopolimerler sentezlendi. Bunun igin (Mn:2000 ve 500) molekiil agirligina sahip Polietilen

Glikoller kullanmlarak birer seri hazirlandi.

Ornek olarak PSVG5-1 kodlu deney kosullart sdyle: 1.0 g poli(PSvbc) 10 mL destillenmis
THF de oda sicakliginda ¢oziindiikten sonra 2 dk argon gazindan gegirildi ve 0.040 ¢
sodyumbhidriir ilave edildi. Bu ¢ozelti tizerine 10 mL THF de ¢6ziinmiis 0.22 g (0.4 mmol)
Polietilen glikol metil eteri (Mn:500) yavas yavas ilave edilerek 70 °C de 1 saat reflux edildi.
Daha sonra ¢oktiirme islemi icin 200 mL saf suya %1 lik HCI ¢ozeltisi ilave edildi. Oda
sicakligina getirilen polimer ¢ozeltisi hazirlanan ¢oktiirme ¢ozeltisine aktarildi. Elde edilen
polimer tekrar destillenmis kloroform da ¢oziildii ve metanolde ¢oktiiriildii. Saflastirilmis
polimer vakumlu etiivde 36 saat kurutulmaya birakildi. Daha sonra kurutulan polimer tartildi.
Ayni prosediir uygulanarak PSvG5-1, PSvG5-2, PSvG5-3, PSvG5-4, PSvG5-5 ve Mn:2000
kullanarak PSvG2-1, PSvG2-2, PSvG2-3, PSvG2-4, PSvG2-5 elde edildi.
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BOLUM 5
BULGULAR VE TARTISMA
5.1 DENEYLERIN SONUCLARI

Yapilan bu caligmada ilk olarak tritiyo karbonat yapisina sahip Tersinir Katilma-Ayrilma
Zincir R-2 ve R-1 RAFT ajanlan literatiire gore sentezlendi (Lai et al. 2002). Daha sonra
Makro RAFT ajani elde etmek amaciyla asit uclu R-2 RAFT ajan1 ile 2000 ve 8000 molekiil
agirligina  sahip  poli(etilen  glikol)  reaksiyonu  gerceklestirildi. Bu  amagcla
disiklohekzilkarbodiimid (DCC) ve 4-(Dimetilamino)pridin (DMAP) ikilisi kullanildi
Kondenzasyon reaksiyonu olarak bilinen bu yontem ile Makro RAFT ajan1 sentezlendi. Bu

Makro RAFT ajani ile Metil metakrilatin ve NIPAM’1n polimerizasyonu yapildi.

Yine Zincir Transfer Ajam1 R-2 ile N-Izopropilakrilamid, vinil benzil kloriir, n biitil
metakrilat, tert biitilmetakrilat ve stirenin homo polimerizasyonu yapildi. Elde edilen
homopolimerler Makro RAFT ajami olarak kullanildi ve N-Izopropilakrilamid, vinil benzil
kloriir, n biitil metakrilat, tert biitilmetakrilat ve stirenin blok kopolimerleri sentezlendi. R-2
ile elde edilen N-izopropilakrilamid ile vinil benzil kloriiriin, stiren ile vinil benzil kloriiriin
blok kopolimeri elde edildi. Stiren ile vinil benzil kloriiriin polimerizasyon kinetigi incelendi.
Bunun devaminda Stiren ile vinil benzil kloriiriin klor uglarindan polietilen glikolle NaH ve

THF varliginda graft kopolimerler elde edildi.

52  S-1-DODESIL-S'-(a,0’-DIMETIL-0""-ASETIK  ASIT)TRITIYOKARBONAT
(DDMAT) ZINCiR TRANSFER AJANININ SENTEZI (R-2)

0
0
« 1
| HCI S S
HC—ClI » —> CppHys T OH

| CS, + NaOH

cl S

CioHasSH + PTC

(DDMAT)(R-2)

Sekil 5.1 R-2 RAFT Ajanina ait sentez mekanizmasi.
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Tritiyokarbonat esasli ve sonu asit ile sonlanan Zincir Transfer Ajan1 S-Dodesil-S'-(o,0'-
dimetil-a"-asetik asit)tritiyokarbonat (DDMAT) RAFT Ajani sentezlendi. Cizelge 5.1 bu

deneyin sonuglarim1 Ozetlemektedir. Elde edilen Zincir Transfer Ajami verimi oldukc¢a

yiiksektir.
Cizelge 5.1 RAFT Ajan1 (R-2) sentezine ait veriler.
Kodu CS; CHCI;  (CHs).CO Aliquot NaOH  Dodekantiiol Zaman Verim
(9) (9) (9) (9) ) ) (h) (9)
R-2 30.42  48.46 40.36 6.49  33.54 80.76 24 93
1.Saflastirma - - - - - - - 24

Fonksiyonel gruplar karbonil ve karbon oksijen gruplarmin varligi hem *H NMR hem de FT-
IR analizleri ile dogrulandi. Sekil 5.2 de RAFT Ajanmin karakteristik karbonil ve karbon
oksijen pikleri siras1 ile 1725 cm™ ve 1075 cm™ de goriildii.

gre_

28 |
o4 |
2! R-2
o0
88 ]
:j- -OH
82
80
78]
76 ]
74 ]
70
68 |
T 56
64
62
60
58
56
54
52
50
48
46
44 |
CH C=0
40 |
37.74
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 5.2 R-2 RAFT Ajanina ait FT-IR spektrumu.

Sekil 5.3’te RAFT Ajanmmin 'H NMR spektrumlarin1 géstermektedir. -CHs grubunun

protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 0. 9 ppm’ de goriilmistiir. -SCH2 grubunun
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protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 3. 2 ppm’de goriildii. Sonuglarin birbiri ile

tutarli oldugu goriildii.

=

m

11 el
f1 (ppm) a c

d c b e
CHy—CioHa—CHr— S S5 om e
S a a

d
|
|
7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
f1 (ppm)

Sekil 5.3 R-2 RAFT Ajanina ait 'H NMR spektrumu.

5.3 S,8’-BiS(a,0’-DIMETIL-a"-ASETIK ASIT)-TRITIYOKARBONAT (BDATC) (R-1)
ZINCIiR TRANSFER AJANININ SENTEZI.

Zincir Transfer Ajan1 R-1in sentezi yine literatiire gore yapildi (Lai et al. 2002). Cizelge 5.2

bu deneysel kosullar1 igermektedir.

Cizelge 5.2 RAFT Ajani (R-1) sentezine ait veriler.

Kodu CS; CHCl; (CH3).CO TBAHS NaOH Zaman Verim
(9 (9) (9) ) (9) (h) (*)
R-1 27.4 107.5 52.3 2.41 201.6 24 41
5.Saflagtirma - - - - - - 7.3
o)
0 0
o I
| HCI S S
HC—cl - - HO T OH
| CS, + NaOH !
cl PTC

(BDATC)(R-1)

Sekil 5.4 R-1 RAFT Ajani sentez mekanizmasi.
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Sekil 5.5’ te R-1’e ait *H NMR spektrumlarimi gdstermektedir. -CHs grubunun protonunun
karakteristik kimyasal kayma degeri 1.67 ppm’ de ve -OH fonksiyonlu grubun protonunun
karakteristik kimyasal kayma degeri 12.9 ppm’ de goriilmiistiir

b
A—
a
13.0
f1 (ppm)
0 o]
g 5
HO Y OH
b g
a a
. N |
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
f1 (ppm)

Sekil 5.5 R-1 RAFT Ajanina ait 'H NMR spektrumu.

Sekil 5.6 R-1 RAFT Ajanina ait ait FT-IR spektrumu gostermektedir. RAFT Ajaninin

karakteristik karbonil ve karbon oksijen pikleri sirasi ile 1710 cm™ ve 1060 cm™ de goriildii.

o5 |
50|
<l R-1
-OH
75
CH
55 ]
&0
55
50

%T
45
40
35
30

|
25|
C=0

20 |
15 ]
10
5
0.0 T T T T
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 B0O 600 400.0

Sekil 5.6 R-1 RAFT Ajanina ait FT-IR spektrumu.
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5.4 PEG-MAKRO RAFT AJANLARININ (R-2-2000 VE R-2-8000) SENTEZI.

R-2 RAFT Ajani ile Makro RAFT Ajani sentezlemek i¢in molekiil agirligi 2000 veya 8000
olan polietilenglikol kullanmilmistir. Bu reaksiyon polietilen glikollerin R-2 ile esterlesme
reaksiyonu olarak literatiire gore (Zhang et al. 2008, Jin et al. 2010) iki basamakta oda
sicakliginda disiklohekzilkarbodiimid (DCC) ve 4-(Dimetilamino)pridin (DMAP) maddeleri
kullanilarak elde edlildi(Sekil 5. 7).

2 \/ DCC i N
C12H25\S)J\5 COH + HO-CH,CH,-OH C12H25\S)J\S C‘[OCH20H2]L
T DMAP 3 n
(R-2)

(R-2-2000 veya R-2-8000)

0
Sekil 5.7 R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlarina ait sentez mekanizmasi.

Cizelge 5.3 R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlarinin sentezine ait deneysel veriler
(24 h, 25 mL CH2Cly).

KOD R-2  PEG2000 PEG8000 DCC  DMAP M My o, __Verim
(9) (9) (9) (@) (9) (g/mol)  (g/mol) (@ wi%
0.73 4 0.42 0.03

R-2-2000 (50l (2mmol) - (2mmol) (0.25mmoly 2488 2504 1043 342 723
0.36 8.00 0.21 0.03

R-2-8000 ;oo - (Immol) (Immol) (0.25mmoly 8239 ~ 8487 1030 7.05 843

5.5 R-2-2000 MAKRO RAFT AJANINA AiT KARAKTERIZASYONLAR

R-2-2000 Makro Baslaticinin My degeri 2.594 g/mol ve My degeri 2.488 g/mol, orant (Mw /
Mhn) 1.04 g/mol diir. GPC kromatogrami tek omuzludur.

R-2-2000 Makro RAFT Ajaninin spektrumu yapisinda bulunan ester pikine ait karakteristik
sinyaller bulunmaktadir. Sekil 5.8° de RAFT Ajamnin karakteristik estere ait 1734 cm™
karbonil piki, bunun yani sira PEG grubunun varligin1 gosteren -C-H gerilme titresimi 2884
cml, -C-O- eterik kismina ait pik 1100 cm Y’de, -OH kismma ait pik 3400 cm ’de

gOrilmiistir.
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Sekil 5.8 R-2-2000 Makro RAFT Ajanina ait FT-IR spektrumu.

Sekil 5.9°da RAFT Ajanmin H NMR spektrumlarmi gostermektedir. -CHs grubunun
protonlar1 0.9 ve 1.6 ppm’de aralifinda goriilmiistiir. RAFT ajanmna ait, -SCH> grubunun

protonunun Karakteristik kimyasal kayma degeri 2.9 ppm’ de, PEG ait, -OCH> grubunun

protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.49 ppm’ de goriildii.

R-2-2000-MB
e
S a
d c b e c
~AX
CH;—CigHyy— CH,—S" S (”3 OCI-12C1-12n ! " |
O ‘ I d

20 15 1.0 0.5

5.0 45 40

65 60 55 :
(ppm)

75 7.0

Sekil 5.9 R-2-2000 Makro RAFT Ajanina ait *H NMR spektrumu.
J p
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Sekil 5.10°da R-2-2000 Makro RAFT Ajanina ait DSC termogrami verilmektedir.

Termogramdan camsi gegis sicakliginin 60 °C oldugu goriilmektedir.

504

91 > 60°C

e

o

1

Endo Up(W/g)

R-2000-MB 151tma

0 50 100 150 180
Sicaklik (° C)

Sekil 5.10 R-2-2000 Makro RAFT Ajanina ait DSC termograma.

5.6 R-2-8000 MAKRO RAFT AJANINA AiT FT-IR SPEKTRUMU

R-2-8000 Makro Baslaticinin My degeri 8487 g/mol ve My degeri 8239 g/mol, oran1 (Mw /
Mhn) 1.03 g/mol diir. GPC kromatogrami tek omuzludur.

Makro Baslatict polimerlerin spektrumlart yapilarinda bulunan ester piklerine ait karakteristik
sinyaller bulunmaktadir. Sekil 5.11°de RAFT Ajaninin karakteristik estere ait 1734 cm™
karbonil piki, bunun yani sira PEG grubunun varligin1 gosteren -C-H gerilme titresimi 2884

cml, -C-O- eterik kismina ait pik 1100 cm Y’de, -OH kismma ait pik 3400 cm ’de

gorilmiistiir.
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Sekil 5.11 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait FT-IR spektrumu.

5.7 R-2-8000 MAKRO RAFT AJANINA AiT 'H NMR SPEKTRUMU

Sekil 5.12°de R-2-8000 Makro RAFT Ajaninin *H NMR spektrumlarini gostermektedir. -CHs

grubunun protonlar1 0.9 ve 1.6 ppm’de aralifinda goriilmiistir. RAFT ajanma ait, -SCH>

grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 2.9 ppm’ de, PEG ait -OCH>

grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.45 ppm’ de goriildii.

R-2-8000-MB

CH;—Croyy—

6.0

7.0 6.5

55

S

><(:«[0(::H CHq][n

—
(ppm)

5.0 45

35

3.0

Sekil 5.12 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait *H NMR spektrumu
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5.8 R-2-8000 MAKRO RAFT AJANINA AiT DSC TERMOGRAMI

R-2-8000 Makro Baslaticiya ait DSC termograminda camsi gegis sicakligi 70 °C de

gorilmistir.
T+ @ ey TOIE
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Z o

B

-

8 A
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R-8000-MB 1s1tma
0 50 100 150 180
Sicaklik (° ©)

Sekil 5.13 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait DSC termogrami.

5.9 R-2-2000 VE R-2-8000 iLE METILMETAKRILATIN RAFT POLIMERIiZASYONU

S S
+MMA
Ciotpse L ]L CroHasec AN
5757 C—OCH,CH, 1Hos g g C—OCH,CH,
5 n +AIBN m g n

0o
CH,

(R-2-2000 vela R-2-8000)

Sekil 5.14 R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlani ile Metilmetakrilatin RAFT
polimerizasyon semasi.

R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlari ile metilmetakrilatin polimerizasyonu 95 °C,
5 mL Toluen ¢oziiciisii icerisinde ve AIBN baslaticisi kullanilarak yapilmistir. Makro RAFT
ajanlarmin miktar1 0,3 g, 0,6 g, 0,9 g, 1,2 g, ve 1.5 g degerlerinde alinarak metilmetakrilat
miktart sabit tutuldu. Elde edilen polimerlerin polidispersite indeksleri RAFT
polimerizasyonuna uygun bir sekilde 1.04 ve 1.47 g/mol araliginda degismektedir. R-2-8000
Makro RAFT ajani ile elde edilen polimerlerin PDI degerleri R-2-2000 Makro RAFT ajani ile
elde edilen polimerlerin PDI degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen PDI
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degerlerinin bire yakin olmalart RAFT polimerizasyonunda molekiil agirligi kontroliiniin

daha iyi oldugu anlagilmaktadir.

Cizelge 5.4 Makro RAFT Ajam1 (R-2-2000 ve R-2-8000) ile Metilmetakrilatin RAFT
polimerizasyonuna ait veriler (95° C, 5 saat, 5mL Toluen, 3 g MMA, 0.02

AIBN)
R-2-2000 R-2-8000 M, Mw PDI verim

KOD (9) (9) (9/mol)  (g/mol) (9) wt%
R-2-2000-MMA-0,3 0.30 . 10797 15241  1.41 3.11 93.6
R-2-2000-MMA-0,6 0.60 . 10687 15747  1.47 3.41 94.7
R-2-2000-MMA-0,9 0.90 i 8583 11391  1.32 3.71 95.1
R-2-2000-MMA-1,2 1.20 i 9326 12551  1.34 3.82 90.9

R-2-2000-MMA-1,5 1.50 7187 8823 1.22 4.08 90.6

R-2-8000-MMA-0,3 - 0.30 33910 35348 1.04 3.01 90.6
R-2-8000-MMA-0,6 - 0.60 17657 23122 1.31 3.40 93.9
R-2-8000-MMA-0,9 - 0.90 12498 14723 1.17 349 89.1
R-2-8000-MMA-1,2 - 1.20 11222 13914 1.24 391 92.6
R-2-8000-MMA-1,5 - 1.50 11682 13868 1.18 411 90.9

5.10 R-2-2000-MMA BLOK KOPOLIMERLERINE AIiT FT-IR SPEKTRUMU

Elde edilen blok polimerlerin yapilarinda bulunan ester piklerine ait karakteristik spektrum
sinyalleri bulunmaktadir. Sekil 5.15” de Makro RAFT Ajaninin karakteristik ester grubuna ait
1725 cm™? karbonil piki, bunun yani sira PEG grubunun varhgmi gosteren, -O-C- eterik
kismina ait pik 1160 cm’de, -C-H gerilme titresimi 2995 cm™ ve 2950 cm™ araliginda
goriilmiistiir. PMMA grubunun varligmi gosteren -OCHs kismina ait pik 1386 cm™’ de, -O-C-
kismina ait pik 1160 cm™’de PEG grubuyla iist iiste ¢akisik durumda goriilmiistiir.
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Sekil 5.15 R-2-2000-MMA-0,3 kopolimerine ait FT-IR spektrumu.

5.11 R-2-2000-MMA BLOK KOPOLIMERLERINE AiT !H NMR SPEKTRUMU

Sekil 5.16°da Makro RAFT Ajaninin *H NMR spektrumunu géstermektedir. -CH3 grubunun
protonlart 0.9 ve 1.6 ppm araliginda goriilmiistiir. RAFT ajanma ait, -SCH2 grubunun
protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 2.9 ppm’ de, PEG ait, -OCH2 grubunun
protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.53 ppm’ de goriildii. PMMA grubunun,
-CHs protonunun Kkarakteristik kimyasal kayma degeri ise 0.75 ppm ve 1 ppm araliginda,-
OCHz3 protonunun Kkarakteristik kimyasal kayma degeri ise, 3.58 ppm’ de, -CH2 protonunun

karakteristik kimyasal kayma degeri ise 1.80 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 5.16 R-2-2000-MMA-0,3 blok kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

5.12 R-2-2000-MMA BLOK KOPOLIMERLERINE AIT GPC KROMATOGRAMLARI

PEG(2000)-b-PMMA homopolimerinin kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama mol

kiitlesine oran1 (Mw/ Mp) 1.2 g/mol ve 1.4 g/mol araliklarin da degismektedir.

Sekil 5.17 R-2-2000 M B, R-2-2000-MMA-0,3, R-2-2000-MMA-0,6, R-2-2000-MMA-0,9,
R-2-2000-MMA-1,2, R-2-2000-MMA-1,5 ait GPC kromatogramlarim1 gdstermektedir. GPC
kromatogramlar1 tek omuzludur. Molekiil agirliklart sirast ile 15241 g/mol, 15747 g/mol,
11391 g/mol, 12.551 g/mol ve 8823 g/mol olarak degismektedir.
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Sekil 5.17 (a) R-2000 M B, (b) R-2-2000-MMA-0,3, (c) R-2-2000-MMA-0,6, (d) R-2-2000-
MMA-0,9, (e) R-2-2000-MMA-1,2, (f) R-2-2000-MMA-1,5 blok kopolimerlere
ait GPC kromatogramlart.

5.13 R-2-2000-MMA BLOK KOPOLIMERLERINE AIT DSC TERMOGRAMLARI

Sekil 5.18’de PMMA-PEG kopolimerlerinin DSC termogramlari verilmistir. Elde edilen blok
kopolimerlerin DSC termogram sonuglart en diisiik Tg2 (camsi gecis) sicaklik degerleri
Cizelge 5. 5 verilmektedir.

Cizelge 5.5 PMMA-PEG (R-2-2000-MMA) kopolimerlerinin DSC termogram verileri.

DSC (°C)

KOD Tgl (°C) Tg2 (°C)
R-2-2000-MMA-0.3 - 70
R-2-2000-MMA-0.6 - 73
R-2-2000-MMA-0.9 - 75
R-2-2000-MMA-1.2 - 78
R-2-2000-MMA-1.5 - 80
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Bu sonuglar metilmetakrilatin camsi gegis sicakliginin yaklasik 105°C” den 70° C’ ye kadar
diislirdiigi gorilmistiir. Makro RAFT ajaninin miktar1 azaldikga camsi gecis sicakligida
azaldi. Bu degerin daha diisiik sicakliklarda gelmesine etki eden faktor Makro RAFT ajaninin

yapisinda bulunan tritiyo grubunun ve poli etilen glikolden kaynaklandigi tahmin

edilmektedir.

O DN
(d) 18 °C
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Sekil 5.18 (a) R-2-2000-MMA-0,3, (b) R-2-2000-MMA-0,6, (c) R-2-2000-MMA-0,9, (d) R-
2-2000-MMA-1,2, (e) R-2-2000-MMA-1,5 blok kopolimerlere ait DSC
termogramlari.

514 R-2-20000MMA BLOK KOPOLIMERLERINE AiT KIRIK YUZEY
MORFOLOJILERI

Sekil 5.19°da PEG-2000, R-2-2000 M B, R-2-2000-MMA ait 5 pum 10000 biiyilitmeli
mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiistidiir. Mat ve diiz bir yiizeye sahip olan polietilen
glikol RAFT ajam1 ile reaksiyonundan sonra c¢ubuk seklini, yapiya metilmetakrilatin
girmesiyle ylizey morfolojisi tamamen degiserek nizami bir sekilde polietilen glikollerin ¢igek

halkalar1 gibi bosluklar olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 5.19 (a) PEG-2000, (b) R-2-2000 M B, (c) R-2-2000-MMA ait 5 pum 10 000 biiyiitmeli
mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

5.15 R-2-8000-MMA AIT 'H NMR SPEKTRUMU

Sekil 5.20°de Makro RAFT Ajaninin *H NMR spektrumunu gostermektedir. -CHs grubunun
protonlar1 0.75 ve 1.6 ppm araliginda goériilmistiir. PEG ait, -OCH> grubunun protonunun
karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.52 ppm’ de goriildi. PMMA grubunun, -CH3
protonunun Karakteristik kimyasal kayma degeri ise 0.8 ppm ve 1 ppm araliginda, -OCHs
protonunun Kkarakteristik kimyasal kayma degeri ise, 3.63 ppm’ de, CH. protonunun

karakteristik kimyasal kayma degeri ise 1.80 ppm’de goriildii.
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Sekil 5.20 R-2-8000-MMA-0,6 kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

5.16 R-2-8000-MMA BLOK KOPOLIMERINE AIiT FT-IR SPEKTRUMU

Elde edilen blok polimerlerin yapilarinda bulunan ester piklerine ait karakteristik spektrum
sinyalleri bulunmaktadir. Sekil 5.21” de Makro RAFT Ajaninin karakteristik ester grubuna ait
1725 cm™? karbonil piki, bunun yani sira PEG grubunun varhgmi gosteren, -O-C- eterik
kismma ait pik 1160 cm’de, -C-H gerilme titresimi 2995 cm™ ve 2950 cm™ araliginda
goriilmektedir. PMMA grubunun varhigini gdsteren -OCHs kismina ait pik 1386 cm™’ de,
-O-C- kismina ait pik 1160 cm™’de PEG grubuyla iist iiste ¢akisik durumda gériilmektedir.
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Sekil 5.21 R-2-8000-MMA-0,6 kopolimerine ait FT-IR spektrumu.
5.17 R-2-8000-MMA BLOK KOPOLIMERLERININ GPC KROMATOGRAMLARI

Sekil 5.22° de R-2-8000, R-2-8000-MMA-0,3, R-2-8000-MMA-0,6, R-2-8000-MMA-0,9, R-
2-8000-MMA-1,2, R-2-8000-MMA-1,5 Makro baslatici ve blok kopolimerlere ait GPC
kromatogramlarin1 gostermektedir. GPC kromatogramlar1 tek omuzludur. Molekiil agirliklar
siras1 ile 35348 g/mol, 23122 g/mol, 14723 g/mol, 13914 g/mol ve 13868 g/mol olarak
degismektedir.
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Sekil 5.22 (a) R-2-8000 MB, (b) R-2-8000-MMA-0,3, (c) R-2-8000-MMA-0,6, (d) R-2-8000-
MMA-0,9, (e) R-2-8000-MMA-1,2, (f) R-2-8000-MMA-1,5 blok kopolimerlerinin
GPC kromatogramlart.

5.18 R-2-8000-MMA BLOK KOPOLIMERLERININ DSC TERMOGRAMLARI

Elde edilen blok kopolimerlerin, DSC termogram sonuglart Tgl (camsi gegis) sicaklik
degerleri Cizelge 5.6 verilmektedir.

Cizelge 5.6 PMMA-PEG (R-2-8000-MMA) kopolimerlerinin DSC termogram verileri.

DSC (°C)

KOD Tgl (°C) Tg2 (°C)
R-2-8000-MMA-0.3 2 86
R-2-8000-MMA-0.6 0 90
R-2-8000-MMA-0.9 2 97
R-2-8000-MMA-1.2 4 102
R-2-8000-MMA-1.5 6 105
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Diger taraftan blok polimerlerin T g1 (camsi gegis) sicaklik degerini 100 ° C’den 86 ° C ye
kadar distirdiigli, en diisik Tg (camsi gegis) sicaklik degeri R-2-8000-MMA-0,3
numunesine aittir. Makro RAFT ajaninin miktar1 azaldik¢a camsi gegis sicakligida azaldi.
Ayni sekilde camsi gegis sicakliginin daha diisiik degerlerde gelmesine etki eden faktor olarak
Makro RAFT ajanmmin yapisinda bulunan tritiyo grubunun ve polietilen glikolden

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.23 (a) R-2-8000-MMA-0,3, (b) R-2-8000-MMA-0,6, (c) R-2-8000-MMA-0,9, (d) R-
2-8000-MMA-1,2, (e) R-2-8000-MMA-1,5 blok kopolimerlerinin DSC
termogramlari.

5.19 R-2-8000-MMA BLOK KOPOLIMERLERININ KIRIK YUZEY MORFOLOJILERI

Sekil 5.24’de PEG-8000, R-2-8000 M B, R-2-8000-MMA ait 5 pum 10 000 biiyilitmeli
mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisiidiir. Damarli ve diiz bir ylizeye sahip olan
polietilen glikol RAFT ajani ile reaksiyonundan sonra ¢ubuk seklini, yapiya metilmetakrilatin
girmesiyle yiizey morfolojisi yaprak halini almistir. Polietilenglikoller ise yiizeye boncuk

boncuk serpilmis olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.24 (a) PEG-8000, (b) R-2-8000 M B, (c) R-2-8000-MMA ait 5 pm 10 000 biiyiitmeli
mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

520 R-2-2000 VE R-2-8000 iLE N-iZOPROPILAKRILAMITIN RAFT

POLIMERIZASYONU

R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT ajami ile N-izopropilakrilamitin polimerizasyonu
yapildi. Elde edilen polimerlerin verimleri yiiksek ve polidispersite indeksi bire yakin elde
edilmistir. ideal RAFT polimerizasyonu sonuglar ile uyumludur. R-2-2000 ile elde edilen
polimerlerin PDI degerleri R-2-8000 ile elde edilen PNIPAM polimerlerinden daha diisiik
degerdedir. R-2-2000 ile NIPAM’m RAFT polimerizasyonu daha kontrollii bir sekilde oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 5.25’de reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir. Cizelge 5.7’de
polimerizasyon sonuglart ve polimerizasyon sartlari verilmektedir. Birinci deney N-
Izopropilakrilamitin R-2 ile polimerizasyonu yoluyla PNIPAM RAFT uglu PNIPAM
polimerinin elde edilmesini gosteriyor. Bunun altinda PNIPAM-R-2-2000 ve PNIPAM-R-2-
8000 kopolimerlerinin sentez kosullar1 ve sonuglari verilmektedir. Bu kopolimerlerin oda
sicakligindaki su ¢ekme deneyleri yiizde binleri astigi goriliiyor. Ayrica R-2-2000 ile elde
edilen PNIPAM-R-2-2000 kopolimerlerinin hafifge PNIPAM-R-2-8000 kopolimerlerinden
yiiksek molekiil agirlikli bulundugu goriilmektedir. RAFT polimerizasyonunun sonucu olarak
PDI degerlerinin 1.38 g/mol daha diisiik kaldig1 gézleniyor. RAFT polimerizasyonunun tipik
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ozelligi olarak bu polimerlesmede PDI dar bir aralikta goriilmektedir. PDI 1.38 g/mol ve 1.29

g/mol araliginda degismektedir.

S S
+NIPAM
C12H25\S)J\S><C —‘OCHZCHzll clezs\S)kS QJ[OCHZCHZ—
o) n +AIBN m 8 n

HN" ~O

(R-2-2000 véya R-2-8000)

Sekil 5.25 R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlar ile N-izopropilakrilamitin RAFT
polimerizasyon semasi.

Cizelge 5.7 N-Izopropilakrilamitin RAFT polimerizasyonu (80 °C, Toluene 5 mL).

Kodu NIPAM R-2 AIBN Zaman Verim Sug¢ek. Mn Mw PDI
(99 (mg) (mg) (dk) (@  (wi%) (g/mol) (g/mol)
PNP-R-2 0.54 30 15 360 0.45 3123 3915 1.25
R-2-8000
(9)
PNPG8-1 182 053 14 240 2.26 1193 14427 19942 1.38
PNPG8-2 346 054 15 240 3.72 2230 14370 19618 1.37
R-2-2000
(9)
PNPG2-1 190 052 14 240 2.28 1460 15099 19539 1.29
PNPG2-2 347 054 15 240 3.64 2112 16844 21828 1.30

5.21 PNIPAM-PEG (PNP-R-2, PNP-G2-1 VE PNP-G8-1) BLOK
KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZASYONU

Sekil 5.26°da blok kopolimerdeki N-izopropilakrilamitin -CH3 grubuna ait protonlar 1.2 ppm
de, -CH grubuna ait kimyasal kayma piklerinin protonlart 4.1 ppm de goriilmektedir. N-
Izopropilakrilamitin —CH2 grubuna ait protonlar 1.75 ppm de goriilmektedir.
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Sekil 5.26 PNIPAM-R-2 ait *H NMR spektrumu.

Sekil 5.27°de PNP-G2-1 ait 'H NMR spektrumlarini gdstermektedir. -CHs grubunun
protonlar1 0.9 ve 2.5 ppm araliginda goriilmistir. PEG’e ait, -OCH> eterik grubunun
protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.68 goriildii. PNIPAM ait izopropil

grubunun -CH protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 4.1 ppm’ de goriildii.
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Sekil 5.27 PNP-G2-1 ait *H NMR spektrumu.

Sekil 5.28°de PNP-G8-1 ait !H NMR spektrumlarini gdstermektedir. -CHs grubunun
protonlart 0.9 ve 2.4 ppm araliginda goriilmektedir. PEG’e ait, -OCH> eterik grubunun
protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.66 goriildii. PNIPAM’a ait, izopropil

grubunun -CH protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 4.1 ppm’ de goriildii.
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PNIPAM’a ait -CH> grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise 3.62
ppm’ de goriilmektedir.
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Sekil 5.28 PNP-G8-1 ait *H NMR spektrumu.
p

5.22 PNP-G2-1 HOMOPOLIMERINE AiT DSC TERMOGRAMI

Elde edilen PNP-G2-1 homopolimerine ait Sekil 5.29°da DSC termogram grafiginden Tg
(camsi gegis) sicakligi degeri (T g2 =56 °C )’ de goriilmiistiir.

Endo Up (mW)
4

16

PNPG-2-1

1s1tma
154
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Sekil 5.29 PNP-G2-1 ait DSC termogrami.
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5.23 PNIPAM KOPOLIMERLERININ COZELTI OZELLIKLERI

PNIPAM sicakliga duyarl bir polimerdir ve 32 ° C sicakliginda altinda ¢ok iyi ¢6ziintirken
tizerinde bir sicaklikta ¢6ziinmez. Bu ylizden 32 © C sicaklik kritik sicaklik olarak verilir
(Hazer ve ark. 2017, Brazel and Peppas 1996, Xiong et al. 2011). Blok kopolimerlerin Kritik
sicakligini anlamak i¢in +4 °C,24°C, 27°C,30°C,33°C,36°C,39°C,42°Cve45°C
sicakliklarinda sisme degerleri 6lgiildii. Sentezlenen PNIPAM kopolimerleri saf su igerisinde
24 saat bekletildi. Sudan alinan polimerler dikkatli bir sekildi kurutulduktan sonra veriler
alindi. En fazla sisme oranmin oldugu deger +4 ° C ve en diisiik sisme oraninin oldugu
degerin ise 45 ° C oldugu goriildi. Tim veriler alindiktan sonra grafige aktarildi. Grafikte
cizilen egimle alt kritik ¢6zelti sicaligt R-2-PNP-G8-1 igin 32 ° C, R-2-PNP-G8-2 i¢in 33 °C,
R-2-PNP-G2-1 ve R-2-PNP-G2-2 igin 32.7 ° C olarak bulunmustur.

Sisme degerleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi: (Alli ve Hazer 2008).
Su alimi (agr.%) = [(Ms-Md) / Md] x100 (5.1)
Burada, Ms, sismis polimer filmin agirligidir ve Md, kurutulmus polimer filmin agirhigidir.

Sisme degerlerinin sicakliga karsi ¢izilen S seklindeki egrilerde ani diisiis noktalar1 kritik
sicaklik olarak isaretlendi. Kritik sicakliklar 32 ° C ve 33 ° C arasinda bulunmustur. Calisma
grubumuzdaki Elif Ayyildizin PNIPAM-PEG Double Hidrofilik Polimerlerin sentezi
calismasinda kritik ¢ozelti sicakligi 36 °C olarak bulunmustur (Hazer ve ark. 2017). Burada
en fazla 33 °C olarak bulunmasi bu polimerin hidrofobik 6zelliginin daha one ¢iktigini

gostermektedir.
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Sekil 5.30 R-2-PNP-G2-1, R-2-PNP-G2-2, R-2-PNP-G8-1 ve R-2-PNP-G8-2’in LCST

grafikleri.
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5.24 POLIMERIK RAFT AJANLARI iLE BLOK KOPOLIMERLERIN SENTEZi

RAFT polimerizasyonu islemi uygulanarak 4-vinil benzil kloriiriir, NIPAM, stiren, n-biitil
metakrilat ve tert-biitil metakrilat homopolimerleri elde edildi. Bu polimerlerin uglar1 hala
RAFT Ajan icerdiginden bunlarda polimerik RAFT Ajani olarak yeni vinil monomerlerinin
polimerizasyonunda kullanildi ve blok kopolimerler elde edildi. Sekil 5.31° de polimerik

RAFT Ajanlarinin elde edilis reaksiyon semalari verilmektedir.

S
S
+NIPAM  CppHps o
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S
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Sekil 5.31 Polimerik RAFT Ajanlart: (I) PNIPAM-R-2, (Il) PS-R-2, (I1l) Pvbc-R-2, (1V)
PtBMA-R-2, (V) PNnBMA-R-2 genel mekanizmas.
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Elde edilen Pvbc, PS, PnBMA, PNIPAM ve PtBMA polimerlerinin ucu hala RAFT ajam
icerdiginden bu polimerler ikinci farkli monomerlerin polimerizasyonunda kullanilarak blok

kopolimerler elde edildi. Sekil 5.32°1 blok kopolimerlere ait semay1 gostermektedir.
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Sekil 5.32 Blok kopolimerlerin genel mekanizmasi.
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Cizelge 5.8°de NIPAM ve Pvbc blok kopolimeri ile yapilan deney verilerini gostermektedir.
Ayrica elde edilen bu blok kopolimerlerin su emicilikleri kendi agirliklarinin 500 ve 1000 kati
araliginda su g¢ektikleri goriilmektedir. PDI degerleri Pvbc i¢in 1.34 g/mol, PNIPAM igin 1.25
ve PnBMA i¢in 1.47 g/mol olarak RAFT polimerizasyonuna uygun olarak elde edilmistir.

Pvbc i¢in polimerizasyon kinetigi, K genel hiz sabiti 2.00 L / mol.s olarak bulunmustur.

Cizelge 5.8 Vbc, NIPAM ve nBMA’in RAFT polimerizasyonuna ait veriler (80 °C, 5 mL
Toluen).

Kodu vbc R-2 AIBN Zaman Verim Mn Mw  PDI Ln[Mo]/[M]
(@) (@(mmol) (g)(mmol) (dk) () (g/mol) (g/mol) K=1.83x10*

Pvbc-10 10.05 0.365(1.0) 0.052 (0.31) 300 8.65 7514 10091 1.34 2.00

Kodu NIPAM nBMA R-2 AIBN Zaman Verim Sugek. Mn Mw PDI
(9) (99 (mg) (mg) (dk) (9 (wt%) (g/mol) (g/mol)

Pnp-R-2 0.54 - 30 15 360 0.45 3123 3915 1.25

PnBMA-R-2 - 10 102 23 360 6.75 19209 28310 1.47

Cizelge 5.9 Pvbc ve NIPAM 1n blok kopolimerizasyonuna ait veriler (80 °C, 5 mL Toluen).

Kodu NIPAM Pvbc-10 AIBN Zaman Verim Sug¢ek. Mn  Mw PDI
(9) (9) (mg)  (dk) (9 (wt%) (g/mol) (9/mol)

Pnpv-1 2.14 0.56 15 240 2.43 662 12136 17499 1.44

Pnpv-2 3.40 0.54 15 240 358 1208 11013 17502 1.59

5.25 BLOK KOPOLIMERLERIN KARAKTERIZASYONLARI

GPC sonuglart Cizelge 5.8 ve 5.9’da yer almaktadir. NMR spektrumlarinda ise gruplarin
karakteristik pikleri goriilmektedir. Sekil 5.33°de PNPV-1 ait 'H NMR spektrumlarimi
gostermektedir. PNIPAM ve Pvbc ait -CHs grubunun protonlart 0.9 ve 2.5 ppm araliginda
goriilmektedir. Pvbc ait, -CH»-CI grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri
45 ppm’ de, aromatik halkaya ait protonlarin degerleri ise 6.4 ve 7.3 ppm aralifinda
goriilmektedir. PNIPAM grubunun, -CH protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri ise
4,1 ppm’ de keskin bir pik olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.33 PNPV-1 blok kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

PNPV-1 blok polimerine ait camsi gegis sicakligi T g1 = 47 °C olarak bulunmustur. Sekil

5.34°de DSC termogram grafigini gostermektedir.

Endo Up (mW)

PNPV-1 1s1tma

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 5.34 PNPV-1 blok kopolimerine ait DSC termogrami.
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526 STIREN VE VINIL BENZIL KLORURUN RAFT POLIMERIiZASYON
KINETiGININ INCELENMESI

Monomer miktari, RAFT Ajam1 ve AIBN miktar1 sabit alinarak de§isen zamanlarda
polimerizasyonlar gergeklestirildi. Polimerizasyon kosullar1 ve iiriinlerin molar kiitleleri

Stiren igin Cizelge 5.10'da ve vinil benzil kloriir i¢in Cizelge 5.11'da listelenmistir.

Cizelge 5.10 Stirenin RAFT polimerizasyonu (80 ° C, 5 mL toluen).

Kodu S R-2 AIBN Zaman Verim Mn Mw PDI  LnMo]/[M]
g (mol) g (mmol) g (mmol) (min) (9) (g/mol) (g/mol) K=4.17x10

PS-11 10.0(0.10) 0.365(1.0) 0.052(0.31) 350 544 3883 4208 1.08 0.785
PS-12 10.3(0.10) 0.365(1.0) 0.052(0.31) 240  4.86 3575 3864 1.08  0.695
PS-13 10.0 (0.10) 0.365(1.0) 0.052(0.31) 180  3.59 3228 3514 1.09  0.444
PS-14 10.0(0.10) 0.365(1.0) 0.052(0.31) 120  2.64 2579 2843 1.10  0.306
PS-15 10.0 (0.10) 0.365(1.0) 0.052(0.31) 60 1.08 1730 1953 1.13 0.114

Cizelge 5.11 Vinil benzil kloriirin RAFT polimerizasyonu (80 ° C, 5 mL toluen).

Kodu vbc R-2 AIBN Zaman Verim  Mn Mw PDI  Ln[Mo}/[M]
g g (mmol) g (mmol) (min)  (g) (g/mol) (g/moal) K=1.83x10"

Pvbc-62  7.35 0.365(1.0) 0.052(0.31) 20  1.05 94691 149632 158 0.15
2798 3122 1.12
Pvbc-61 10.05 0.365(1.0) 0.052(0.31) 40  3.56 63606 102674 161 0.44
4313 4889 1.13
Pvbc-6  10.05 0.365(1.0) 0.052(0.31) 60 596 89885 143807 160 0.91
5148 6171 1.20
Pvbc-7  10.05 0.365(1.0) 0.052(0.31) 120  7.11 51887 71968 139 1.24
6391 8241 1.29
Pvbc-8  10.05 0.365(1.0) 0.052(0.31) 180  8.50 106104 162431 152 1.90
7109 9202 1.30
Pvbc-9  10.05 0.365(1.0) 0.052(0.31) 240  8.66 7862 9894 1.26 201

Pvbc-10 10.05 0.365(1.0) 0.052 (0.31) 300 8.65 7514 10091 134 2.00

Stiren ve vbc'nin polimerizasyon kinetigi, asagidaki denklem kullanilarak toplam hiz sabiti

bu reaksiyonlar i¢in hesaplandi.
Ln ([Mo] / [M]) = K.t (5.2)

[Mo], monomerin polimerizasyondan once molar konsantrasyonudur ve [M] polimerizasyon
tamamlandiktan sonra reaksiyona girmemis monomer konsantrasyonu; K genel hiz sabiti ve t

polimerizasyon siiresidir. S ve vbc i¢in toplam hiz sabitleri, Ln [Mo / M] ile polimerizasyon
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stiresi arasinda ¢izilen dogrusal grafiklerin egimlerinden genel hiz sabitleri hesaplanarak
(Sekil 5.35) stiren i¢in K = 0.42x10™*; vbc icin 1.83x10™* L / mol.s elde edildi. Benzer sekilde
cizelgelerdeki degerler kullanilarak monomerin yiizde doniisiimiine karsi polimerizasyon

zaman grafikleri elde edildi.
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Polimerizasyon zamam (dakika)
Sekil 5.35 RAFT-2 ve AIBN varliginda stiren ve vbc i¢in polimerizasyon kinetigi.

Bu kosullar altinda vbc'iin RAFT polimerizasyonu, stirene gére daha hizli oldugu hem genel
hiz sabiti degerlerine hemde doniisiim grafigine bakarak sdylenebilir. Ayn1 sonug, dibenzil
tritiyokarbonat kullanilarak vbc homopolimerizasyonu hakkinda da rapor edilmistir (Couture
and Améduri 2012) Sekil 5.36° da vbc ve stiren i¢in polimerizasyon doniisiim grafigi ayn
kosullar altinda vbc polimerizasyonunun stirenin polimerizasyonundan daha hizli oldugunu

teyit etmektedir.

Yine bu sonuglarla uyumlu akrilonitril ve biitadien i¢cinde gegerlidir. Akrilonitril ve biitadien
kopolimerizasyonunda reaktivite oranlari sirastyla 2.0 ve 0.1 dir. Bu reaktivite oranlarina gore
akrilonitrilden olusan zincir ucundaki bir aktif merkezin, kendi tiiriinde monomer katma istegi
biitadien katma isteginin iki kati olacaktir. Biitadien ise tersine akrilonitril katma
istegindendir. Bu nedenle akrilonitril, biitadiene gore baslangigta daha hizli harcanir ve olusan
polimer zincirleri daha fazla sayida akrilonitril birimleri igerir. Polimerizasyon ilerledikge
akrilonitril derisimi azalir ve ortam biitadien agisindan zenginlesir. Disaridan akrilonitril
katilmaz ise daha sonralar1 olusan polimer igerisinde biitadien orani baslangi¢ anlarinda elde

edilen polimere gore daha yiiksek deger alir (Sagak 1998).
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Sekil 5.36 Stiren ve vbc RAFT polimerizasyonlari i¢in doniisiim grafikleri.

Benzoil peroksit varliginda vinil benzil kloriir nitroksi aracili kiitle polimerizasyonun da
Wendler ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. Genel hiz sabitini 130 °C'de 1.11x10*
olarak buldular, bu da daha diisiik polimerizasyon sicakliginda (yaklasik 80 °C) RAFT
polimerizasyonundan daha diistiktii (Wendler et al. 1998).

Tiim homopolimerlerin dar molar kiitlesi elde edildi. Polimerizasyon ilerledikg¢e, elde edilen
polimerlerin molar kiitleleri artar. Stirenin polimerizasyonunda ¢ok dar polidispersite (Sekil
5.37) ve unimodal GPC kromatogramlari (Sekil 5.38) elde edilmistir.

Genel oran sabitleri: stiren icin K = 0.42x10™; Vbc icin 1.83x10“ L / mol.s elde edildi. Bu
kosullar altinda vbc’iin RAFT polimerizasyonu, stireninkinden daha hizlidir. Ayni sonug,

dibenzil tritiyokarbonat kullanilarak vbc homopolimerizasyonu hakkinda da rapor edilmistir.

4 @ ° ® ° @
e 35 g
-’—8\3:
§ 20 (@)
1 ¢ A A
PS R-2

Polimerizasyonéamam (daki1-<:(1-)

Sekil 5.37 Stirenin RAFT polimerizasyonu: Polimerizasyon siiresi ile Mn ve PDI
varyasyonlari.
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Sekil 5.38 RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polistiren numunelerinin GPC
kromatogramlart.

Daha diisiik polimerizasyon siireleri i¢in daha biiyiik polidispersite (Sekil 5.39) ve tek
boyunlu GPC kromatogramlari (Sekil 5.40) vbc polimerizasyonunda gézlenmistir. En yiiksek
polimerizasyon siireleri igin Pvbc 6rnekleri (Cizelge 5.11°de Pvbc-9 ve -10) unimodal GPC
kromatogramlar1 gdzlenmistir. Bunun nedeni, klorometil kisimlarina zincir transfer
reaksiyonlar1 ve / veya kismi zincir transfer ajam1 kaybi olabilir. Bimodal GPC
kromatogramlar1 analiz edildiginde, molar kiitleler 2798 ila 7514 g / mol arasinda daha uzun

polimerizasyon siiresi ile diizgilin bir sekilde artar (Save et al. 2005, Zhang et al. 2011).
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Polimerizasyon zamani (dakika)

Sekil 5.39 Vbc' iin RAFT polimerizasyonu: Polimerizasyon siiresi ile Mn ve PDI varyasyonu.
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Sekil 5.40 RAFT polimerizasyonu ile elde edilen Pvbc 6rneklerinin GPC kromatogramlari.
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5.27 VINIL BENZIL KLORUR  ILE STIRENIN GELISIGUZEL
KOPOLIMERIiZASYONU

Kopolimer zincirindeki vbe iinitelerini kontrol etmek i¢in, bir dizi stiren ve vbc karigimi 80 °
C'de sabit miktarda AIBN ve RAFT ajan1 R-2 kullanarak polimerize edilmistir. Monomerlerin
¢ok yakin reaktivite oranlarindan dolay1 (70 °C' de vbe i¢in 0.95, stiren i¢in 0.62) rastgele
dagitilmis kopolimer bilesimi elde edilmistir. Cizelge 5.12°da, 80 ° C' de 5 saat boyunca R-
2/AIBN tarafindan baslatilan 4-vinil benzil kloriir (vbc) ile stirenin kopolimerizasyonunun
sonuglari ve kosullarini igerir. Kopolimer bilesiminin, baslangictaki karigimin bilesimine
¢ok yakin oldugu bulunmustur. Bu sonuglar ayrica, Save ve ark. tarafindan S-(Benzyldithio)

benzoat zincir transfer ajanindan elde edilen sonuglar ile de benzerdir (Save et al. 2005).

Cizelge 5.12 Vinil benzil kloriir ile stirenin R-2/AIBN tarafindan baslatilan
kopolimerizasyonu (80 °C, 5 h, 5 mL toluen).

Baslangictaki Polimer

Kodu S vbc vbc R-2 AIBN Verim Mn Mw PDI Vbc
g(mmol) g(mmol) (mol%) g(mmol) g(mmol) (9) (g/mol) (g/mol)  *(mol%)

PSvbc-1 9.0 (90) 1.17(7.6) 7.8 0.365(1.0) 0.052(0.31) 510 3718 4049 1.089 8
PSvbc-2 8.0(80) 2.09(14) 15 0.365(1.0) 0.052(0.31) 4.81 3802 4133 1.087 14
PSvbc-3 5.5 (55) 4.52(30) 35 0.365(1.0) 0.052(0.31) 547 3988 4318 1.083 34
PSvbc-4 4.0 (40) 6.04 (40) 50 0.365(1.0) 0.052(0.31) 6.28 4085 4468 1.094 47
PSvbc-5 2.5(25) 7.60 (51) 67  0.365(1.0) 0.052(0.31) 6.64 4355 4757 1.092 64
*(*H NMR)

Sekil 5.41°de Pvbc-b-PS blok kopolimerine ait *H NMR spektrumunu gostermektedir. Pvioc
ait, -CH>-ClI grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 4.6 ppm’ de, Pvbc ve

PStirenin aromatik halka protonlarinin degerleri 6.7 ve 7.1 ppm araliginda goriillmektedir.
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Sekil 5.41 Pvbc-b-PS blok kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

Baslangi¢ bilesimindeki vbc'de artis, kopolimerlerin molar kiitlesindeki artisa ve kopolimer
igine dahil olan vbc birimlerine neden olur. Boylece, molar kiitlenin kontrol edilmesi ve
kopolimerin vbc dahil edilmesi, baslangigtaki monomer igerigini degistirerek miimkiindiir.
llging bir sekilde, elde edilen PS-co-vbc kopolimerlerinin GPC kromatogramlar1 tek
modelliydi (Sekil 5.42) ve Pvbc homopolimerleri ¢ogunlukla tek modelliydi. Vbc'nin
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polimerizasyonundaki stiren monomeri, tek modelli GPC kromatogramlarinda, dallanmaya

yol acan klorometil sarkan gruplarin yan reaksiyonunu inhibe eder.
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Molekiiler agirlik (Da)

%
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\ PSvbc-2

A\ \\Pvac-l

2000 3000 4000 5000 7000 8000
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Sekil 5.42 RAFT polimerizasyonu ile elde edilen P (vbc-co-S) kopolimer numunelerinin GPC
kromatogramlari.

528 PVBC POLIMERIK RAFT BASLATICISI ILE tBMA’IN BLOK
KOPOLIMERiZASYONU

S, vbc, nBMA ve tert-BMA'In RAFT polimerizasyonu, ilgili makro-polimerlerin, "Makro
RAFT Ajani" olarak adlandirilan tritiokarbonat uglariyla sonuglandi. Bu sekilde Ptert-BMA,
PnBMA, Pvbc ve PS makro RAFT ajanlart elde edildi. Cizelge 5.11, bu makro RAFT
ajanlarin1 gostermektedir. Bu sekilde, Pvbc-9, PS-12 ve PNBMA-1 makro RAFT ajanlari,
blok kopolimerlerin elde edilmesi icin tert-BMA, nBMA, vbc ve stirenin kontrollii yagsayan
polimerizasyonunda kullanildi. Pvbc-b-tert-BMA blok kopolimerleri, bv-1, bv-2, bv-3, bv-7
ve bv-4 olarak kodlandi (Cizelge 5.13). RAFT polimerizasyonu sirasinda, homopolimerin
(tert-BMA) olustugunu fark ettik. Bu durum, genel olarak, makro RAFT ajanimnin azalan
miktarinin, elde edilen polimerin molar kiitlesindeki artisa yol agtigr genel kural ile

uyumludur.
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Polimer c¢ozeltisi jellestiginde, homo poli (tert-BMA) metanol ¢ozeltisinde kalirken, blok
kopolimer ¢oker. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri, blok / asi kopolimerlerinin olusumu igin

kesin kanit saglar (Wu et al.1999).

Bu ayrica ilgili homopolimerlerden ve reaksiyona girmemis baslangic materyallerinden

arinmig saflastirilmig polimerler saglar (Hazer ve Akyol 2016).

Cizelge 5.13 Polimerik RAFT ajanlar1 kullanarak blok kopolimerlerin sentezi (90 °C, 6 h, 5

mL toluen).

Kodu Pvbc-9 AIBN PS-12 tert-BMA vbc S  Verim vbc GPC

9) (mg) (9) (9) 9 (@ (9 (mol%) Mn Mw PDI
bv-1  0.50 23 - 1.02 - - 050 50 7372 10210 1.39
bv-2  0.50 25 - 2.03 - - 0.66 36 7681 11926 1.55
bv-3  0.50 27 - 3.33 - - 1.27 37 7974 13092 1.64
bv-7  0.58 10 - 4.24 - - 3.43 28 9471 24165 2.55
bv-5 0.64 26 - - - 3.04 186 22 8363 12219 1.46
bv-6  0.64 25 - - - 822 186 10 14485 23119 1.60
bs-1 - 23 0.67 - 2.03 - 185 49 5076 6327 1.25
bs-2 - 24 0.67 - 415 - 3.80 62 6886 9200 1.34

Sekil 5.43°de Pvbc-b-PtertBMA blok kopolimere ait 'H NMR spektrumu gostermektedir.
Pvbc ait, -CH>-Cl grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 4.5 ppm’ de,

Pvbc aromatik halka protonlarinin degerleri 6.5 ve 7.2 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 5.43 Pvbc-b-PtertBMA blok kopolimerine ait *H NMR spektrumu.
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PnBMA ve vbc, Pvbc ve nBMA’nin blok kopolimer sentez verileri Cizelge 5.14°de
verilmektedir. Blok kopolimer sentezi AIBN varliginda, 90 °C, 6 saatte, 5 mL toluen
icerisinde gerceklestirilmistir. PDI degerleri 1.89 ve 2.44 g/mol degerleri arasinda
degismektedir.Vbc monomereinin miktari arttikga molekiil sayis1 ve molekiil agirlig1 artmakta

ve PDI degeri azalarak RAFT polimerizasyonuna uygun olarak gerceklesmistir.

Cizelge 5.14 PnBMA-b-vbc, Pvbc-b-nBMA ’nin blok kopolimer sentez verileri (90 °C, 6 h, 5

mL toluen).
Kodu PnBMA AIBN Pvbc nBMA vbc Verim vbc GPC
(9) (mg) (9) (9) (99 (9 (mol%) Mn  Mw  PDI
nbmv-1 0.63 18 - - 222 1.76 64 9618 22607 2.35
nbmv-3  0.66 16 - - 246 2.05 70 10485 23055 2.20
nbmv-2 0.64 17 - - 422 2.70 83 16463 31184 1.89
bv-8 - 15 0.66 3.82 - 4.02 13 11978 29202 2.44

Sekil 5.44 Pvbc-b-PnBMA blok kopolimere ait *H NMR spektrumunu gostermektedir. Pvbc
ait, -CH»-Cl grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 4.6 ppm’ de, Pvbc
aromatik halka protonlarinin degerleri 6.2 ve 7.3 ppm araliginda goriilmektedir. PNnBMA

grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 3.9 ppm’ de goriilmektedir.
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Sekil 5.44 Pvbc-b-PnBMA blok kopolimerine ait *H NMR spektrumu.

Fraksiyonlu ¢oktiirme islemi igin, 0.51 g polimer 8.0 mL CHCIs (Vs) iginde ¢oziiliir. Cozelti,
birinci ¢okelti gdzlenene kadar CH3OH ile titre edildi (bosa kalan metanol hacmi Vnl, mL

yazildi). Daha sonra titrasyon, polimer ¢okeltilmeden devam eder, bosa kalan metanol hacmi
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Vn2, mL yazilir. Bu nedenle gamma degeri y1 and y2 olarak hesaplanir ve asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanir.
Y:Vn /' Vs (5-3)

Blok kopolimerin gamma degeri, ilgili homopolimerlerin arasinda bulunan gama degeri
olarak blok kopolimer olusumu kesin olarak teyit edilmistir. Cizelge 5.15 blok kopolimerler

i¢in fraksiyonlu ¢oktiirme sonuglarini géstermektedir.

Cizelge 5.15 Blok kopolimerlerin fraksiyonlu g¢oktiirme sonuglari. Coziicii (CHCI3)/

¢oktiirtici (CH3OH).

'Y:Vn/Vs

Cokelme
Ornek Baslangi¢-Sonug
Pvbc-9 homopolimer 0.56- 0.75
PtBMA homopolimer cokelme yok, o« (>14)
bv-1 Pvbcso-b-Ptert-BMAso 1.7-1.9
bv-2 Pvbcas-b-Ptert-BMAs4 72-79
bv-3 Pvbcs7-b-Ptert-BMAGes3 8.9-10
bv-7 Pvbcas-b-Ptert-BMA72 8.2-10
Pvbc-9 homopolimer 0.56 - 0.75
PnBMA  homopolimer ¢cokelme yok, oo (>14)
Pvbc-10  homopolimer 0.5-1.1 2.0 ¢g/10 mL CHCI;
PnBMA-R2 homopolimer 52-59
bv-8 Pvbciz-b-PnBMAsg7 4.16 - 5.27
nbmv-1 PnBMAGgs-b-Pvbcas 3.60-4.22
nbmv-3 PnBMA70-b-Pvbcao 3.33-4.32
nbmv-2 PnBMAgs-b-Pvbci7 4.75-5.16
PS-12 homopolimer 1.00-1.25
Pvbc-9 homopolimer 0.56 - 0.75
PSvbc-5  PS-gelisigiizel-Pvbc 0.71-0.82
bv-5 Pvbcoz-b-PS7s 0.64-0.84
bv-6 Pvbcio-b-PSeo 0.68 - 0.88
PS-12 homopolimer 1.00-1.25
bS-1 PS49-b-Pvbcs: 1.03-1.17
bS-2 PSe2-b-Pvbcas 0.60 - 0.83
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Gamma degerleri Pvbc-b-PtBMA blok kopolimerleri i¢in 1.7' den 10" a kadar iken Pvbc
homopolimerinin 0.56'st ve PtBMA homopolimerinin degeri 14'ten biiyiiktiir. Blok
kopolimerin artan PtBMA' s1, ¢cokelmeyi daha yiiksek gama degerine kaydirmistir. Benzer
durum Pvbc-b-PnBMA blok kopolimerleri durumunda, fraksiyonlu ¢6kelme sonuglarinin
blok kopolimer olusumunu acik bir sekilde teyit ettigi, bu blok kopolimerlerin bazi GPC
kromatogramlarimnin ise tek boyunlu oldugu gozlenmistir (Sekil 5.45).

S \\- bv-1
A/\A Iﬁ\ nbmv-1
\ bv-2
\
\ \ nbmv-2 \
s\
\ bv-3

\ nbmv-3 \j\
Jb\ bv-8 f b\'-7

12 14 16 18 20 14 16 18 20
Alikonma hacmi (mL) Ahkomna hacmi (mL)

Sekil 5.45 Blok kopolimer PnBMA-b-Pvbc (nbmv-1, nbmv-2, nmv-3, bv-8 Cizelge 5.14) ve
Pvbc-b-PtBMA (bv-1, bv-2, bv-3, bv-4 Cizelge 5.13 de) ait GPC
kromatogramlari.

PS-b-Pvbc blok kopolimerleri igin, ilgili homopolimerlerin ¢ok yakin gamma degerleri

nedeniyle, bu ¢oziicii / ¢Oktiirlicii sistem blok kopolimer olusumunun tam tanimini

vermemistir. Bununla birlikte, PS-b-Pvbc blok kopolimerlerinin  unimodal GPC

kromatogramlari, blok kopolimer olusumunun kesin onayini vermistir (Sekil 5.46).
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\ bv-5 & bSs-1
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Sekil 5.46 Blok kopolimer PS-b-Pvbc (bS-1, bS-2, Cizelge 5.13 de) ve Pvbc-b-PS (bv-5, bv-6
Cizelge 5.13 de) ait GPC kromatogramlari.

Cizelge 5.16 da mekanik 6zellikleri incelenen blok kopolimerlerin gerilme ve uzama degerleri

verilmektedir. Cizelgede agik bir sekilde yapiya polimerik RAFT ajani Pvbe eklendikge yiizde

uzama miktarinin arttig1 goriilmektedir. Gerilme degerlerinde ise Pvbc miktar arttikga azalma

goriilmektedir. bv-8 kirik bir polimer oldugu i¢in mekanik 6zelligi incelenemedi.

Cizelge 5.16 Blok kopolimer Pvbc-b-PnBMA sentezi (95 °C, Toluen 10 mL).

AIBN Pvbc-9 nBMA Zaman Verim vbc GPC *Gamma Gerilme Uzama
Kodu (mg) (Q) ) dk (@) (mol%) Mn Mw PDI (MPa) %

bv-8 15 0.66 3.82 420 4.02 13 11978 29202 2.44 - - -

bv82 18 052 6.01 290 5.07 - - - 3.2-3.7 17.6£0.2 181+8.3
bv84 16 042 6.12 275 468 - - - 4.4-4.8 16.120.4 109+18
bv86 18 121 6.14 300 583 - - - 3.3-3.8 19.3£0.8 74=10
bv88 17 052 6.10 283 530 - - - 4.2-4.7 16£0.1 15648
PnBMA-5 11 - 16.6 80 10.7 -67862 115422 1.702.7-33 11+1.  182+8
(*2.0 /10 mL CHCls)
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5.29 GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi

Graft kopolimerlerin sentezi, ilgili homopolimerlerin RAFT ajani olarak kullanilmasi ile elde

edilen blok kopolimerlerden Pvbc-b-PStiren kullanmilmistir. NaH varliginda, THF igerisinde,
PEG (Mn: 2000 ve Mn: 500) kullanarak gerceklestirilmistir. Sekil 5.47 graft kopolimerlerin

sentez mekanizmasini gostermektedir.

S

CpoHpse AL

S” S

S

CioHos AN

S” S

COOH

+ HO_CH2CH2'O'CH3

Polietilen glikol metil eteri
(Mn:2000 veya 500

+ NaH
+ THF

X z

ocHchgo}cH3

COOH

Sekil 5.47 Graft Kopolimerlerin Sentez mekanizmasi.

Cizelge 5.17 Williamson reaksiyonu ile PSvbc iizerinde PEG agilama (70 °C, 20 mL THF, 1 h

reflaks)

Kodu PSvbc mPEG500 PEG donilisiim. NaH Verim  Su ¢ekme

Type g g(mmol)  (mol%) (@ (@ sw  dry (wi%)
PSvG5-1 -1 1.0 0.22(0.4) 16 0.040 117 0.660 0.467 41
PSvG5-2 -2 1.0 0.38(0.7) 18 0.070 1.26 0.875 0.652 34
PSvG5-3 -3 1.0 0.83(1.5) 28 0.150 1.37 0.929 0.676 37
PSvG5-4 -4 1.0 1.10(2.0) 35 0.200 145 1506 0.962 56
PSvG5-5 -5 1.0 1.38(2.5) 41 0.250 123 0.881 0.396 122

mPEG2000 PEG doniisiim.
g(mmol) (mol%)

PSvG2-1 -1 1.0 0.80(0.4) 15 0.040 1.09 0.609 0.456 33
PSvG2-2 -2 1.0 1.40(0.7) 23 0.070 1.21 0.938 0.717 31
PSvG2-3 -3 1.0 3.00(1.5) 36 0.150 1.59 0.815 0.559 46
PSvG2-4 -4 1.0 4.00 (2.0) 38 0.200 nd. 0400 0.170 135
PSvG2-5 -5 1.0 5.00 (2.5) 52 0250 nd. 151 0.69 119

93



Sekil 5.48 PSvG2 ve Sekil 5.49 PSvG5 graft kopolimerlerine ait *H NMR spektrumunu
gostermektedir. Pvbc ait, -CH2-O- grubunun protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri
4.6 ppm’ de, PStiren aromatik halka protonlarmnin degerleri 6.4 ppm ve 7.3 ppm araliginda
goriilmektedir. PEG grubunun -CH2-O- protonunun karakteristik kimyasal kayma degeri 3.7
ppm’ de goriilmektedir.
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Sekil 5.48 PSvG2 graft kopolimerine ait *H NMR spektrumu.
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BOLUM 6

SONUC VE YORUM

Bu calismada ilk once Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) Ajami olarak
kullanilan, yapisinda tritiyo grubuna sahip olan S-Dodesil-S’-(o,a’-dimetil-o”-asetik asit)
tritiyokarbonat  (DDMAT)(R-2) ve S-S’-Bis(a,0’-dimetil-a’-asetik asit) tritiyokarbonat
(BDATC) (R-1) Lai ve arkadaslarinin yaymladigi makaleye uygun olarak basarili bir sekilde
yiiksek verimle elde edildi (Lai et al. 2002)

RAFT ajan1 R-2 ile PEG esasli Makro RAFT ajan: sentezlendi (Zhang et al. 2008, Jin et al.
2010). Makro RAFT ajanini sentezlerken molekiil agirligi 2000 ve molekiil agirligi 8000 olan
poli etilen glikol kullanildi. Elde edilen Makro RAFT ajan1 ile Metilmetakrilat ve N-izopropil

akrilamit RAFT polimerizasyonu teknigi ile polimerlestirildi.

Metil metakrilat blok kopolimerlerinin kirik yiizey SEM goriintiilerinde, kopolimerlerin mikro
gozenekli yapiya sahip oldugu gériilmektedir. Ozellikle R-2-8000 Makro RAFT ajani ile elde
edilen metil metakrilat polimerlerinin gdzenek boyutlar1 ve dizilislerinin daha diizenli oldugu
goriilmektedir. Gozenekli amfifilik polimerler, ozellikle ilag tasima sistemleri igin

biyomalzemeler olabilir.

PNIPAM-PEG blok kopolimerlerin su igerisinde sisme oranlari incelendi ve sisme oranlarinin
(agirliklarinin yaklagik bin kat1) ¢ok yiiksek oldugu goriildii. Bu filmlerin en fazla sisme
oraninin oldugu deger +4 °C oldugu goriildii. Kritik sicaklik degerinin PNIPAM
homopolimerinin kine yakin, 33 °C olarak elde edilmesi ilag salimm sistemlerinde

kullanilabilirligini gostermektedir.

R-2 RAFT ajani ile yapilan polimerlesmelerin tiimiinde PDI degerleri 1.04 g/mol ve 1.2 g/mol
araliginda bulundu. Bu sonuglar RAFT polimerizasyonunun tipik o6zelligi olarak RAFT

polimerizasyonunun bagariyla uygulandigint gosterdi.
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PS-R-2 ve Pvbc-R-2 polimer sentezinin kinetigi incelendi. S ve vbc i¢in toplam hiz sabitleri,
Ln [Mo / M] ile polimerizasyon siiresi arasinda ¢izilen dogrusal grafiklerin egimlerinden
genel hiz sabitleri hesaplanarak stiren igin K = 0.42x10™; vbc i¢in 1.83x10“ L / mol.s elde
edildi.

Daha sonra elde edilen homopolimerlerin uglar1 hala RAFT ajami igerdiginden bunlarda
polimerik RAFT Ajani olarak yeni vinil monomerlerinin polimerizasyonunda kullanilarak
blok kopolimerler sentezlendi. Buna gore Pvbc-b-PS, PnBMA-b-Pvbc, Pvbc-b-PtBMA blok

kopolimerleri basari ile elde edildi.

Stiren ve vbc monomerleri ayni anda RAFT polimerizasyonuna ugratilarak stiren-b-vbc
gelisiglizel kopolimerleri elde edildi. Boylece hem blok kopolimerlerin sentezlenmesi hem
gelisigiizel kopolimerlerin sentezi bu c¢alismada detayli bir sekilde incelenerek ortaya
konuldu. Calismamizin son kisminda, Pvbc-b-PS blok kopolimerlerinin vinil kloriir
uclarindan mPEG poli(etilen glikol) metil eter ile graft kopolimerler elde edildi. Polietilen
glikol bloklarinin yapiya kazandirildiktan sonrada yapi aydinlatilmasi gergeklestirildi.
Boylece Pvbe-b-PS-g-PEG amfifilik tarak tipi blok kopolimerleri elde edildi. Bunun igin vinil
benzil kloriir uglar1 bazik katalizor mevcudiyetinde polietilen glikol hidroksil uglar1 ile

reaksiyona ugratilarak (Williamson reaksiyonu) gerceklestirildi.

Elde edilen blok kopolimerler GPC, *H NMR, FT-IR, DSC, SEM teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.

RAFT ile sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklari, heterojenlik indisleri ve polimer
mimarilerinin  kontroliiniin miimkiin oldugu gorildi. Homopolimer ve kopolimerde
heterojenlik indisinin 1’e yakin bir deger olmasi polimerlerin zincir uzunluklarinin birbirine

yakin oldugunu gdstermektedir.

R-2 RAFT ajan1 ve Polimerik Makro RAFT ajani kullanilmasiyla, dar molekiil agirlig

dagilimi (<1.5) gosteren iirlinler elde edilmistir.

Uriin icinde homopolimerlerin olusumu fraksiyonlu ¢oktiirmeyle uzaklastirilarak daha saf

polimerler elde edilmistir.

Tritiyo sonlu zincir uglarimin aktivasyonu sayesinde zincir biiylitme reaksiyonlar1 basariyla

gerceklestirilerek,
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-istenilen molekiil agirligimin polimer doniisiimiiyle dogrusal baginti iginde olmasi,
-dolayisiyla istenilen molekiil agirliginin elde edilmesi,

- monodisperse yakin dar bir molekiil agirligi dagilimi elde edilmesi,

- zincir sonunda RAFT ajan1 fonksiyonlu gruplarina sahip polimerler elde edilmesi,

- polimer molekiiler mimari yapisinin kontrol edilmesi ¢ok bloklu blok/graft kopolimerlerin

bu yontemle elde edilebilirligi,

ortaya konulmustur.
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Sekil B.5 R-2-8000-0.6 PMMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.6 R-2-8000-0.9 PMMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.7 R-2-8000-1.2 PMMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.9 R-2-2000 Makro Baslaticiya ait tH NMR spektrumu.
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Sekil B.21 R-2-2000-0.6 MMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.32 R-2-2000-0.9 MMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.43 R-2-2000-1.2 MMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.14 R-2-2000-1.5 MMA ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.15 R-2-PNP-G2-1 ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.56 R-2-PNP-G2-2 ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.17 R-2-PNP-G8-1 ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B18 R-2-PNP-G8-2 ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.19 R-2-PNPV-1 ait *H NMR spektrumu.
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Sekil B.20 R-2-PNPV-2 ait *H NMR spektrumu.
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EK C: DSC SPEKTRUMLARI
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Sekil C.2 R-2-8000-0.3 MMA ait DSC termogrami.
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Sekil C.4 R-2-8000-0.9 MMA ait DSC termogrami.
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GPC KROMATOGRAMLARI

Refractive Index (mv)
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Retention Volume (mL)

WF / dLog MW

2000 5000 6000 7000 8000

3000 4000
Molecular Weight (Da)

10*

Sample Mn Mw Mw/Mn

2017-08-17_16;53;11_R-2-2000-Makroba_lat_c__01.vdt 2.488 2.594 1.043

Sekil D.1 R-2-2000 Makro Baglaticiya ait GPC kromatogramlari.
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Mw/Mn
1.412

Sekil D.2 R-2-2000-0.3-MMA ait GPC kromatogramlari.
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Sekil D.3 R-2-2000-0.6-MMA ait GPC kromatogramlart.
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1.327

Sekil D.4 R-2-2000-0.9-MMA ait GPC kromatogramlart.
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2017-08-17_15;51;08_R-2-2000-1_2_01.vdt 9.326 12.551 1.346

Sekil D.5 R-2-2000-1.2-MMA ait GPC kromatogramlart.
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Sekil D.6 R-2-2000-1.5-MMA ait GPC kromatogramlart.
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Sekil D.7 R-2-8000 Makro Baslaticiya ait GPC kromatogramlari.
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2017-07-03_02;09;44_R-2-8000-3_01.vd | 33.910 35.348
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1.042

Sekil D.8 R-2-8000-0.3-MMA ait GPC kromatogramlart.
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2017-07-03_02;40;47_R-2-8000-6_01.vdt
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1.310

Sekil D.9 R-2-8000-0.6-MMA ait GPC kromatogramlart.
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2017-07-03_03;11;52_R-2-8000-9_01.\dt 12.498 14.723 1.178

Sekil D.10 R-2-8000-0.9-MMA ait GPC kromatogramlari.
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Mw/Mn
1.240

Sekil D.11 R-2-8000-1.2-MMA ait GPC kromatogramlari.

167




Refractive Index (mv)

100 |

75

50 |

/ .

N

12 14 16

S
o
00
5

Retention Volume (mL)

18

WF / dLog MW

1,50

1,25 |

1,00

0,75

0,50

0,25

0,00

a sor¥?”

100

T
200 300 1000 2000 3000
Molecular Weight (Da)

10°

2x10*

3x10°

10°

Sample Mn

Mw

Mw/Mn

2017-07-03_04;14;00_R-2-8000-1_5_01.vdt 20.498

20.897

1.019

Sekil D.12 R-2-8000-1.5-MMA ait GPC kromatogramlari.
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Sekil D.13 R-2-PNP-G2-1 ait GPC kromatogramlari.
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2018-01-23 18;51;44 PnPG2-1 0Ol.vdt 15.099 19.539 1.294




Sekil D.14 R-2-PNP-G2-2 ait GPC kromatogramlari.
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2018-01-23_19;22;47_PnPG2-2_01.vdt 16.844 21.828 1.296
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2018-01-23 19;53;50_PnPG8-1_01.vdt 14.427 19.942 1.382

Sekil D.15 R-2-PNP-G8-1 ait GPC kromatogramlari.
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2018-01-23 _20;24;54 PnPG8-2_01.vdt 14.370 19.618 1.365

Sekil D.16 R-2-PNP-G8-2 ait GPC kromatogramlari.
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2018-01-23_20;55;55_PnPv-1_01.vdt 12.136 17.499

Sekil D.17 PnPv-1 ait GPC kromatogramlart.
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Sekil D.18 PnPv-2 ait GPC kromatogramlari.
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2018-01-23_21;57;59 PNIPAM-R1_01.vd | 3.123 3.915 1.254

Sekil D.19 PNIPAM-R-1 ait GPC kromatogramlari.
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EK E: SEM GORUNTULERI

T

..%J

1000 kV 50 > High 85 mn V B.E.U ARTMER

m —

Sekil E.1 PEG-2000 molekiil agirligina sahip, 20 um 5000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yuzey SEM goriintiis.

Sekil E.2 PEG-2000 molekiil agirligina sahip, 5 um 10000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.3 PEG-2000 molekiil agirligina sahip, 50 um 2000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yuzey SEM gortintiisti.
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e 100 pm

2:50:16PM  1000kVv 1000x ETD S High vacuum 98 mm @ 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.4 PEG-2000 molekiil agirligina sahip, 100 um 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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* | 6:35:44 PM

Sekil E.5 R-2-2000 Makro Raft Ajanina ait, 5 um 10 000 biiylitmeli mikroskoptaki kirik
ylizey SEM gortintuisii.

Sekil E.6 R-2-2000 Makro Raft Ajanina ait, 10 um 5000 biiytitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.7 R-2-2000 Makro Raft Ajanina ait, 40 pum 2000 biiylitmeli mikroskoptaki kirik
ylizey SEM goriintiisii.

Sekil E.8 R-2-2000 Makro Raft Ajanina ait, 50 um 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.9 R-2-2000 Makro Raft Ajanina ait, 200 um 500 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
ylizey SEM gortintiisti.

Sekil E.10 R-2-2000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 um 10000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.11 R-2-2000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
bliylitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

Sekil E.12 R-2-2000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik ylizey SEM goriintiisii.
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e 100 pm ———————

High vacuum 9.4 mm 4.1 B.E.U ARTMER

Sekil E.13 R-2-2000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
bliylitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

Sekil E.14 R-2-2000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 um 10000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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r— 0 M

High vacuum 8.0 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.15 R-2-2000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 2000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.

50 pm ——

High vacoum | 8.0 mn 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.16 R-2-2000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.17 R-2-2000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.

= ot e v e NT — 5 ym —

10,00 kv ' 10 000 x D S High vacuum 9.8 mm 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.18 R-2-2000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pum 10000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.19 R-2-2000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

50 ym

B.E.U ARTMER

Sekil E.20 R-2-2000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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100 pm =

High vacuum | 9.8 mn 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.21 R-2-2000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.

S § ) e

1000kv 10000x ETD SE fioh 9.8 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.22 R-2-2000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pm 10000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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1000kv | 5000x ETD High vacuum = 9.8 mm 1.0

Sekil E.23 R-2-2000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

High vacuum = 9.8 mm

Sekil E.24 R-2-2000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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7/13/2017 ag 5 ode [ 0o
2:49:51 PM 1000kV | 1000x  ETD SE High vacuum 98 mm | 4.0 B.E.U ARTMER

e 100 pm

Sekil E.25 R-2-2000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.

e &y pm

v a9 10 vaé 100¢ Ve S
10.00 kv 10 000 x ETD St High vacuum 9.7 4. B.E.U ARTMER

Sekil E.26 R-2-2000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 um 10000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.
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7/13/2017 V nag o mode ¢
2:47:43 PM 1000kV 5000x ETD St High vacuum @ 9.7 4. B.E.U ARTMER

e 18008 AT w0t b 20 i) s

Sekil E.27 R-2-2000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

O 711372017
A% :

2:48:00 PM 10.00kY 2000 x T S High vacuum | 9.7 mm 1.0

Sekil E.28 R-2-2000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
bliylitmeli mikroskoptaki kirik ylizey SEM goriintiisii.
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s 100 ym ——————

10.00 kV 1 000 x ETT High vacuum | 9./ ] B.E.U ARTMER

Sekil E.29 R-2-2000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

—5 pm ——

SE High vacuum 9.1 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.30 PEG-8000 molekiil agirligina sahip, 5 um 10 000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.31 PEG-8000 molekiil agirligina sahip, 20 um 5000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
ylizey SEM goriintiisii.

10.00 kv 2 000 x ETL SE High vacuum 9.1 mm

Sekil E.32 PEG-8000 molekiil agirligina sahip, 50 um 2000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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/15 PM 10.00 kV 1 000 x

Sekil E.33 PEG-8000 molekiil agirligina sahip, 100 um 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
ylizey SEM gortintiisii.

3.E.U ARTMER

Sekil E.34 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait, 5 um 10 000 biiylitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.35 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait, 20 pm 5000 biiyiitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.

Sekil E.36 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait, 50 um 2000 biiyilitmeli mikroskoptaki kirik
yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.37 R-2-8000 Makro RAFT Ajanina ait, 100 um 1000 biyiitmeli mikroskoptaki kirtk
yiizey SEM goriintiisii.

Sekil E.38 R-2-8000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pm 10 000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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High vacuur

Sekil E.39 R-2-8000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

Sekil E.40 R-2-8000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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2017 4 : ] {et mode ac mod ND o e 100 pm ———

55:40 PM 10.00 kV 1 000 x ETD SE High vacuum (94 mm | 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.41 R-2-8000-0.3-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

7/13/2017 HV nag [ fe vac mod wpot b G MY et

) PM 10.00 kv 10000x  ETD High vacuum | 8.0 mn 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.42 R-2-8000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pum 10 000
bliylitmeli mikroskoptaki kirik ylizey SEM goriintiisii.
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vac mode WD spot e 20 M) ——————t

2:53:00 PM 1000kV 5000 | ETD Sk High vacuum | 8.0 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.43 R-2-8000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pum 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

@ VD - 50 pym

vacuum | BOmm | 40 B.E.U ARTMER

Sekil E.44 R-2-8000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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7/13/2017 { ma et | mode vac mode e 100 ym

2:53:21PM 1000kv  1000x ETD St High vacuum | 8.0mm | 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.45 R-2-8000-0.6-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

spot

High vacuum 9.8 mm 1.0

Sekil E.46 R-2-8000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 um 10 000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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nag 20 ym

i)' L YU E val Mode " = £ 0
1000kv 5000x ' ETD SE High vacuum | 98 mm | 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.47 R-2-8000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

10,00 kV 2000x  ETD SE High vacuum 9.8 mm 1.0

Sekil E.48 R-2-8000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.
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Sekil E.49 R-2-8000-0.9-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

PR ——
pm

10.00 kv 10 000 x D S High vacuum @ 9.8 mm 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.50 R-2-8000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pm 10 000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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D spot b 20 pm —

High vacuum 98 mm 1.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.51 R-2-8000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

7/13/2017 H : e ode P S—; g —

2:49:38 PM 10,00 kV | 2 000 x b) SE h ¢ i B8.£.U ARTMER

Sekil E.52 R-2-8000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 pm 2000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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1‘::’). y LJ
2:49:51 PM 1000kv 1000x ' ETD SE High vacuum 98 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.53 R-2-8000-1.2-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiyiitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.

— 5 pm —

10.00kV | 10000 x | ETD | SE | High vacuum 9.7 mm | 4. B.E.U ARTMER

Sekil E.54 R-2-8000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 5 pm 10 000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik yiizey SEM goriintiisii.
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v 2:47:43 PM 10.,00kV | S000x | ETD SE High vacuum 9.7 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.55 R-2-8000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 20 pm 5000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.

mode vac made VO spot S0 pm

2:48:00 PM 1000kv | 2000x | ETD SE High vacuum 97 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.56 R-2-8000-1,5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 50 um 2000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.
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HV mag [T | det | mode vac mode WE spot e 100 pm

1000kV  1000x | ETD SE High vacuum 97 mm 4.0 B.E.U ARTMER

Sekil E.57 R-2-8000-1.5-MMA ait, amfifilik tarak tipi graft kopolimerinin 100 um 1000
biiylitmeli mikroskoptaki kirik ytizey SEM goriintiisii.
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EK F: SALINIM GRAFIKLERI

700

600 R-2-PNP- G2-1

500

400

)
=
=

Sigme oram{wi %)

200
100
" , :
0 5 1 15 0 25 e 35 40 a5 1)
Sicaklik (°C)

Sekil F.1 R-2-PNP-G2-1 ait su emicilik grafigi.
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Sekil F.1 R-2-PNP-G2-2 ait su emicilik grafigi.
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Sekil F.2 R-2-PNP-G8-1 ait su emicilik grafigi.
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Sekil F.4 R-2- PNP-G8-2 ait su emicilik grafigi.
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Sekil F.5 R-2-2000 ve R-2-8000 Makro RAFT Ajanlarina ait reaksiyon sistemi.

Sekil F.6 R-2 ve R-1 RAFT ajanlarinin sentezine ait reaksiyon sistemi.
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