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Bu caligsmada, tek adimda halka acgilmasit ve RAFT polimerlesmesine uygun bir ajan, 1,2-
propandiol-3-etil ksantegonat sentezi, 3-kloro-1,2-propandiol ve potasyum-o-etil ksantegonat
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ajan ile e-kaprolakton (¢-CL) ve vinil benzil kloriir (VBC)
tek adimda polimerlestirilerek PCL-b-PVBC blok kopolimer elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda elde edilen PCL-b-PVBC blok kopolimer, potasyum-o-etil
ksantegonat ile reaksiyona sokularak, blok kopolimerin sarkan klor uglarina etil ksantegonat
baglanmis ve yeni bir makro RAFT ajan1 sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen makro
RAFT ajani ile 2-(dimetilaminoetil) metakrilat (DMAEMA)'1n RAFT polimerizasyonu ile
PCL-b-PVB-g-PDMAEMA graft kopolimeri elde edilmistir. Elde edilen tiim polimer {irtinleri
GPC, NMR, FT-IR, UV-VIS, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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ABSTRACT
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(CAPROLACTONE) BASED
HETEROGRAFT COPOLYMER

Olgu ORUC
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Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Baki HAZER
September 2013, 105 pages

In this study, a novel RAFT agent, 1,2-propanediol-3-ethyl xanthogenate, was synthesized,
which was obtained through the reaction of 3-chloro-1,2-propanediol with the potassium salt
of ethyl xanthogenate, in order to use ring opening and RAFT one pot polymerization of
g- caprolactone (¢-CL) and vinyl benzyl chloride (VBC). PCL-b-PVBC block copolymers
were synthesized using this novel RAFT agent by the simultaneous ROP and RAFT

polymerization of the reactants in one-step.

In the second step of the work, chloride side groups of PCL-b-PVBC was reacted with
potassium salt of ethyl xanthogenate to obtaine a new macro RAFT agent. Then, macro RAFT
agent obtained by this way was reacted with 2-(dimethylaminoethyl) methacrylate
(DMAEMA) in order to obtain PCL-b-PVBC-g-PDMAEMA comb type heterograft
copolymer. The obtained polymer products were characterized by using GPC, NMR, FT-IR,
UV-VIS, DSC and TGA techniques.



ABSTRACT (continued)

Keywords: Graft/block copolymer, poly (g-caprolactone), RAFT, one pot polymerization, pH

responsive polymer.
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerler, ¢cok sayida monomerin (kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler) kovalent baglarla
birbirine baglanarak olusturdugu biiylik molekiillerdir. Monomer birimlerinden baglayarak
polimer molekiillerinin elde edilmesine yol acan reaksiyonlara ise polimerizasyon

reaksiyonlart denir.

1930’lardan baglamak {izere, polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik,
lif, elastomer tiirlerinin sentetik yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasi nedeniyle
insanlar tarafindan yapilmis iriinlerin cesitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Giinlimiize
kadar farkli kimyasal, fiziksel, mekanik ve 1sisal 6zelliklere sahip bir¢ok sentetik polimer

tretilmistir.

Polimerlerin hafif, kolay islenebilir, diisiik yogunluklu, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
diisiik maliyetli olmalari, esnek yapilari, korozyona ugramamalar1 ve kullanim amacina uygun
termal ve mekanik oOzelliklere sahip olmalar1 bu fdiriinlerin ¢ok yonlii kullanilmasini

saglamstir.

Yapis1 ve molekiil agirligi belli olan polimerler, NMP, ATRP ve RAFT gibi kontrollii
radikalik polimerizasyon metotlartyla hazirlanabilir. Bunlardan RAFT polimerizasyonu,
kontrollii radikali polimerizasyon metodunu temsil etmektedir ve genis bir aralikta iyi
tanimlanmis polimerlerin makromolekiiler sentezi i¢in gii¢lii bir tekniktir. Bu metodun

cesitliligi, cok sayida monomere uygulanabilirligi ve reaksiyon kosullartyla ispatlanmaktadir.

Blok kopolimerler, mikrofaz ayirmadaki istisna oOzelliklerinden dolayr teknolojik
uygulamalarda ve teorik aragtirmalarda kullanilan polimerik materyallerin en 6nemlilerinden

biridir.



Son yillarda, blok kopolimerlerin sentezi i¢in farkli teknikler kullanilmaktadir. Tek adim
islemi de bu amagcla kullanilan basarili bir tekniktir. Bu metodun digerlerine gore pek c¢ok
avantaj1 vardir. Ciinkii en az iki degisim basamagi kendiliginden uygulanabilmekte ve bu da
yan reaksiyon olarak homopolimer olusumunu en aza indirmektedir. Graft kopolimerlerin bu

teknik ile sentezi ¢esitli ¢calisma gruplari tarafindan gergeklestirilmistir (Ozturk et al. 2010).

Poli(kaprolakton), sentetik biyobozunur polimerler sinifina girmektedir. Diisiik bozunma
hizina sahip, yiiksek molekiil agirlikli ve olduk¢a hidrofobik bir polimerdir (Georges et al.
1993). PCL’un cams1 gecis sicakligi yaklasik —60°C’dir ve yar kristalin 6zellik gosterir.
Erime sicakligr diisiiktiir (59-64°C). Siklik bir monomer olan g-kaprolakton 'dan halka acilma
polimerizasyonu ile poli(kaprolakton) elde edilir. PCL birgok farkli polimerle uyumlu karisim
olusturma egilimindedir ve dogada enzimler tarafindan bozunurken viicutta enzim
kullanilmadan bozunmaya ugramaktadir. Bu o6zellikleri sayesinde PCL, tipta, cevre
uygulamalarinda ve doku miihendisligi caligmalarinda hem tek basina, hem de diger

polimerlerle birlikte gorev alabilmektedir (Mitsukami et al. 2001).

1.1 POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

1.1.1 Molekiil Agirhgina Gore Siniflandirma

a) Oligomerler

Molekiil agirligr 1500 g/mol’den diisiik olan dimer, trimer, tetramer tiirii molekiiller bu gruba
girerler.

b) Polimerler

i) Diisiik molekiil agirlikli polimerler : Molekiil agirliklar1 1500-5000 g/mol arasinda

olan polimerler bu gruba girerler. Yapilar1 dogrusal ise sismeden ¢oziiniirler.

i1) Orta molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklar1 5000-10000 g/mol arasindadir.

Yapilart dogrusal ise zincir uzunluguna bagli olarak sismeden de ¢dziinebilirler,
sisme de gosterebilirler.

111) Yiiksek molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklart 10000 g/mol’iin iizerindedir.

Yapilari1 dogrusal ise sisme gostererek ¢oziiniirler.

iv) Ag yapili polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine baglanarak capraz bagl, ag

yapili biiyiik bir molekiil haline gelmesi sonucu olusur. Bu polimerin ¢oziinmesi s6z

konusu degildir.



1.1.2 Kaynagina Gore Simiflandirma

a) Dogal polimerler: Dogada bulunan selilloz, nisasta, protein, kaucuk

polimerler bu sinifa girerler.

b) Sentetik polimerler: Daha ¢ok petrol esasli polimerlerdir.

1.1.3 Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

a) Organik polimerler: Yapisinda C, H, O atomlarini i¢eren polimerlerdir.

b) Anorganik polimerler: Yapisinda S, Si, P, N gibi atomlari1 i¢ceren polimerlerdir.

1.1.4 Sentezlenme Tepkimesine Gore Simiflandirma

a) Kondensasyon polimerleri

b) Katilma polimerleri

1.1.5 Polimerizasyon Mekanizmasina Gore Simiflandirma

a) Basamakli polimerizasyon

b) Zincir polimerizasyonu

1.1.6 Polimer Zincirinin Fiziksel Yapisina Gore Siniflandirma

a) Dogrusal polimerler
b) Dallanmis polimerler

¢) Capraz bagh polimerler

1.1.7 Zincir Yapisina Gore Simiflandirma

a) Homopolimer: Tek tiir birimlerden (monomerlerden) olusmus polimerlerdir.
b) Kopolimer: Farkl tiir birimlerden (monomerlerden) olusmus polimerlerdir.
1) Gelisigiizel kopolimer
-ABAABBBABAAABABBBAA

vb.



i1) Blok kopolimer

(AB)n tipi blok kopolimer;
-AAABBBAAABBB

ABA tipi blok kopolimer;
-AAABBBAAA-

ii1) Ardarda kopolimer
-ABABABABABABABABABABA
iv) Graft (as1) kopolimer

A-A-A-A-A-A-A-A-A-

—_— 00— 00—
— = o~

1.1.8 Isiya Kars1 Davramislarina Gore Simiflandirma

a) Termoplastikler: Is1 ile yumusayabilen ve eritilerek yeniden sekillendirilebilen

polimerlerdir.
a) Termosetler: Is1 ile bozunarak pargalanan ve yeniden sekillendirilemeyen

polimerlerdir.



BOLUM 2

POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerlerin sentezlerinde yararlanilan tepkimeler, isleyis mekanizmalar agisindan;
1) Basamakli Polimerizasyon
i) Katilma Polimerizasyonu

seklinde iki genel gruba ayrilir (Sacak 2010).

2.1 BASAMAKLI POLIMERIZASYON

Basamakli polimerler; Diels-Alder katilmasi, Friedel-Crafts tepkimesi, Micheal katilmasi ve
kondensasyon tepkimesi gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. Bu tepkimeler i¢inde
kondensasyon tepkimesi hem laboratuvarda hem de endiistriyel alanda en sik kullanilanidir.
Bu yiizden basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondensasyon polimerizasyonu terimi

kullanilir.

Fonksiyonel gruba sahip iki molekiiliin aralarindan H,O, NH;, HCI, CH;0H vb. kii¢iik bir
molekiil ayrilarak birlesmeleri kondensasyon polimerizasyonu olarak tanimlanir. Basamakli
polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan monomerler arasinda adim adim ilerler.
Monomerler birbirleriyle birleserek dimerleri, dimerlerde baska bir monomerle ya da
birbirleriyle birleserek trimerleri ve tetramerleri olustururlar. Bdylece zincirler biiyiir ve
polimerin molekiil agirlig1 yavas yavas artar. Bu sekilde zincir biiylimesi tepkime sonuna
kadar devam eder. Polimerizasyon basladiktan belli bir siire sonra ortamda monomer kalmaz,
yiiksek molekiil agirlikli polimer ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir. Yiiksek
mol kiitleli polimer elde etmek i¢in uzun polimerizasyon siiresi gerekir. Polimerizasyonun her

asamasinda ortamda farkli boylarda zincirler bulunur.

Poliesterler, poliamitler, poliliretanlar, polieterler, poliimitler, fenolik recineler, amino

recineleri kondensasyon polimerizasyonu ile sentezlenirler.



2.2 KATILMA POLIMERIZASYONU

Katilma polimerizasyonunda biiyiime tepkimeleri yalmz aktif zincirler ve monomer
molekiilleri arasinda gergeklesir. Polimerizasyon, baslaticiyla olusan bir aktif merkezle baslar
ve monomerler biiylimekte olan polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizl1 zincir
biiylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve
monomerler bulunur. Yiiksek doniistimler i¢in uzun polimerizasyon siiresi gerekir, ancak bu

stirenin polimerin mol kiitlesi {izerine etkisi onemsizdir.

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler vb. molekiiller katilma

polimerizasyonuna yatkin kimyasallardir.

Aktif merkezin ozelligine gore; serbest radikalik, iyonik ve koordinasyon polimerizasyonu

olmak tizere ii¢ ¢esit katilma polimerizasyonu vardir (Allcock 1981, Kumar 1998).

2.2.1 Serbest Radikalik Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunun baglatilmasinda serbest radikallerden yararlanilmaktir.
Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi kimyasal

maddeler kullanilarak veya baz fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilir.

Cizelge 2.1 Radikalik polimerizasyonun baglatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve
fiziksel etkenler.

Kimyasallar
organik peroksit veya hidroperoksitler (benzoil peroksit, kiimil hidroperoksit vb.)

azo bilesikleri (azobisizobiitironitril)
redoks baslaticilar

organometalik bilesikler

Fiziksel Etkenler

Is1

151k ve UV 1sinlart
yiiksek enerjili 1inlar

elektrokimyasal yontem




2.2.2 iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullanilir. Anyon fiiretici
katalizorler monomer {izerinde karbanyon iyonu iireterek anyonik polimerizasyona, katyon
iretici 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 cekici 6zellikte ise, karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron

yogunlugunu azaltarak anyonik baslaticilarin etkisini kolaylagtirir.

Monomerde; alkoksi, alkil, alkenil, 1,1-dialkil, fenil tiirii elektron verici yan grup
bulundugunda, karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron yogunlugu artar ve katyonik

baslaticilarm etkisi kolaylasir.

Serbest radikalik polimerizasyon monomer tiirli acgisindan fazla secici degilken, iyonik

polimerizasyon segicidir (Sagak 2004).

Iyonik polimerizasyonda tepkime ortaminda bulunabilecek en ufak bir safsizlik bile
reaksiyonu durdurmak i¢in yeterli oldugundan radikalik polimerizasyona goére daha zor
kosullarda gerceklesir. Polar ¢oziiciiler iyonik katalizorlerin ¢oguyla tepkime verip katalizorii
parcaladigi i¢in iyonik polimerizasyonda kullanilamazlar. Ketonlar, katalizorlerle kararl
kompleksler vererek polimerizasyonun baslamasini engellerler. Iyonik polimerizasyonda,
radikalik polimerizasyondaki gibi biiyiiyen zincirlerin ayn1 yiiklii son gruplar1 arasinda olan
bimolekiiler reaksiyonlar goriilmez. Sonlanma genelde biiyliyen zincirin monomolekiiler bir

reaksiyonu veya monomere ya da ¢oziicliye transferi ile olur.
2.2.2.1 Katyonik Polimerizasyon
Katyonik polimerizasyonda, karbonyum (R;C"), karboksonyum (RO'=CR;), oksonyum

(R30"), siilfonyum (R3S") ve immonyum (R,N'=CR) gibi iyonlar, bir vinil monomerine veya

halkal1 bir yapiya katilir.



Karbonyum iyonlar1 ¢ok reaktif oldugundan bazi yan reaksiyonlar verebilir. Bu nedenle
secilen anyonun biiyiiyen zincirden proton koparmayacak ve karbonyum iyonu ile

birlesmeyecek kadar diisiik niikleofilik etkiye sahip olmasi gerekmektedir.

Katyonik polimerizasyonla polimerlesen monomerler; fenil (-C¢Hs), vinil (-CH=CH,),

hidroksil (OH) gibi elektron verici yan gruplara sahiptirler (Macit 2005).

&Y
ey, O

CHj h [ ) H,C=CH—CH=CH,
HC=CH, (0]
izobditilen N-vinil karbazol Tetrahidrofuran 1,3-bitadien

Sekil 2.1 Katyonik polimerizasyonda kullanilan monomerler.

2.2.2.2 Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezlerin {izerinden ve baslama,

bliylime, zincir transferi ve sonlanma adimlarini izleyerek ilerler.

Anyonik polimerizasyonun baglamasi iki ayri mekanizma {izerinden ilerleyebilir. Bunlar;
a) Baslaticinin eksi yiiklii pargasinin karbanyon verecek sekilde monomere katilmasi

b) Baslaticidan monomere dogrudan elektron aktarimi seklindedir.

Biiylime adiminda monomer molekiilleri ard arda zincir ucundaki iyon ¢ifti arasina yerlesir ve
biiyiime adimlar1 ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar siirer. Anyonik
polimerizasyon sistemlerinde normalde sonlanma tepkimeleri gozlenmezken, sonlanmaya
CO,, su, alkol gibi ortama disaridan 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 ¢oziiciiler i¢inde yapilirsa

canli polimerler elde edilir.



Baslama tepkimelerinin hizli olmasi nedeniyle canli polimer sistemlerinden elde edilen
polimerlerin molekiil agirligi dagilimi dardir. Ayrica polimerizasyon diisiik sicakliklarda
yiriitiildiigl i¢in zincir transferinin fazla olmamasi da zincir uzunluklari birbirine ¢ok yakin
polimer olusumuna yardim eder. Anyonik polimerizasyonda monomerin tiimii
harcanabildiginden olusacak polimerin molekiil agirligin1 6nceden hesaplamak miimkiindiir.
Canli polimerler ikinci bir monomeri polimerlestirebilecegi i¢in blok kopolimer sentezinde

onemli rol oynar (Sagak 2010).

C|:H3 ?2"'5 H2C:(|3H
HC=C HC=C 0 HC=CH
c=0 c=0 c=0 H,C=CH—C=N
OcH, de, dcH,
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 2.2 Anyonik polimerizasyonda kullanilan monomerler.
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BOLUM 3
HALKA ACILMA POLIMERIZASYONU

Biyobozunur ve biyouyumlu 6zellige sahip bir¢ok polimerin 6zellikle de poliesterlerin halka
acilma polimerizasyonu ile sentezlenmesi nedeniyle halka ac¢ilma polimerizasyonuna ilgi
giderek artmaktadir. Poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(laktit) (PLA), poli(glikolik asit) (PGA)
poliesterler ve bunlarin kopolimerleri kontrollii salim sistemlerinde ve biyomedikal materyal
olarak giliniimiizde sik¢a kullanilmaktadir (Kowalski et al. 1998, Kricheldorf and Damrau
1998, Chamberlain et al. 1999, Moller et al. 2000, Chisholm et al. 2001, Dong et al. 2001a,
Dong et al. 2001b, Kricheldorf et al. 2001, Liu et al. 2001).

A

(] — dast

B

Sekil 3.1 Halka ag¢ilma polimerizasyonunun genel gdsterimi.

Sekil 3.1°daki genel gosterimden anlasilabilecegi gibi halka-agilma polimerizasyonunda
monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincirlere
katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon ortaminda yalniz
aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime gozlenir, monomerden biiyiik iki
molekiil tepkimeye girmez. Halka a¢ilma polimerizasyonu birgok yonden katilma
polimerizasyonuna benzemekle birlikte asagida siralanan bazi noktalarda katilma

polimerizasyonundan ayrilir (Sagak 2010).

a) Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift bag
bulunurken, halka acilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme
zorunluluklar1 yoktur.

b) Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda yiliksek mol kiitleli

polimere ulasilir, bazi halka-agilma polimerizasyonu sistemlerinde basamakli
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polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek mol kiitleli
polimer elde edilir.

¢) Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu degildir, bazi
halka-a¢ilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon tepkimelerinde

gozlenen denge tepkimeleri lizerinden ilerler.

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve halkali

aminler (iminler) halka a¢ilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler (Lenz 1967).
3.1 HALKA ACILMA POLIMERIZASYONUNA ORNEKLER

3.1.1 Halkah Eterler

3.1.1.1 Epoksitler

Etilen oksit, hem anyonik hem de katyonik katalizorler yaninda polimerlesir (Sacak 2010).

A - %CHQ CH,— o%

Etilen oksit Poli(etilen oksit)

Sekil 3.2 Etilen oksit’in halka ac¢ilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.
Polimerizasyonda alkoksit iyonlari, hidroksitler, metal oksitler ve bazi organometalik
bilesikler anyonik katalizorler olarak kullanilir. Katyonik katalizor olarak ise Lewis asitleri ve
protonik asitler kullanilabilir.

3.1.1.2 Trioksan

Trioksan, polioksimetilen yapisinda polimer verecek sekilde katyonik mekanizma iizerinden

polimerlesir.
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@)
L ) [ J[CHz—o]L
3 0O "
Trioksan Poli(trioksan)

Sekil 3.3 Trioksan’1n halka ag¢ilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.

Polimerizasyon, Lewis asit katalizorleri varliginda halkali trimerin siiblimlestirilmesi veya

kristal trimerin y-1g1nlar1 etkisinde birakilmasiyla yapilabilir (Sagak 2010).
3.1.1.3 Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran, fosfor veya antimon pentaflorir tiirii katalizorlerle katyonik yolla

polimerlesebilir.

n { \—= —CH,~CH,~CH,-CH-01-
0

Tetrahidrofuran Poli(tetrahidrofuran)

Sekil 3.4 Tetrahidrofuran’ 1n halka agilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.

Poli-THF iizerine yapilmis bir¢cok ¢alisma vardir (Hazer 1984, 1990, 1991a-b, Vanrenterghem
et al. 1999, Kul et al. 2002, Macit and Hazer 2004, Sacak 2010). Poli-THF farkl: baslaticilarla
sentezlenmistir. Tetrahidrofuran’ in (THF) katyonik polimerizasyonu iki fonksiyonel gruba
sahip  peroksidik,  bis(4-bromometilbenzoil)peroksit ~ ve  2,5-dimetil  2,5-di(4-
bromometilbenzoil peroksi)hekzan, baslaticilartyla gergeklestirilmistir. Poli-THF* deki
peroksit gruplar1 80°C’de kirilarak yiiksek verimde PTHF-bH-PSt blok kopolimerleri elde
edilmistir (Hazer 1990).

Yapilan baska bir ¢calismada, fenilazotrifenil metan ve difeniliyodonyum hekzaflorofosfat ile
foto baslama ile katyonik olarak yasayan poli-THF sentezlemis, elde edilen poli-THF ’i
kiimen hidroperoksidin sodyum tuzu ile inaktive etmis ve 80°C’de stiren veya metil

metakrilat ile blok kopolimerlerini hazirlamigtir (Hazer 1991b).
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3.1.2 Halkalh Anhidritler

Adipik anhidrit gibi halkali anhidritler, ¢ozeltilerinde polianhidritler vermek iizere halka
acilma polimerizasyonuna ugrarlar. Sodyum hidriir veya potasyum asetat gibi anyonik
baslaticilar, AICI; veya BF; eterat gibi katyonik baglaticilarla ve kalay(Il)-2-etil hekzanoat
gibi koordinasyon baslaticilariyla yiiksek mol kiitleli polianhidritler elde edilir (Sagak 2004).

(@)
VRN [

O > C—(CH,),—C—0
"R s " ]
o
Adipik anhidrit Poli(adipik anhidrit)

Sekil 3.5 Adipik anhidrit’in halka agilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.

3.1.3 Laktamlar

Laktamlarin halka agilma polimerizasyonuyla naylonlar elde edilir (poliamitler). Bu yontem,
kondensasyon tepkimeleri disinda naylonlarin sentezlendigi O6nemli bir yoldur.
Polimerizasyon; giiclii bazlar (metal hidriirler, alkali metaller veya metal amitler,
organometalik bilesikler), protonik asitler, aromatik aminler veya su ile baglatilabilir (Macit

2005).

7~ NH

n (CHy)s | ——— NH—(CH,);—C
k/c_o l)'
n

Poli(kaprolaktam)

Kaprolaktam (naylon 6)

Sekil 3.6 Kaprolaktam’in halka acilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.
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3.1.4 Laktonlar

Laktonlar halkali esterlerdir, molekiillerinde hem niikleofilik hem de elektrofilik kisimlar
bulunur. Bu yiizden hem anyonik hem de katyonik katalizorlerle poliester verecek sekilde
polimerlestirilebilirler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, organometalik bilesikler ve alkol-
titanyum alkoksit karigimlar1 baglatici olarak kullamilir. Halkanin biiyiikligii laktonlarin

polimerizasyonunda 6nemlidir (Macit 2005).

o (0]
Katalizor + ISI I
n

&— kaprolakton poli(kaprolakton)

Sekil 3.7 e-kaprolakton’un halka acilma polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi.
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BOLUM 4

KONTROLLU/ YASAYAN RADIKAL POLIMERIZASYONU

Yaygin olarak kullanilmakta olan serbest radikal polimerizasyonun en 6nemli avantaji birgok
monomerin bu yontemle polimerlestirilebilmesi ve bu polimerizasyonun ilimli kosullarda
yapilabilmesidir. Ancak, serbest radikal polimerizasyonunda, polimer mimarisinin ve molekiil
agirhginin  kontrol edilememesi, genis molekiil agirhg dagilimina sahip polimerlerin
tiretilmesi gibi dezavantajlart oldugundan bilim adamlar1 kontrollii/ yasayan radikal
polimerizasyonu iizerinde c¢aligmaya yogunlagsmistir (Lansalot et al. 2002, Zhu 2004,
Convertine et al. 2005, Vasilieva et al. 2005). Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu
terimi, transfer ve sonlanma reaksiyonlar1 olmayan ger¢ek yasayan sistemden ayirmak ig¢in

Matyjaszewski tarafindan kullanilmistir (Matyjaszewski et al. 1995).

Molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirligi kontrol edilebilen ve diisiikk molekiil
agirhgr  dagilimma  (polidispersite) sahip polimerlerin iiretimi, kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile gerceklestirilebilir (Matyjaszewski et al. 1995, Wang and
Matyjaszewski 1995, Chiefari et al. 1998, Convertine et al. 2005). Fakat istenen tiim
ozelliklerin homopolimer iizerinde saglanmast miimkiin degildir. Bu amagla istenen
Ozellikleri igeren homopolimerler ile iyi tanmimlanmis Ozelliklere sahip blok ve graft
kopolimerler bu yontemle sentezlenebilir (Diiz 2000). Kontrollii radikal polimerizasyon
teknikleri ile elde edilen polimerler yildiz (star), petek (comb), firca (brush) veya graft(asi)

mimarisine sahip olabilirler.

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki onemli farklardan biri
ortalama bir zincirin yagama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusumu, ¢ogalmasi ve
sonlanmasi yaklasik olarak bir saat i¢inde olur. Bu siire igerisinde zincir bilyiitme, son grup
fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir. Kontrollii

sartlar altinda ise zincirin biiylimesi saatlerce devam eder. Yeterince diisiik makro radikal
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derisimi ve yeterince yiiksek ¢ogalan zincir derisimi zincirlerin yasama siiresinin uzun

olmasini saglar (Atalar 2011).

Bircok kontrollii radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin derisimi geleneksel
sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan zincirlerin toplam
derisimi benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon sistemlerindeki sonlanan

zincirlerin oran1 ¢ok daha diisiiktiir (genellikle < % 10).

Cogu zincir pasif tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik derisimde oldugu i¢in biitiin
zincirler yaklasik olarak ayn1 zamanda biiylimeye baslar. Boylece zincirlerin, 1yi-tanimlanmis
mimariye sahip yapilar ve blok ve graft kopolimer sentezlemeye imkéan verecek sekilde

biiylimesi miimkiindiir (Kul 2006).

4.1 KONTROLLU/ YASAYAN RADIKAL POLIMERIZASYONU TEKNIKLERIi

Arastirmacilarin yogun bir sekilde odaklandigi ve yakin zamanda birgok arastirma grubunun
calistigi kontrolli/yasayan radikal polimerizasyon teknikleri (Living/controlled Radikal

Polymerization Techniques):

e Nitroksit Merkezli Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide-Mediated Polymerization,
NMP).

e Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical Polymerization,
ATRP)

e Tersinir Katilmali-Ayrismah Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT) olmak iizere iice

ayrilir.

1980’11 yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu i¢in NMP teknigi rapor
edilmistir (Tseng 1986). Daha sonraki yillarda iki farkli grup birbirlerinden bagimsiz olarak
ATRP teknigini gelistirmislerdir (Kato 1994, Wang and Matyjaszewski 1995). Bu teknik
gelistirildigi  yi1ldan itibaren bircok ¢alisma grubu tarafindan ¢esitli monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilmistir. Yakin bir zamanda CSIRO tarafindan kesfedilen RAFT
adin1 verdikleri yeni bir teknik rapor edilmistir (Lowe and McCormick 2007).
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En basarili sekilde gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyonu teknikleri {ic ana sinifa
ayrilirlar. Bunlar (a) ayrigsma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir transfer (DT)

mekanizmalaridir.

P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak {iizere, bu lic mekanizma igin genel

mekanizmalar sekil 4.1°de verilmektedir (Goto and Fukuda 2004).

Kakt ) kp
P=X P Q (+M)

kdeak
Pasif (gecici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel Mekanizma)

(a) Ayrisma- Birlesme (DC)
Kg

P-X P + X

C

(b) Atom Transfer (AT)
Ka

P+ AX

P-X+ A
kda

(c) Bozulmus Zincir Transferi(DT)

P-X+ P’ P"+ P—X

kl

Sekil 4.1 Radikal polimerizasyonu tekniginin genel mekanizmasi ve {i¢ ana tersinir
mekanizma.

4.1.1 Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon tekniklerinden biri olan Nitroksit-Merkezli Radikal
Polimerizasyonu (NMP) yonteminde c¢ok aktif olmayan polimerik alkoksiaminler kg hiz
sabitiyle kararli nitroksit ve ¢ogalabilen radikallere ayrisirlar. Daha sonra nitroksitle tekrar
birleserek (k.) denge reaksiyonunu olustururlar. Olusan denge reaksiyonu yavasca biiyiiyen
nitroksit ve yavas¢a azalan- cogalan radikal derisimi ile karakterize edilir. Ayn1 zamanda da
monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi (k;,) gergeklesir. Alkoksiaminin biiyiik gogunlugu reaktif

olmayan {iriinlere ve nitroksite doniistiigiinde ise sonlanma adimi (ki) meydana gelir.

19



Bir¢ok durumda bu teknikle, yiiksek derecede nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta
kullanilan alkoksiamin derisimiyle orantili molekiil agirligina ve artan doniisiimle azalan
heterojenlige sahip polimerler elde edilmektedir. NMP genellikle stiren ve tiirevlerine
uygulanan bir polimerizasyon yoOntemidir. Simdilerde ise, akrilatlar, 3- dienler ve
akrilonitriller gibi bircok monomere uygulanabilmekte ve bodylece kontrollii bir molekiil
agirligt ile diistik heterojenlik indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir. NMP, degisik
yapidaki baslaticilar kullanilarak farkli yapilarda polimerlerin sentezlenmesine olanak saglar.
Kiitle (bulk) ya da ¢ozelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira, siispansiyon ve
emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP reaksiyonlari
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica NMP, ATRP igin gerekli olan ilave metal kompleksler
kullanilmadig: i¢in basit bir tekniktir. Bu nedenle iiriinlerin saflastiriimasi da kolaydir. NMP
yonteminin genel reaksiyon mekanizmas1 Sekil 4.2'de gosterildigi gibidir (Matyjaszewski
2003).

Reaktif olmayan polimer

ki | + Radikal R
0 N/R i R ‘O-N.
- = (M)—M" + -
\ N n
R—MY Rk R
+M
Pasif (gegici) alkoksiamin Kp Kararli nitroksit

Sekil 4.2 NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi.

4.1.2 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Organik kimya literatiiriinde, halojen igeren organik bilesiklerden gecis metal kompleksine
atom transferi ile olusturulan radikallerin, olefinlere katilmas1 (atom transfer radical addition-
ATRA) ve gecis metalinden sonug radikale geri transferi seklinde gerceklesen reaksiyonlar
1950’11 yillardan bu yana bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir. ATRA’ da yalnizca bir katilma
asamast vardir. Eger birden fazla katilma asamasi s6z konusu ise atom transfer radikal katilma
(ATRA), atom transfer radikal polimerizasyonuna (ATRP) doniistiiriilebilir (Diiz 2000,
Goktas 2010). Son yillarda birbiri ardina gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon
yontemleri igerisinde en biiyiik ilgiyi ATRP almis olup bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir

(Kato 1994). ATRP yontemi kullanilmaya baslandiktan sonra diisiik polidispersiteye sahip
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metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi monomerleri i¢eren polimerlerin sentezi

basarilmistir.

ATRP, sahip oldugu bazi avantajlar ve genis endiistriyel yaklasimlarda kullaniminin
yayginlig1 nedeniyle ¢ok biiylik 6neme sahiptir. ATRP’nin son yillardaki inceleme alanlar1
katalizor sistemlerinin reaktivitesini degistirmek ve kontrollii/’yasayan polimerizasyonun

temeli olan polimerizasyon sicakligini diisirmektir (Goktas 2010).

ATRP reaksiyonlar1 ile yapisi onceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diisiik, yliksek
molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentezlenebilmektedir. Boylece ATRP ile ¢ok

sayida yeni materyalin sentezi basarili bir sekilde gerceklestirilebilir.

ATRP, kiitle, ¢cozelti ortami, siispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlart seklinde
-20°C ile 130°C gibi genis bir sicaklik araliginda gergeklestirilebilir (Burnett 1966).
Fonksiyonel gruplara ve pek ¢ok safsizliga karsi oldukga toleranshi olmasit ATRP ’nin 6nemli

avantajlarindandir (Oztiirk 2006).

ATRP’de polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer alan metal katalizoriin

temizlenmesi zor oldugundan sonraki basamaklarda polimer kullanimini kisitlar (Macit and

Hazer 2004).
4.1.3 Ters ATRP

Ters ATRP’de farkli olarak; yiiksek oksidasyon basamagindaki geleneksel radikal baglaticilar
(6rnegin; AIBN) ve gecis metal kompleksleri reaksiyona eklenir ve ATRP baslatic1 (RX) ile
aktivator meydana getirilir. Baslangi¢ sistemi havaya daha az hassasiyetlidir. Bundan dolay1

prosediirii ele almak kolay ve geleneksel prosediirlerle beraber uyumludur.

RX + CUX/L =——= Cu%,/L +, R k
W RMnX
p

k

Sekil 4.3 ATRP'nin genel mekanizmasi (Sagak 2010).

21



4.1.4 Tersinir Katilmalh Ayrismah Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir Katilmali Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible- Addition
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT), CSIRO tarafindan kesfedildiginden

beri polimer kimyacilar1 igin sentetik bir araca doniismiistiir (Lowe and McCormick 2007).

RAFT polimerizasyon teknigi, ATRP ve NMP’ye gbre daha cesitli polimerizasyon
kosullarina ve genis bir monomer spektrumuna sahip oldugundan ilgi ¢ekicidir (Georges et al.
1993, Mitsukami et al. 2001, Quinn F. 2001, Zhu J. 2004, Garnier and Laschewsky 2005,
Vasilieva et al. 2005). RAFT’1in avantaji, suda c¢ozilinebilen kopolimerlerin sentezinin
dogrudan sulu ortamda homojen sartlar altinda, organik ortam kadar iyi uygulanabilirligidir
(Sagak 2010). Ayrica vinil ester gruplart ATRP ve NMP ile polimerlestirilemezken RAFT ile
basaril bir sekilde polimerlestirilebilmektedir (Biasutti et al. 2005).

RAFT’ta molekiiler kontrol CTA (Chain Transfer Agent) lar kullanilarak yapilmaktadir.
Basarili RAFT‘in anahtari, RAFT zincir transfer ajaninin(CTA) dogru sec¢imidir. Bunlar,
ditiyoesterler, ksentatlar, ditiyokarbamatlar ve tritiyokarbamatlardir (Lowe and McCormick
2007). En ¢ok kullanilan CTA’lar “S=C(Z)-SR” yapisi ile gosterilen ditiyoester tiirevleridir.
Bu tiir CTA’larin yapisal 6zelliklerini belirleyen Z ve R gruplaridir. Z grubu radikal ilavesi ile
C=S’nin reaktivitesini yOnetir. R grubu ise polimerizasyonu tekrar saglayan radikal, homolitik
olarak ayrigan bir gruptur. R grubunun ayrisabilirligi, kararliligin ve R radikallerinin artisiyla
artar. Sentezlenen makromolekiiliin son u¢ grubu CTA iizerindeki R ve Z gruplarina baglidir

(Quinn et al. 2002, Shim et al. 2004).
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S YS_R
Z
Z= Aril, alkil, NR';OR', SR
R= Homolitik ayrisan grup
S
R
S
Z R
Ph
Ditiyoester{ CH,Ph
CH;
Tritiyokarbonat — SCH3 CH,CN
Ksantat — OEt; C(CH3),CN
NEt, C(CH3)Ph
N
i\ /7 C(CH5)(CN)CH,CH,COOH
Ditiyokarbamat
& C(CHa)(CN)CH,CH,CH,OH
N~ O

Sekil 4.4 Zincir transfer maddesinin genel yapis1 (Matyjaszewski 2003).

RAFT tekniginde kullanilan CTA’lardan ksantatlar oldukg¢a etkin zincir transfer maddesidir.
Ozellikle stiren, alkil akrilatlar ve vinil asetatin serbest radikal polimerizasyonu igin kullanilir.
CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baslatic1 tarafindan olusturulan ilk radikal ile ya da
uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler. Bu proseste kontrollii polimerizasyon, CTA’ ’nin

aktivasyon ve deaktivasyon konumunun degismesi ile saglanir (Shim et al. 2004).

23



() Baslatici ——— I | monomef p

(i) Pp SYS_R-:fm_SY — "R

z z 4

, monomer p .
(m R ——— Pa p,, monomer p_

Pn—S_ S—P, S« S—Pn

1

M M

. Pmn=S_ S
Pn + m \( - ——
(Iv) z

V) Py+ Py — Poim

Sekil 4.5 RAFT polimerizasyon mekanizmasi (Goktag 2010).

Klasik baglatict ile olusturulan baglatici radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak
polimerizasyonu baslatmaktadir (1. Basamak). Radikal iiretiminde en yaygin kullanilan
bilesikler AIBN (2,2’-azobis(2-metilpropiyonitril)) veya ACPA (4,4’-azobis(4-siyanovalerik
asit))tir [1]. Ortamda biiyliyen radikal (Pm) ile CTA (RAFT ajani1) arasindaki reaksiyon,
makro-CTA adi verilen yapiyr katilmali-ayrigmali (addition-fragmentation) proses ile
olusturmaktadir (2. Basamak). Olusan serbest radikal R, tekrar ortamdaki monomer ile
reaksiyona girerek yeni biiyiiyen radikal (Pn) olusturmaktadir (3. Basamak). Ardindan olusan
bu yeni radikal ile makro-CTA {izerinde biiyiiyen eski polimerik radikal tersinir olarak
ayrismali ve katilmali proses ile yer degistirmektedir (4. Basamak). CTA iizerindeki bu
tersinir proses tiim polimer zincirlerinin ayni hizda biiylimesini ve dolayisi ile ayni1 boyda

olmasini saglamaktadir (Quinn et al. 2002, Convertine et al. 2004, Vasilieva et al. 2005).

RAFT yontemi kontrollii radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan (met)akrilik
asitler, akrilamidler ve vinil asetat gibi degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde
kullanilabilir. Aym1 zamanda bu yontemle, akrilik asit ve akrilamid monomer birimlerine
sahip iyi tanimlanmis kopolimerlerin sentezi de basarili bir sekilde gergeklestirilebilir. Uygun
bir zincir transfer maddesinin se¢ilmesi ile 6nceden belirlenmis molekiil agirligina ve diisiik

heterojenlige sahip ¢esitli polimerlerin sentezi miimkiindiir (Matyjaszewski 2003).
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RAFT ‘in en 6nemli avantaji polimerlesebilen monomer sayisinin fazla olmasidir (Reeves
2001, Sumerlin et al. 2001). RAFT’ta polimerizasyon sartlar1 oldukca genistir. Oda
sicakligindan 150 °C’nin stiindeki sicakliklara kadar, birgok farkli ¢6ziicii ile (su da olabilir)
ve kiitle (bulk), emiilsiyon ve siispansiyon gibi farkli yontemlerle gerceklestirilebilir. Ayrica,
RAFT yontemi ile nétral (Lai et al. 2002, Convertine et al. 2004, Pai et al. 2004), anyonik
(Sumerlin et al. 2001, Yusa et al. 2003, Li et al. 2006) ve katyonik (Vasilieva et al. 2004,

Wang and Lowe 2007) monomerleri igeren genis bir monomer araligi polimerlestirilebilir.
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

5.1 KULLANILAN MADDELER

3-kloro-1,2-propandiol: Abcr firmasindan satin almmustir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmustir.

Potasyum-o-etil ksantegonat: Alfa Aesar firmalardan satin alinmistir. Firmadan alindig: gibi
kullanilmastir.

Azobisizobiitironitril (AIBN): Fluka A.G’den satin alinmistir. Firmadan alindigir gibi
kullanilmustir.

Tetrahidrofuran (C4HsO) (THF): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Na {izerinden
damitilarak kullanilmistir.

Dietileter (C;HsOC;Hs): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmustir.

e-Kaprolakton (C¢H90O,) : Aldrich firmasindan satin alinmistir. Aliiminyum oksitten
(AL,O3) gegirilerek kullanilmigtir.

4-Vinilbenzil Kloriir (H,C=CHC¢H4CH,Cl): Aldrich firmasindan satin alinmistir.
Aliiminyum oksitten (Al,O3) gecirilerek kullanilmigtir.

Toluen (C¢HsCH3): Aldrich firmasindan satin alinmistir. Na {izerinden damuitilarak
kullanilmastir.

Kalay(II)-2-etil hekzanoat (|CH3(CH;);CH(C;Hs5)CO;],Sn): Sigma firmasindan satin
alimmustir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Metanol (MeOH): Riedel de Haen firmasindan satin alinmigtir. Firmadan alindigr gibi
kullanilmastir.

Sodyum metali (Na): DAYM’den satin alinmistir. Alindig1 gibi kullanilmigtir.
2-(Dimethylamino)ethyl methacrylate (CH,=C(CH3;)COOCH,CH,;N(CH3);): Merck

firmasindan satin alinmistir. Aliiminyum oksitten (Al,O3) gegirilerek kullanilmistir.
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5.2 KULLANILAN ALETLER

Bu c¢alismada gergeklestirilen sentezler, boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak
yapilmistir. Elde edilen maddeler, Fatih Universitesi NMR LAB, Biilent Ecevit Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla

karakterize edilmistir. Analizlerin ve sentezlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen blok ve graft kopolimerlerin "H NMR spektrumlari Fatih Universitesi NMR
Laboratuarinda bulunan Bruker marka, 400 MHz /54 mm Ultra Shield Plus, Ultra long hold
time cihazi ile elde edilmistir, 6l¢timlerde ¢oziicli olarak CDCl; kullanilmigtir. Standart olarak

ise tetrametilsilan (TMS) kullanilmstir.

5.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Bu calismada, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii'nde
bulunan Perkin Elmer Pyris FT-IR spektrofotometresi kullanilmistir. Dalga boyu genisligi
400-4000 cm™ araliginda alinmustir.

5.2.3 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirlik dl¢timleri Malvern Viscotek marka Jel Gegirgenlik Kromatografi
cihazi ile OmniSEC 4.7 Software versiyonu kullanilarak yapilmistir. Sistem; OmniSEC kolon
firin1 (35°C), OmniSEC TGuard, LT4000L, T2500 kodlu ii¢ adet ayirma kolonu ve OmniSEC
3580 refraktif indeks dedektorii (35 °C), OmniSEC 2500 UV dedektorii olmak iizere iki adet
dedektdrden olusmaktadir. Tasiyict sivi olarak C4HgO (THF) kullanilmis, kolon sicakligi
35°C ve akis hiz1 1.0 mL/dk. olarak ayarlanmistir.

Ornekler, kolonlara 3-5 mg/mL derisimde 100 pL olarak enjekte edilmistir. Molekiil
agirliklart 1.79 x 10°,9.25 x 10°, 1.64 x 10°, 1.2 x 10°, 6.37 x 10*, 2.91 x 10*, 5.87 x 10, 955
g/mol olan, diisiik M,,/M;, (MAD)’ ye sahip 7 adet standart polistiren kullanilarak kalibrasyon

egrisi ¢izilmistir.
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5.2.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal bozunmalari ve kiitle kayiplari, Biilent Ecevit Universitesi
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi‘nde bulunan SIIQ TG/DTA 7200 model
termogravimetrik analiz cihazi ile 50-650 °C sicaklik araliginda, N, (azot) atmosferinde ve 10

°C/dk 1sitma hizinda incelenmistir.

5.2.5 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin T, (cams1 gegis sicakligl) ve Ty, (erime gegis sicakligl)’n1 gosteren
termogramlari, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi‘nde bulunan PERKIN ELMER DSC 8000 model diferansiyel taramali kalorimetre
cihaz1 kullanilarak -50 ile 250°C sicaklik araliginda, N, (azot) atmosferinde ve 10°C/dk 1sitma

hizinda alinmstir.

5.2.6 UV-VIS Spektrofotometre

Sentezlenen heterograft kopolimerlerin, oda sicakliginda, sulu ¢ozeltilerinin, farkli pH‘larda
ki yilizde gecirgenliklerini Olgmek igin Agilent Cary 60 UV-Vis spektrofotometre
kullanilmustir.

5.2.7 Vakum Etiivii

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Niive marka EV 018 model bir vakumlu etiiv

kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinct 760 mmHg ya

diisiirmek i¢cin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi kullanilmistir.

5.2.8 Magnetik Karistirici

IKARCT model siticili ve termostat kontrol {initesi bulunan magnetik karistiricilar kullanildi.
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5.2.9 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa

marka X3220A model hassas terazi ile yapilmistir.

5.2.10 pH Metre

Elde edilen heterograft kopolimerinin farkli pH‘lardaki % T degerinin o6l¢iilmesinde
kullanilan sulu ¢ozeltilerinin pH degerleri laboratuvarimizda bulunan HANNA, HI 83141

marka pH metre ile 6l¢tilmiistiir.

5.3 DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1 RAFT-ROP Ajaninin Sentezi (1,2-propandiol-3-etil ksantegonat)

Bir reaksiyon balonu igerisine 1/2 mol oraninda 3-kloro-1,2-propandiol (CPD) ve potasyum-
o-etil ksantegonat (EDTC), 45 mL THF ve karistirma islemini gerceklestirmek i¢in magnet
konuldu. Reaksiyon siiresince karistirilmak suretiyle 40°C yag banyosuna daldirilarak, 120
saat bekletildi. 120 saat sonunda reaksiyona girmeyen ksantegonat kismini uzaklastirmak i¢in
stizme yapildi, ¢oziicli rotary evoparatorde uguruldu ve soguk dietil eterde ¢oktiirtildii. Elde

edilen RAFT ajan1 vakum etiivde oda sicakliginda 4 giin kurutuldu.

5.3.2 Tek Adimda Blok Kopolimerlerin Sentezi (PCL-b-PVBCI)

0.50 g RAFT-ROP ajani, belirli miktarda e-CL ve belirli miktarda vinil benzil kloriir (VBCI),
radikalik baglatict olarak 100 mg AIBN, ¢oziicii olarak 20 mL destile toluen, 1 damla
kalay(II)-2-etil hekzanoat ve karistirma islemini ger¢eklestirmek icin magnet bir deney tiipii
icine konuldu. Deney tiiplinlin agz1 lastik tipayla kapatilarak ortamdaki havanin
uzaklagtirllmasi i¢in 2-3 dk argon gazi gegirildi. Polimerizasyon siiresinde karistirilmak
suretiyle, 90°C yag banyosuna daldirilarak 14 saat bekletildi. 14 saat sonunda, reaksiyon

karisimi metanol igine dokiilerek ¢oktiiriildii ve siiziiliip 40°C'de vakumda 3 giin kurutuldu.
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5.3.3 Blok Kopolimerin Saflagtirilmasi

Polimerizasyon karisiminda saf graft kopolimer yaninda ilgili safsizliklarda bulunabilir. Saf
graft kopolimerler fraksiyonlu c¢oktiirme yontemi ile ilgili safsizliklardan ayrilabilir.
Fraksiyonlu ¢oktiirme; polimer 6rneklerini uygun bir ¢oziiclide ¢6ziip, uygun bir ¢oktiiriiciide
¢coktiirme yontemidir. Bu amagla, polimer belirli bir hacimdeki kloroformda ¢oziildii ve
metanol bu ¢ozeltiye damla damla ve karistirilarak polimer ¢okene kadar eklendi. Bu islem

PCL-b-PVBO04, PCL-b-PVBO0S5, PCL-b-PVB06, PCL-b-PVB07 kodlu numunelere uygulandi.

5.3.4 Makro RAFT Ajaninin Sentezi

Bir deney tiipii igerisine belirli bir miktar PCL-b-PVB blok kopolimeri, belirli bir miktar
potasyum-o-etil ksantegonat (EDTC), ¢oziicii olarak 10 mL THF ve karistirma islemini
gergeklestirmek igin magnet konuldu. Reaksiyon siiresince karistirllmak suretiyle 40°C yag
banyosuna daldirilarak, 120 saat bekletildi. 120 saat sonunda reaksiyona girmeyen
ksantegonat kismin1 uzaklastirmak i¢in siizme yapildi ve soguk dietil eterde ¢oktiiriildii. Elde

edilen makro RAFT ajan1 vakum etiivde oda sicakliginda 4 giin kurutuldu.

5.3.5 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA Heterograft Kopolimerinin Sentezi

Belirli miktarda makro RAFT ajani, belirli miktarda DMAEMA, radikalik baslatic1 olarak 40
mg AIBN, ¢d6ziicli olarak 5 mL destile toluen ve karistirma islemini gergeklestirmek igin
magnet bir deney tiipii i¢ine konuldu. Deney tiipiiniin agz1 lastik tipayla kapatilarak ortamdaki
havanin uzaklastirilmas: i¢in 2-3 dk argon gaz1 gecirildi. Polimerizasyon siiresinde
karistirilmak suretiyle, 90°C yag banyosuna daldirilarak 14 saat bekletildi. Daha sonra,
reaksiyon karigimi metanol i¢ine dokiilerek ¢oktiiriildii ve siiziiliip 40°C'de vakumda 3 giin

kurutuldu.
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5.4 REAKSIYON SEMALARI

S S
- I 1]
CHy-CH—CH,~CI + K S—C-OCH,CH; —— 3 CHy-CH—CH,~S—C-OCHCH,
OH OH OH OH
3-kloropropan-1,2-diol Potasyum-o-etil ksantegonat Propan-1,2-diol-3-etil ksantegonat
(A)

Sekil 5.1 RAFT Ajaninin sentezi (A).

H,C=CH ﬁ
@ + <> \i /\/\/\ﬂOCHz_CH CH,-CH—-S—C-0OCH,CH;
CH,CI "
e—Kaprolakton Vinil benzil kloriir PCL-ko-PVBCI CH,CI
B)
P

Sekil 5.2 Tek adimda PCL-b-PVB blok kopolimerinin sentezi (B).

(B) +  KS-C-OCH,CH, I, ©
CH2

Potasyum-o-etil ksantegonat

PCL-ko-PVB makro RAFT ajani
(D) 3

|
P OCH,CH,

Sekil 5.3 Makro RAFT ajaninin sentezi (D).

PVB ﬁ
H,C_CHs OCHZ—CH CH,-CH—-S—C-OCH,CH,
o
olp

(D) + 02 —> "
CH
/N— PCL-b-PVB-g-PDMAEMA PCL i |
DMAEMA
o PDMAEMA
[ AR—

Sekil 5.4 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin sentezi.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1 RAFT-ROP AJANININ SENTEZ BULGULARI

Cizelge 6.1 RAFT ajaninin (propan-1,2-diol-3-etil ksantegonat) THF iginde 40°C’de,
120 saatte sentezi.

Deney Polimer Doniigiim,
Cpd, (2) Edtc, (g) .

No Verimi, (g) (wt %)
O-1RA 3.01 8.01 3.19 28.95
O-2RA 6.05 16.03 7.53 34.10
O-3RA 6.00 16.00 6.88 31.27
O -4RA 6.64 16.06 2.35 10.35
O -6 RA 5.94 16.03 5.86 26.67

4000.0 3600 3200 2500 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 00 £00.0
col

Sekil 6.1 RAFT-ROP ajaninin FT-IR spektrumu (O-3 RA).
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Sekil 6.2 RAFT-ROP ajaninin '"H NMR spektrumu (O-1 RA).

RAFT- ROP ajanina ait FT-IR spektrumunda 1800 cm™ 'de -C=S grubunun piki, 3355 cm™ 'de
ise -OH grubunun piki gériilmektedir. "H NMR spektrumunda 3.2 ve 3.7 ppm 'de -CH,-S-,
4.6 ppm 'de ve 1.2 ppm 'de -OCH,-CHj3 sinyalleri goriilmektedir.

6.2 TEK ADIMDA BLOK KOPOLIMER SENTEZININ BULGULARI

Cizelge 6.2 Tek adimda PCL-b-PVB kopolimerinin toluen i¢inde, 0.50 g RAFT baslatici
kullanilarak, 90°C*de, AIBN (0.1g) varliginda sentezi.

Polm. Polimer

D;":y S'((g:)L’ V(l?;’ Sl(lsr:)Sl Ve(rgi;ni, D‘(’:‘v‘t‘f/“)‘“ Mw Mn Mw/Mn
PCL-VB-02 2.06 2.16 10 2.00 41.49 9245 7042 1.313
PCL-VB-03 2.06 2.16 14 0.60 12.45 77730 71056 1.094
PVB-1 - 2.16 12 0.18 6.52 4976 4132 1.204
PCL-VB-04 10.03 10.08 12 13.20 63.74 - - -
PCL-VB-40* 10.03 10.08 12 7.20 54.54 109469 16672 6.566
PCL-VB-41* 10.03 10.08 12 6.00 45.45 8167 6765 1.207
PCL-VB-O5 10.03 2.16 12 9.10 71.15 - - -
PCL-VB-50* 10.03 2.16 12 7.42 81.54 - - -
PCL-VB-51* 10.03 2.16 12 1.70 18.68 7853 6409 1.225
PCL-VB-06 10.03 10.08 14 9.96 48.09 - - -
PCL-VB-60* 10.03 10.08 14 4.39 44.07 42022 13439 3.127
PCL-VB-61* 10.03 10.08 14 5.57 48.09 74365 60807 1.223
PCL-VB-0O7 10.03 2.16 14 1.51 54.32 - - -
PCL-VB-70% 10.03 2.16 14 0.81 53.64 15172 7219 2.102
PCL-VB-71* 10.03 2.16 14 0.45 29.80 8169 4974 1.642
PVBz-1 - 2.16 14 1.65 59.78 13226 5737 2.305
PCL-VB-08 10.03 16.20 14 13.05 49.76 15809 7578 2.086
PCL-VB-10 5.15 10.08 14 8.01 52.59 11986 6667 1.798

* Fraksiyonlu ¢oktiirmesi yapilan 04, 05, 06, 07 blok kopolimerler i¢in 40, 50 ,60 ,70 kodlular 1. fraksiyon, 41,
51, 61, 71 kodlular 2. fraksiyon numuneleridir.
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Sekil 6.3 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-VB-06).
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Sekil 6.4 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-VB-O7).




Tek adimda sentezlenen PCL-b-PVB blok kopolimerinin '"H NMR spektrumunda, 2-3 ppm
araliginda e-CL yapisindaki H 'lerin sinyalleri, 7-7.5 ppm araliginda ise vinil benzil kloriir
yapisindaki H 'lerin sinyalleri goriilmektedir. PCL-b-PVB blok kopolimerinin ayri ayr1 'H
NMR spektrumlar1 Ek Agiklamalar B 'de verilmektedir.
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Sekil 6.5 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-b-PVB-41).

6.3 MAKRO RAFT AJANININ SENTEZ BULGULARI

Cizelge 6.3 Makro RAFT ajaninin THF iginde 40°C’de 120 saatte sentezi.

PCL-b-PVB Ksant  Polimer  Doniisiim
Deney No - (g) Verimi, (Wt%) Mw Mn Mw/Mn
Tiir (g) (g)
ES;:)_PVB%_ PCL-b-VB06 2.00 2.44 1.34 30.18 60522 53977 1.121
E(S:;F_PVBO& PCL-b-VB08 5.14 6.42 4.81 41.61 871139 422973 2.060
ECS:;;;?_PVBIO_ PCL-b-VB10 6.02 7.29 9.23 69.35 213168 122921 1.888
E(S:;;;}) "PVBA0- PCL-b-VB40 230 9.26 6.23 53.89 4323 3240 1.334
E(s:;;f "PVBAl- PCL-b-VB41 3.09 12.67 3.64 23.10 8064 6420 1.256
PCLb-PVB30- PCL-b-VB50 0.80 3.26 0.89 21.92 9028 7124 1.267
Ksant
;S;;P_PVBSL PCL-b-VB51 352 1333 4.49 26.65 8838 6105 1.448
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Sekil 6.7 PCL-b-PVB-Ksant makro RAFT ajaninin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB40-

Ksant).
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Sekil 6.8 PCL-b-PVB-Ksant makro RAFT ajanmnin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB50-

Ksant).

Sentezlenen makro RAFT ajaminin FT-IR spektrumunda 1722 cm™ de -C=0 grubunun piki,

3350 cm™ de ise -OH grubunun piki goriilmektedir. '"H NMR spektrumunda, 2-3 ppm

araliginda e-CL yapisindaki H 'lerin sinyalleri, 7-7.5 ppm araliginda vinil benzil kloriir

yapisindaki H 'lerin sinyalleri, 4.7 ppm'de -CH-S, 3.5 ppm 'de ve 1.1 ppm 'de -OCH,-CHj

H'lerinin sinyalleri goriilmektedir. Makro RAFT ajanlarimin ayri ayr1 'H NMR spektrumlari
Ek Aciklamalar B 'de verilmektedir.
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Sekil 6.9 PCL-b-PVB-Ksant makro RAFT ajaninin GPC kromatogrami (PCL-b-PVB51-Ksant).
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6.4 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA HETEROGRAFT KOPOLIMERININ SENTEZ
BULGULARI

Cizelge 6.4 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin toluen iginde,
AIBN(40mg) varliginda, 90°C’de, 14 saatte sentezi.

PCL-b-VB-Ksant Polimer
Deney No DM[?FSMA’ Verimi, Mn Mw Mn/Mw
Tiir (2) _ Mn i (2)
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-1 PCL-b-VB40 0.50 3240 1.87 0.38 9871 10048 1.018
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-2 PCL-b-VB40 0.51 3240 2.80 0.93 6456 6812 1.055
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA -4 PCL-b-VB40 1.00 3240 5.60 0.62 9094 9432 1.037
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-5 PCL-b-VB40 1.00 3240 7.46 2.63 16346 25998 1.590
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-6 PCL-b-VB51 0.51 6105 0.93 1.45 6829 11098 1.625
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-7 PCL-b-VB51 0.50 6105 2.32 1.29 9168 17742 1.935
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-8 PCL-b-VB51 1.01 6105 4.20 4.20 6678 10901 1.632
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-9 PCL-b-VB41 0.50 6420 5.13 5.13 6856 10008 1.460
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-10 PCL-b-VB41 1.04 6420 9.33 4.08 23477 49071 2.090
PDMAEMA - - - 4.66 3.90 15321 30004 1.958
Cizelge 6.5 Kopolimerlerin termal analiz sonuglari
DSC (°C) TGA (°C)
Agirlik Agirlik Agirlik
Deney No Tg Tm Td, kaybi (%)| Td, kayb1 (%) | Td; |kaybi (%)
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-5 - - 324.7 48 398.9 40 - -
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-6 131 . 329.0 94 - - - -
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-7 140 - 3273 52 3717.7 40 - -
PCL-b-PVB-g-
PDMAEMA-10 120 - 325.6 46 384.8 41 - -
PDMAEMA 113.7 - 298 21 320.8 50 406.4 26
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Sekil 6.10 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin FT-IR  spektrumu
(PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-10).
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Sekil 6.11 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin 'H NMR spektrumu
(PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-1).
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Sentezlenen PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin '"H NMR spektrumunda,
2-3 ppm araliginda &-CL yapisindaki H 'lerin sinyalleri, 7-7.5 ppm araliginda vinil benzil
yapisindaki H 'lerin sinyalleri, 3.5 ppm 'de ve 1.1 ppm 'de -OCH,-CHj; H'lerinin sinyalleri,
2.80 ppm 'de -N-H grubu sinyalleri goriilmektedir. PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft
kopolimerinin ayri ayr1 'H NMR spektrumlar1 Ek Aciklamalar B 'de verilmektedir.
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Sekil 6.12 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin GPC kromatogrami
(PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-6).
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Sekil 6.13 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerinin GPC kromatogrami
(PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-9).

41



6.5 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA HETEROGRAFT KOPOLIMERLERININ, SULU
COZELTILERININ FARKLI pH ‘LARDA 650 nm DALGA BOYUNDA, %T
DEGERLERININ OLCULMESI

Cizelge 6.6 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerlerinin, sulu ¢ozeltilerinin farkl
pH ‘larda, 650 nm dalga boyunda, %T degerleri.

PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-5 serisi

Deney % T
pH
No (650nm)
5 8.5 25.17
5-1 10.3 24.50
5-2 11.3 26.60
5-3 12.6 2.78

PDMAEMA homopolimer 11 serisi

Deney % T
pH
No (650nm)
11 7.5 24.29
11-1 10.0 65.11
11-2 11.0 65.50
11-3 12.5 10.01

Cizelgedeki degerlerden de anlasildigr gibi pH 7.5-8.5 aralifinda ¢6zelti goriiniimii bulanik,
% T degeri diisiiktiir. pH 10-11 araliginda ¢ozelti bulanikliginda azalma ve %T degerinde bir
artis gbzlenmistir. pH 12 ’den sonra ise ¢ozelti bulanikliginda artis gozlenmekte ve %T
degerleri tekrar diismektedir. Buradan polimerin ¢okmesinin gerceklestigi, ¢coziiniirligliniin
azaldig1 goriiliiyor. Boylece homopolimerin pH 10 ve 11 de suda ¢oziiniirken ve pH 12.5 'te
coktiigii gozlenirken; kopolimerde de benzer ozellik gozleniyor. Buna gore heterograft

kopolimerin de pH 12.5 'te ¢okmesi sebebiyle pH 'ye duyarli 6zelligi gézlenmektedir.
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Sekil 6.14 PDMAEMA homopolimerinin (11 serisinin) sulu ¢ozeltilerinin farkli pH ‘larda
650 nm’ deki %T degerleri.
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Sekil 6.15 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-5 serisinin sulu c¢ozeltilerinin farkli pH ‘larda
650 nm’ deki %T degerleri.
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BOLUM 7

SONUC VE YORUM

Bu ¢alismada yeni bir RAFT ajani kullanilarak ayni anda vinil benzil kloriir ‘iin RAFT ve &-
CL’un halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) gergeklestirilerek blok kopolimer sentezi
yapildi. Bu amagla 3-kloro-1,2-propandiol ile potasyum-o-etil ksantegonat reaksiyona
sokularak yeni bir RAFT ajani1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT ajami kullanilarak PCL-b-
PVB blok kopolimerleri, ¢esitli parametreler (monomer miktari ve polimerizasyon zamant
v.b.) degistirilerek sentezlendi. Blok kopolimer sentezi i¢in nerilen bu yontem basit ve etkili
bir yontemdir. Sentezlenen blok kopolimerler, potasyum-o-etil ksantegonat ile reaksiyona
sokularak makro RAFT ajam elde edildi. Bu makro RAFT ajani DMAEMA ile reaksiyona
sokularak PCL-b-PVB-g-PDMAEMA tarak tipi heterograft kopolimeri sentezlendi. Elde
edilen ajanlar (RAFT-ROP ajani), blok kopolimerler ve tarak tipi heterograft kopolimer GPC,
NMR, FTIR, UV-Vis, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Bazi1 blok kopolimerlere, blok kopolimer olusumunu dogrulamak i¢in ek olarak ¢ok giivenilir
ve pratik bir metot olan fraksiyonlu ¢oktiirme islemi uygulandi. Bu yontemle elde edilen

sonuglar blok kopolimer yapisini dogrulamaktadir.

RAFT ile sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklari, heterojenlik indisleri ve polimer
mimarilerinin kontrolii miimkiindiir. ROP, elde edilmek istenen son gruplara sahip
polimerlerin sentezi i¢in kontrollii polimerizasyona iyi bir 6rnektir. Tek adimda sentezinin
avantaji ise en az iki degisim basamagi kendiliginden uygulanabilmekte ve bu da yan
reaksiyon olarak homopolimer olusumunu en aza indirmektedir. RAFT ve ROP yontemleriyle
sentezlenebilen polimerlerin maliyetleri nispeten diger yontemlerle sentezlenenlerden daha
diistiktiir. Bu yontemlerle tek basamakta (one-step) blok kopolimer hazirlamak igin dnerilen

mekanizma basit, ucuz ve etkilidir.
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Bu calismada, literatiirde olmayan poli(kaprolakton) esasl heterograft kopolimerlerin sentezi

ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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EK ACIKLAMALAR A
FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil A.1 RAFT ajani sentezinde kullanilan potasyum-o-etil ksantegonat 'in FT-IR spektrumu.
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Sekil A.2 RAFT ajan1 sentezinde kullanilan 3-kloro-1,2-propandiol ’iin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.3 RAFT- ROP ajaninin FT-IR spektrumu (O-1 RA).
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Sekil A.5 RAFT- ROP ajaninin FT-IR spektrumu (O-6 RA).
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Sekil A.6 Vinil benzil kloriir’iin homopolimerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil A.7 Tek adimda sentezlenen blok kopolimerin FT-IR spektrumu ( PCL-b-VB-06).
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Sekil A.8 (PCL-b-VB-06) blok kopolimerinin fraksiyonlu ¢oktiirmesi sonucu ilk fraksiyonda
elde edilen polimerin FT-IR spektrumu ( PCL-b-VB-60).
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Sekil A.10 Tek adimda sentezlenen blok kopolimerin FT-IR spektrumu (PCL-b-VB-07).
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Sekil A.11 Makro RAFT ajaninin FT-IR spektrumu (PCL-b-PVB40-Ksant).
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Sekil A.12 Makro RAFT ajaninin FT-IR spektrumu (PCL-b-PVB41-Ksant).
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Sekil A.13 Makro RAFT ajaninin FT-IR spektrumu (PCL-b-PVB50-Ksant).
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Sekil A.14 Makro RAFT ajaninin FT-IR spektrumu (PCL-b-PVB51-Ksant).
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Sekil A.16 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA heterograft kopolimerin FT-IR spektrumu
(PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-2).
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Sekil B.2 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-PVB-06).
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Sekil B.3 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-VB-07).

6680

VA
86€'}

)]

059l

9PE'T
BZAT
00L'Z
a08'c
CEGT
LEEE
BOG'E
955'E
0E9'E
EGHE
ES6E

60V

iz

aGt

PCL-VB-08

L

oLL'g
699

ZELS
iBLG

sev'a
rLg9
z8a'0
6029 ——- 2
€549 —

Zam

€6 L

)

096 L —
1664 —

Sekil B.4 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-VB-08).
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Sekil B.5 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-VB-10).
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Sekil B.6 PCL-b-PVB blok kopolimerlerinin fraksiyonlu ¢oktlirmesinde elde edilen birinci
fraksiyonlarmm 'H NMR spektrumu.
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Sekil B.7 PCL-b-PVB blok kopolimerlerinin fraksiyonlu ¢oktiirmesinde elde edilen ikinci
fraksiyonlarmm 'H NMR spektrumu.
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Sekil B.8 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-40).
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Sekil B.9 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-41).
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Sekil B.10 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-50).
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Sekil B.11 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-51).
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Sekil B.12 PCL-b-PVB blok kopolimerinin "H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-60).
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Sekil B.13 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-61).
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Sekil B.14 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-70).
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Sekil B.15 PCL-b-PVB blok kopolimerinin 'H NMR spektrumu (PCL-b-PVB-71).
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Sekil B.16 Makro RAFT ajanmim "H NMR spektrumu (PCL-b-PVB40-Ksant).
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Sekil B.17 Makro RAFT ajanimin "H NMR spektrumu (PCL-b-PVB41-Ksant).
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Sekil B.18 Makro RAFT ajanimin '"H NMR spektrumu (PCL-b-PVB50-Ksant).
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Sekil B.19 Makro RAFT ajanimin '"H NMR spektrumu (PCL-b-PVB51-Ksant).
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Sekil B.20 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-1 heterograft kopolimerin "H NMR spektrumu.
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Sekil B.22 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-4 heterograft kopolimerin "H NMR spektrumu.

77



PFCL-b-PVE-g POMABMAE

o - o o [V ) e 9 nkr

= o [} ® & @ T® d ©o

® - o 0 [ B I ] @ 9 =R

~ < ™ ® LI -~ - -0

I
1 =]
|
I I
|
I
"

Y e i e o W e

o o oo O Ooo0oo ©O = 0O

o - W o= = 3 0= = o ow

n L @ 0O - RN N @ @d
‘ T T T U I T T T T I T T T T l T T T l T T T T I T T Ll T I T T L T I U T T T I I T T T I 1

8.0 70 8.0 50 40 3.0 20 1.0 0.0

ppm (t1)
-

Sekil B.23 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-6 heterograft kopolimerin '"H NMR spektrumu.
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Sekil B.24 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-8 heterograft kopolimerin '"H NMR spektrumu.
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Sekil B.25 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-9 heterograft kopolimerin 'H NMR spektrumu.
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Sekil B.26 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-10 heterograft kopolimerin '"H NMR spektrumu.
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Sekil C.1 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-03).
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Sekil C.2 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-06).
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Sekil C.3 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-07).
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Sekil C.4 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-08).
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Sekil C.5 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-10).
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Sekil C.6 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-60).
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Sekil C.7 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-61).
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Sekil C.8 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-70).
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Sekil C.9 PCL-b-PVB blok kopolimerinin GPC kromatogrami (PCL-PVB-71).
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Sekil C.10 PCL-b-PVB40-Ksant makro RAFT ajaninin GPC kromatogrami.
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Sekil C.11 PCL-b-PVB41-Ksant makro RAFT ajaninin GPC kromatogrami.
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Sekil C.12 PVBz-1 homopolimerinin GPC kromatogramu.
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Sekil C.13 PDMAEMA homopolimerinin GPC kromatogrami.
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Sekil C.14 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-5 heterograft kopolimerinin GPC kromatograma.
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Sekil C.15 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-7 heterograft kopolimerinin GPC kromatograma.
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Sekil C.16 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-8 heterograft kopolimerinin GPC kromatograma.
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Sekil D.1 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-5 heterograft kopolimerinin DSC analiz sonucu.
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Sekil D.2 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-6 heterograft kopolimerinin DSC analiz sonucu.
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Sekil D.3 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-7 heterograft kopolimerinin DSC analiz sonucu
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Sekil D.4 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-10 heterograft kopolimerinin DSC analiz sonucu
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Sekil D.5 PDMAEMA homopolimerinin DSC analiz sonucu
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Sekil E.1 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-6 heterograft kopolimerinin TG/DTA sonucu.

—{100.0
mmmme + 301.2Cel
40.00 — \
! —{90.0
\
30.00 (— | —80.0
\
\ 90.1% 700
48.4%
20.00 (—
—{60.0
322 Adel
10.00 — ) e 368-3Ce! 50.0
324.7Cel \
40.0
0.00
30.0
39.9%
55.0Cel
-10.00 |— \ 20.0
\
\
426.5Cei 100
| | | | | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil E.2 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-5 heterograft kopolimerinin TG/DTA sonucu.
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Sekil E.3 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-7 heterograft kopolimerinin TG/DTA sonucu.
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Sekil E.4 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-10 heterograft kopolimerinin TG/DTA sonucu
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Sekil E.5 PDMAEMA homopolimerinin TG/DTA sonucu.
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EK ACIKLAMALAR F
UV SPEKTRUMLARI
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Sekil F.1 PCL-b-PVB-g-PDMAEMA-10 serisinin sulu c¢ozeltilerinin farkli pH‘larda
650 nm’ deki %T degerleri.
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