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SILOKSAN VE KETONIK RECINE ICEREN BES BLOKLU
KOPOLIMERLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Fonksiyonel ug grup igeren oligomerlerden sentezlenen blok kopolimerler hakkinda
yapilan ilk ¢aligmalar 30 y1l 6ncesine dayanmaktadir.

Bu tip sentezlerde, dioller, diizosiyanatlar, hidroperoksitler, oksitler, azo bilesikleri
gibi fonksiyonel grup igeren prepolimerler kullamlir ve bunlardan hazirlanan makro
baslaticilar vinil monomerlerinin polimerizasyonunda kullaniimaktadir.

Baz: homopolimer birbiri igerisinde ¢ok iyi karigmadigimndan direnci diisiik
malzemenin elde edilmesine neden olabilir. Blok ve graft kopolimerlerde bloklar
birbirine kovalent baglarla baglanmis olduklarindan fazlar birbirlerinden ayrilmaz ve
daha iyi fiziksel ozellik gosterirler. Bu, blok kopolimerlerin edilmesinin
nedenlerinden biridir.

Bu ¢aligmada, agamali yontemle vinil pirolidinon(VP) ve stiren(S) kopolimerinin
poli(dimetil siloksan) (PDMS) ve asetofenon-formaldehit reginesi (AFR) ile blok
kopolimeri amaglanmigtir. Caligmamizda, sirasiyla 6nce makro baslaticilar elde
edilmis ve bu makro baslaricilar VP ve S’nin kopolimerizasyonda kullanilmiglardir.

Sentezlenen AFR’nin  makro baglatici haline getirilmesi doért asamada
gergeklestirildi. Ilk agamada hidroksil sonlu AFR, bir alifatik diizosiyanat (IPDI) ile
60 °C de, kuru azot atmosferinde reaksiyona sokulmustur. Zincir uzamasi
istendiinden IPDI” in AFR’ye mol arami 1/1 alinmigtir. Zincir uzamasindan sonra
IPDI'in fazlast ortama eklenerek prepolimerin her iki ucununda (-NCO) ile
kaplanmas: saglanmigtir. Reaksiyon sonunda diizosiyanat fazlasint ayirmak igin tiriin
kuru n-hekzan ile iki kez muamele edildi.Elde edilen iiriin oda sicakliginda vakum
etiviinde kurutuldu.

Ikinci agama, diizosiyanat sonlu AFR’nin PDMS ile etilen kloriir ¢ozeltisinde
reaksiyona tutulmasidir. Reaksivon kuru azot atmosferinde, 50°C de
gergeklestirilmistir. Zincir uzamas: istenmediginden PDMS’in diizosiyanat sonlu
AFR’ye mol arami 3 olarak alinmistir.Olusan triinii saflastirmak igin kuru n-hekzan
ile iki kez muamele edilerek, oda sicakliginda vakumda kurutulmustur.

Ugiincii asama, 3 bloklu kopolimer olan hidroksil sonlu PDMS-AFR-PDMS nin
alifatik diizosiyanat ile kuru azot atmosferinde 60 °C de reaksiyona sokulmasidir.
zincir uzamasi istenmediginden IPDI’1in 3 bloklu kopolimere mol oram yaklagik 3
olarak alinmigtir. Reaksiyon sonunda diizosiyanat fazlasini ayirmak i¢in iiriin kuru
n-hekzan ile iki kez muamele edildi. Elde edilen iriin oda sicaklifinda vakum



etiiviinde kurutuldu. 1. ve 3. asama sonunda elde edilen uriinlerin izosiyant yiizdeleri
ve molekiil agirliklan ug grup analizi yontemi ile belirlenerek sonuglar Tablo 1. de
toplu olarak verilmistir.

Son asama, diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS’nin t-butil hidroperoksit (t-BHP)
ile reaksiyonudur. Reaksiyon kuru azot atmosferinde, oda sicakliginda T-12
katalizorii egliinde karanlikta ve 200 saatte gergeklestirilmistir. Reaksiyonun tam
olarak gergeklestirilmesi igin t-BHP’ in izosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS’e mol
oram yaklagik 3 olarak alinmistir. sonug iriinii saflagtirmak i¢in kuru n-hekzan ile iki
kez muamele edilmis ve oda sicakliginda vakumda kurutulmustur.

Elde edilen makro baglaticilarin molekiil agirlit peroksijen yiizdesinden analitik
olarak belirlenmistir. Makro baglaticilarin ve ara iiriinlerin hazirlanma kosullari
Tablo 1. de toplu olarak verilmistir.

Elde edilen makro baslaticilar vinil pirolidinonun ve stirenin polimerizasyonunda
kullamlmistir. Bunun igin hesaplanan miktarda makro baslatici ve monomer ¢éziicii
esliginde bir beherde karigtirilmigtir. Monomerin tipine gére etanol (VP’li érnekler
igin) ve toluen (S’li 6rnekler igin) goziiciileri kullanilmistir. Tiiplere alinan karisimlar
vakum sisteminde degas edildikten sonra 60 °C de sabit sicaklik banyosunda yeterli
siire tutulmugtur. Qlusan katt Grinler ¢oziilerek ¢éktiiriilmiistiir. Olusan tiriinler oda
sicakliginda vakumda kurutulmustur. Farkli kopolimerler i¢in kullamilan ¢éziicii-
¢okturici sistemleri Tablo 2. de toplu olarak verilmistir.

DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Bu ¢ahigmada iki farkl molekiil agirhgindaki makro baglaticilar kullanilarak VP ve S
den toplam yedi adet kopolimer elde edilmistirr Ara ve son iiriinlerin
karakterizasyonu FTIR spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. IR spektrumlarina
bakildiginda 1. ve 3. asamada diizosiyanat ile reaksiyon sonucunda (-OH)
absorpsiyon piklerinin kaybolarak (-NCO) ya ait karakteristik 2280 cm™ pikinin
olustugu gozlenmistir. Ayrica uretan yapisinin (-NH-C=0) karekteristik piklerinden
—~NH olusumu 3340 cm™ ve 1730 cm™ de gorilmektedir. 2. ve 4. asama sonunda
2280 cm™ deki (-NCO) pikinin kayboldugu ve 3500 cm™” de ~OH pikin olustugu
gozlenmigtir. Ayrica PDMS’e ait 1024 cm™ de Si-0, 1260 cm’ ile 800 cm™ de Si-
CHj; pikleri gozlenmisgtir.

Kopolimerler ait spektrumlarda PVP/PS in karakteristik pikleri yamnda makro
baglatictlarin ana absorbsiyon pikleri de gozlenmistir. Sonu¢ olarak makro
baslaticilanin kopolimerlerde birlesmesi sonucu bes bloklu kopolimerlerin meydana
geldigi gozlenmistir.

Kopolimerlerin karakteristik ozellikleri Tablo 3. de toplu olarak verilmistir.
kopolimerlerin molekiil agirhklari intrinsik viskozite ve GPC ile belirlenmistir.
intrinsik viskoziteleri, Kop.I-PVP.1, Kop.I-PVP.2, Kop.I-PVP.1, Kop.II-PVP.3 i¢in
25 °C de kloroform ¢ozeltisinde, Kop.II-PVP.1, Kop.II-PVP.2 | Kop.II-PVP.3 igin
30 °C de metanol ¢ozeltisinde ve Kop.I-PS.1, Kop.JI-PS.1 i¢in 25 °C de toluen
cOzeltisinde olgulmistir. Sadece Kop I-PVP.2, Kop.I-PS.1ve Kop.II-PS.1 THF de
¢oziindugu igin GPC ¢ekilebilmis ve molekiil agirliklar1 hesaplanabilmistir..

vi



Tablo 1. Makro Baslatici Sentez Kosullan

1. Asama Reaksiyon Kosullan

© sonunda
Zincir uzama siirest eklenen

(t)sant IPD1 Toplam Deneysel
mol reak. Mn

T-12 T-12 miktarn | siiresi, g/mol
eklemede eldendikten x10 saat
n senra

2.0 25 28.12 6.0 3.331+0.02 2520£16®

[ o 14.10 171 15 3.0 28.20 6.0 2.1310.01 3940415 ||

I, Agama Reaksiyon Kogullar:

Reaksiyon siiresi
Kualtanlan Kuellamilan NCOY(-OH) sant
PDMS’in molekiil reginelerin molekiil mol oram T-12 T-12

L afrhklar ellemeden | eldendikten
g/mol g/mol

50480 2526416 2.0

Kullamlan (-OH) /{(-NCO) E izosiyanat Deneysel Mn

PDMS-AFR-PDMS mol oram miktan g/mol
molekill agirhin %
g/mol

44204176 . 1.7240.02 4885+4967

89404516 . X . .8810. 95.45+1484%

IV. Ayama Reaksiyon Kogullan

Kullamlan
diizosiyanat sonlu (-NCO)/(-OOH) Reaksivon siiresi Peroksijen Deneysel Mn
PDMS-AFR-PDMS mol oram saat mikian g/mol
molekiil agirhg %
g/mol

4885496 2 4 1.2610.01 5065£1070°

0.660.01 9690132607

* jzosiyanat yiizdesinden belirlendi.
® Teorik olarak hesapland.
9 Peroksijen yiizdesinden belirlendi.
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Tablo 2. Blok Kopolimer Sentez Kosullarn

MI’nin VP’nin S’nin % Polimerizasyonun
Kop. No. MI Baglangtg Baslangi¢ Baglangme Verim Coziicii-Coktiiriicii
No. | Apwhk% | Apwhk% | Apwik% sistemi
Kop.I- PVP.1 286 71.4 3028 Etanol Su
Kop.I- PVP.2 1 16.7 833 10.00 Etanol Toluen
Kop.I- PS.1 20.8 792 37.63 Toluen Metanol-
1,4-butandiol
(50:50)
Kop.lI-PVP.1 28.6 71.4 52.33 Etanol-Toluen  Asetonitril-su
‘ (30:70)
Kop.II- PVP.2 4 16.6 83.4 51.78 Etanol Toluen
Kep.II- PVP.3 9.1 920.9 92.00 Etanol Etil Asetat
Kop.I- PS.1 18.8 812 72.00 Toluen Metanol
Tablo 3. Blok Kopolimerlerin Fiziksel Karakterizasyonu
Coziiniirtiik
Omek No nl My Ma Mw .,
x10° w' | we* | = | 122 28
=] P~ o 4 E‘ [
=812l 8| |8
AF - - - - 1.0 1.0 s hs ] hs hsl s

MiX - - - - i i i s ]

MLIX - - - - i i 3 s s
Kopl-PVP.1 | 0,137 - 283 - - - s i s | ss i sl
Kopl-PVP.2 | 0.1817 - 43.7 - 106.0 153.5 s i s ss i sl

Kopl-PS.1 0.465" - 44.9 - 912 163.2 s i s i s sl
Kopll-PVPE | 0.223% | 02997 | 605 61.8 - - i s s s i sl
KoplI-PVP2 - 0.583° - 172.5 i s [ hs | s i sl
Kopll.PVP3 | 6358° | 04837 | 1268 | 1292 i | s s | s i sl

KoplI-PS1 0.609" - 68.1 - 1216 | 217.7 s i s i s st

Homo PVP - - - - - i i s s i s

Homo PS - - - - - s i s i s s

9 25 °C de kloroformda lgiilen viskozite. [}=1.94x10°.Mv"* dL/gr

B 25 °C de toluende lgiilen viskozite. [n]}=4.4x10™.Mv** dL/gr
9 30 °C de metanolde dlciilen viskozite. [n]=2.3x10". Mv** dL/gr

i: Ciziinmiiyor ; sl: zor ciiziiniiyor ; hsl: sicakta zor chziniiyor ; hs: sicakta ciziiniiyor ;

Coziiniirlik deneyleri 20mg/2ml de yapild:

viii
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FIVE-BLOCK
COPOLYMERS CONTAINING SILOXANE AND KETONIC RESIN

SUMMARY

The preparation of linear block copolymers via functionally terminated oligomers
was reported firstly about 30 years ago.

In these types of synthesis, the prepolymers have functional groups, such as diols,
diisocyanates, hydroperoxides and azo-compounds and these prepolymers are used to
synthesize macro initiators for using in the polymerizations of vinly type monomers.

Some polymer pairs are immiscible with one another and give rise to low strength
materials due to the lack of interfacial adhesion between the separate phases. Block
and graft copolymers do offer advantages, because the different segments are
covalently bonded together.

In this work, copolymers of vinyl pyrrolidinone (VP) or styrene (S) containing
poly(dimethy! siloxane) (PDMS) and acetophenone-formaldehyde resin (AFR) were
prepared by using stepwise procedure. The macro initiators prepared firstly and their
use in the copolymer synthesis is the last step.

The syntesized AFR are used to prepare macro initiators. The preparation of macro
initiators are composed of four stages. At the first stages, the dried hydroxyl-
terminated AFR and the aliphatic diisocyanate (IPDI) were reacted at 60 °C under a
blanked of dry nitrogen. The molar ratios of diisocyanate to AFR were taken to be
equivalent due to provide the chain extension. After the determined chain extension
period, more IPDI added to the reaction mixture to be sure to obtain the (-NCO)
capped AFR. The resulting product were decantated twice with dried n-hexane in
order to separate the excess of diisocyanate. the product was dried at room
temparature in vacuum.

In the second step, the isocyanate-terminated AF-resins were reacted with dried
poly(dimethyl siloxane) in ethylene chloride solutions. the reaction was carried out
under a dry nitrogen blanket, at 50 °C. The molar ratios of PDMS to isocyanate-
terminated AFR was approximately three to prevent chain extension. The resulting
product was isolated by decantating with n-hexane and dried in vacuum at room
temperature.

In the third step, the hydroxyl-terminated 3 block copolymers of
PDMS-AFR-PDMS were reacted with the aliphatic diisocyanate (IPDI) at 60 °C
under a blanked of dry nitrogen. The molar ratios of IPDI to 3-block-copolymers
were approximately three to prevent the chain extension. The resulting products were
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decantated twice with dried n-hexane in order to separate the excess of diisocyanate.
The products were dried at room temperature in vacuum. The isocyanate contents
and calculated molecular weights of products obtained from the 1% and 3™ step were
determined by end group titrations of isocyanates and the results were also given in
Table 1.

In the last step, the isocyanate-terminated the prepolymers of PDMS-AFR-PDMS
were reacted with dried t-butyl hydroperoxide (t-BHP). A few drops of T-12 catalyst
were added to the reaction mixture. The reaction was carried out under a dry nitrogen
blanket at room temperature in dark for 200 hours. The molar ratio of t-BHP to
isocyanate-terminated PDMS-AFR-PDMS was taken approximately three. The
resulting product were decantated with dried n-hexane in order to separate the excess
of t-BHP and dried in vacuo at room temperature. The molecular weights of macro
initiators were calculated from peroxide contents. These results and the preparation
conditions of macro initiators (MI) were given Table 1.

The prepared MIs were used in the synthesis of copolymers of VP and S. Weighed
amounts of MIs were mixed in predetermined amounts of monomer (VP or S) and
solvents. Ethanol or toluene were used as solvent in the polymerization of VP and S
respectively. The mixtures were distributed in the tubes and then degased on the
vacuum line. The solutions were immersed in thermostatically controlled baths and
the polymerization were carried out at 60 °C for desired polymerization period. The
solid products were dissolved and precipitated. The used solvent- nonsolvent
systems for different copolymers were given in Table 2. The copolymers were dried
in vacuo at room temperature.

Results and Discussions

Seven copolymers of VP and S were synthesized from two different molecular
weighed macro initiators. The intermediates and products obtained were
characterized by IR spectroscopy. In the IR spectra, for step 1 and step 3, (- OH)
absorptlon peaks were disappeared at the end of the reaction. The peak at 2280 cm
is due to stretching vibration of (-NCO). The peaks around 3440 cm™ and 1730 cm™
are due to the ( NH) stretching and carboxyl stretching v;bratlons €S 'Eectxvely of the
(-NH-C=0) group in the urethane formed. At the end of 2" and 4" step, (-NCO)
absorption peaks disappeared. The peak at around 3500 cm’ is due to stretchmg
vibration of (-OH). Also the peak 1024 cm™ are due to Si-O, 1260 cm™ and 800 cm™
are due to (Si-CH3) formed from step 2.

The main absorption peaks of MIs are shown in the spectrum of copolymers with the
characteristic peaks of PVP or PS. This indicates that the incorporation of Ml into
the copolymers which provides the evidance for block copolymer formation.

The characteristics of copolymers are given Table 3. The molecular weights of
copolymers were determined by intrinsic viscosity and GPC method. The intrinsic
viscosities were determined in chloroform solution at 25 °C for Kop I-PVP.1, Kop.I-
PVP.2, Kop.II-PVP.1, Kop.JI-PVP.3; in toluen solution at 25°C for Kop I-PS.1,
Kop.11-PS.1; in methanol solution at 30 °C for Kop.II-PVP.1, Kop.II-PVP.2 ,
Kop.II-PVP. 3 Molecular weights of Kop.I-PVP.2, Kop.I-PS.1 and Kop.II-PS.1 were
determined by GPC method, Because only this copolymers were dissolved in THF.



Table 1. Preparation Conditions of Macro Initiators

Reaction Conditions in the First Stage

Chain extension
period (%), hour Added Total Isocyanate

moles of reaction content,
IPDI at the time, %
without with end of © hours

T-12 T-12 x10°

7 . 25

Molar ratio of
(IPDI)/(AFR)
at
the beginning

28.12 3.3340.02 | 2520t167

28.20 2.13+0.01 3940+15%

Reaction Conditions in the Second Stage

Reaction
Molecular weights Molar ratio of period,hours

of chain extension (-NCO)/(-OH)
resins

g/mol

Molecular weights
of PDMS
g/mol

without with
T-12 T-12

950180 2520+16" 2.0 2.5 44204176

25004250 3940+15%

2.0 2.5 89404516

Reaction Conditions in the Third Stage

Molecular weights Molar ratio of Reaction period,hours Isocyanate Mn,
of (-OH) /(-NCO) content, g/mol

- _PDMS o

PO Q:T:l PN without T-12 | with T-12 %

4420+176» 2.0 1.72+0.02 4885+57%

89401516 2.0

0.88+0.01 9545+110%

Reaction Conditions in the Fourth Stage

Molecular weights of
isocyanate-terminated Molar ratio of Reaction
PDMS-AFR-PDMS (-NCO)/(-OOH)
g/mol

Peroxide content, Mn,
period, %

g/mol
hours

48851579 1/3.01 240 1.2610.01 5080140 °

9545+110” 1/3.02

240 0.66+0.01 9700146

* determined by isocyanate analysis
® theoretically calculated

“ determined by fodometric titration method
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Table 2. Preparation Conditions of Block Copolymers

Initial | Initial | Initial
Copolymer No. | M1 wt wt. wt. Conversion, Polymerization
Ne. % of % of % of % Solvent — Nonsolvent
M YP S
Kop.l- PVP.1 28.6 71.4 30.28 ethanol water
1
Kop.I- PVP2 16.7 8.3 10.00 ethanol toluen
Kop.I- PS.1 20.8 722 37.63 tolucn mcthanol -
1,4-butandiol

(50:50)

Kop.II- PVP.1 28.6 71.4 52.33 ethanol —toluen  acetonitrile-water
(36:78)

Kop.II-PVP2 n 166 3.4 51.78 ethane] toluen

Kop.II- PYP3 9.1 20.9 92.00 ethanol ethylacetate

Kop.J-PS.1 188 81.2 72.00 toluen metanol

Table 3. Physical Characterization of Block Copolymers

Solubility

Sample no. Mv Mn Mw =
’ ol x10° a0 | we (22|25 € 2
|22 8 )
o & = = o
AF - - - - 1.0 1.0 s | hs | s [ hs | hsl s
MII - - - - i i i s s s
MLI - - - - i i s s s s
Kopl-PVP.1 | 6.137° - 283 - - - s i s s 1 sl
Kopl-PVP2 | 0.181% - 43.7 - 186.0 1535 s i s | ss i sl
KoplI-PS.1 0.465" - 44,9 - 91.2 163.2 s i s i s sl
KoplI-PVP1 | 0.223" | 02999 | 60.5 61.8 - - i s s s i sl
KoplI-PVE2 ) 0.583° - 172.5 i s | bs | s i sl
KopII-PVP3 | 0.358° | 0483° [ 1268 | 1292 i s s s i sl
Kopli-PS1 | D.605% - 68.1 - 1216 | 2177 | s i s i s sl

* determined in chloroform solution at 25 °C. [n}=1.94x10".Mv** dL/gr
" determined in toluen solntion at 25 °C.

© determined in methanol solution at 30 °C.
i: insoluble ; sl: slightly soluble ; hsl: hot slightly soluble ; hs: hot soluble ; s: soluble
Conditions of solubility experiments: 20mg/2ml

=4,4x10".Mv r
In} MV dL/g
[M)=2.3x10" .MV dL/gr

Xii




1. GIRIS

Iki veya daha gok fazli polimerik sistemler son yillarda iizerinde en gok arastirma
yapilan konulardir. Homopolimer kanigimlari, blok ve graft kopolimerler ile igige

gegmis ag yapilar bu sistemlerin kapsamindadir.

Homopolimerler birbiri iginde ¢ok iyi karigmadiinda direnci diisiik malzemelerin
elde edilmesine neden olabilirler. Blok ve graft kopolimerlerde ise bloklar
birbirlerine kovalent baglarla baglanmis olduklarindan fazlar birbirlerinden
ayrilmazlar. Bu nedenle blok kopolimerler, aym molekiill agirlikl
homopolimerlerinin kanigimlarina gére daha iyi fiziksel ozellik gosterirler. Bu
nedenle malzeme segiminde homopolimer karigimlar yerine blok kopolimerler daha

¢ok tercih edilmektedir.

Ozellikle silikon igeren karigimlar igin daha 6nemli olan ara faz problemi ve ylizeye
go¢ etme, ancak blok kopolimerizasyonla g¢6ziimlenebilir. Aymi tiir segmanlarin
birlestirilmesi ile elde edilen kopolimerlerde ise blok uzunluklarninin degigtirilmesi ile

farkl1 ( 1s11, mekanik, optik ve yiizey vs.) dzellikte blok kopolimerler sentezlenebilir.

Iki veya daha ¢ok monomerin birarada polimerlesmesi ile elde edilen blok
kopolimerlerin sentezi igin farkli metodlar bilinmektedir. Molekiil agirhg biiyiik
olan iki homopolimerin yerdegistirme reaksiyonlan, polimerik serbest radikal
baslatic1 ile kopolimerlestirme teknigi, canli polimerizasyon teknigi, zincir
sonlarinda fonksiyonlu gruplari olan prepolimerler iizerinden yiiriiyen basamakl
biiyiime reaksiyonlar (agamali metod), bu amagla kullanilan yaygin tekniklerdendir.
Makro baglaticilar kullamilarak blok kopolimerlestirme teknigi ise birka¢ agsamada
yliriiyen ancak ara basamaklarin denetlenmesi ve ara iiriin karakterizasyonuna olanak

saglayan bir yontemdir [1].

Bu ¢aligmada, asamali metodla elde edilen siloksan ve ketonik regine igeren iig
bloklu diradikalik makro baglaticinin N-vinil-2- pirolidinon ve stiren monomerleri ile

ABA tipi beg bloklu kopolimerlerin sentezi amaglanmigtir.



Polisiloksanlar i¢inde ozellikle PDMS, diger pek¢ok polimerik malzemenin sahip
olmadigi oGzellikleri bir arada bulunduran ilging bir malzemedir. Cok diisiik
camlagma gecis sicakligt (-123°C), yiiksek zincir esnekligi, oksidasyon, 1s1 ve UV’ye
oldukga iyi dayamm, hidrofobluk, fizyolojik inertlik, yiiksek gaz gegirgenligi, disiik
yiizey enerjisi ve atomik oksijene iyi direng g6stermeleri poli(dimetil siloksan)larin
karakteristik Ozelliklerindendir [2]. Ancak bunlar disik ¢ozinirlik parametreli
(8=7.5 (cal.em™)"? olduklanindan, termodinamik agidan diger organik polimerik
sistemlerle uyugsamazlar ve karigimlarda yiizeye gikarak ayr bir faz olugtururlar. Bu
nedenle homo poli(dimetil siloksan)larin kangimlarda kullanilmas: yerine siloksanli
blok kopolimerlerin kullanilmasi, uyusabilirligi saglamak amaciyla daha gok tercih

edilen bir yontemdir.

Bloklardan bir digeri olan ketonik regine, pratikte o-hidrojeni igeren ketonlardan
birisi olan asetofenonun formaldehitle kondenzasyon reaksiyonu trtiniidiir. Bilindigi
gibi yapay regineler termoplastik ve termoset olarak ikiye ayrilir. Ketonik regineler
ise dusik molekil agirlikli, kolay ufalanabilen termoplastik maddelerdir.
Termoplastik ketonik regineler, kaplama endiistrisinde, yapiskan hazirlamada, katki
maddesi olarak kullamilir, tek baglarina kullanilmazlar. Boya, vernik miirekkep
sanayiinde, yizey kaplamada parlaklik kazandinlmasi veya baglayici olarak
kullanilirlar [3].

Bloklardan ugta olan A blokundan biri endiistriyel kullanimi yaygin, N-vinil-2-
pirolidinon monomerinden olugsan PVP’dir. Poli(vinil pirolidinon) hidrofilik ve
hidrofobik maddelerle, kuvvetli kompleksler meydana getirerek sagladigi kimyasal
kararhlik yaninda, suda ve organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirliigii ile 6zel kullamm

alanlarina sahip bir polimerdir.

Bloklardan ugta olan A blokundan bir digeri de stiren monomerinden olugan
polistirendir. Polistiren dogrusal ve inert bir polimerdir. Endiistriyel olarak diigiik
maliyette olmasi kullanim alanlarim genigletmigtir. Mitkkemmel optik 6zelligi, yiiksek
refraktif indisli olusu plastik optik pargalar yapimina olanak saglar. Iyi bir elektirik
yalitkamdir.Is1 ve elektrik yalitkami olarak, ambalaj malzemesi olarak, sise mantan
olarak, sinema ve fotograf filmi yapiminda mikroskoplarda ve duvarlarda 1s1
yalitiminda kullamilmaktadir,



Bu g¢aliymada kullailan blok kopolimerizasyon sentezi, fonksiyonlu u¢ grubu
bulunan prepolimerler iizerinden yiiriiyen agamali bir yontemdir [4]. Bu yontemde
birinci asamada hidroksil sonlu diigiik molekiil agirlikli asetofenon-formaldehit
reginesi (AFR), alifatik bir diizosiyanatla, iiretan yapisinda izosiyanat sonlu
prepolimer elde etmek uzere kaplama (capping) reaksiyonuna sokulmustur. Bu
reaksiyonda baglangig maddesinin molekiil agirligint arttiilmak amaciyla zincir
uzamasma tabi tutulduktan sonra kaplama reaksiyonu gergeklestirilmistir. Farkli
zincir uzama siirelerinden dolay1 degisik uzunlukta &rnekler hazirlanmistir. Ikinci
asamada, izosiyanat sonlu uzun zincirli asetofenon-formaldehit reginesi poli(dimetil
siloksan) (PDMS) prepolimeri ile molekiil agirlifi konunarak kaplama reaksiyonuna
sokulmugtur. Uglincii agamada elde edilen hidroksil sonlu PDMS-AFR-PDMS
alifatik diizosiyanatla, iiretan yapisinda izosiyanat sonlu prepolimer elde etmek iizere
kaplama (capping) reaksiyonuna sokulmustur. Dérdiincii agamada,bu yapinin bir
hidroperoksit ile reaksiyonu sonunda diradikalik karakterde makro baslaticilar
hazirlanmistir. Son agamada ise bu makro baglaticilarin serbest radikalik baglatici
olarak kullamlmasi ile N-vinil-2- pirolidinon ve stiren monomerlerinden bes bloklu

A-B-A tipi blok kopolimer sentezi gergeklestirilmistir.

Omeklerin spektroskopik yontemle yapr tayinleri, viskozimetrik yontem ve jel

gegirgenlik kromotografisi (GPS) ile molekiil agirliklar: belirlenmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1, Polimerizasyon Sistemleri

Polimer molekiili, diger bir degigle polimer zinciri, monomer denilen ufak
molekiillerin birbirine kovalent baglar ile baglanarak olusturduklan biiyiik bir
molekilldir. Bir bilesigin monomer olabilmesi igin iki veya daha fazla islevsel grup
icermesi gerekir (CH,=CH-C¢Hs, HO-CH,-CH,-COOH gibi).

Bir polimer zinciri, tek bir monomerden olusuyorsa homopolimer, birden fazla
monomerden olusuyorsa kopolimer adimt alir. Bir yiksek molekiil agirlikli makro
molekiil igindeki kii¢iik birimler bir dogru boyunca baglanmigsa dogrusal polimer,
ana zincir boyunca dallanma varsa dallanmig polimer ve polimer zincirleri kendi

aralarinda birbirleri ile belli yerlerden baglanmigsa ¢apraz bagl: polimer denir.

2.2, Polimerizasyon Yontemleri

Polimerler, 1929 yiinda W.H. Carothers tarafindan polimerlerin elde edilmesinde
kullanilan polimerizasyon yontemlerine gore yaptig1 simflandirma ile kondenzasyon

ve katilma polimerleri olarak ikiye ayrlir [5].

2.2.1. Kondenzasyon (Basamakh) Polimerizasyon

Kondenzasyon polimerizasyonunda iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplan bulunan
molekiiller kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biiyitkk molekiiller
olustururlar [6]. Reaksiyon sirasinda g¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin
ayrildig goriiliir. Poli(etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara iyi bir

ornektir:



n HOCH,CH,0H + HO(“:(CHz)q%OH —_>
o

HO—[—CH;CHZ—(")C(CHz)J":—(ﬂ-H + (n-1) H,0
o 0 -n

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramigtir.  Yiksek sicakhiklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon

iriinlerinin miktarlan denetlenerek, istenilen y6ne kaydirlabilir.

2.2.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, polimer zincir reaksiyonlarni ile monomerlerin.
dogrudan dogruya biiyiiyen polimer molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tagiyigi
bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi, ¢iflesmemis bir elektronu bulunan ve
serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller, genel olarak,
katalizor ya da baslatic1 denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi
ile olurBu nedenle katilma polimerizasyonu iyonik ve serbest radikalik

polimerizasyon olarak ikiye ayrilir.
2.2.2.1. iyonik Polimerizasyon

Karbon-karbon ve karbon-oksijen ¢ift baglarinin polimerizasyonu sirasinda, zincir
tagtyicilar karbonyum iyonlar ise, bu tiir polimerizasyona katyonik polimerizasyon,
zincir tagtyicilar, karbanyonlar ise, bu tiir polimerizasyona anyonik polimerizasyon

denir.

Katyonik polimerizasyon Lewis asitleri (BF3, AICI3, SnCl,, H,SO, gibi) ve Friedel
Crafts katalizorleriyle yapilir. Anyonik polimerizasyon ise katalizor olarak alkali
metaller, alkali metal amidler, alkoksitler, alkiller, ariller, hidroksitler ve siyanidler
kullamlmast ile yapilir. Polimerizasyon tetrahidro furan ve dioksan gibi zincir
transferi gostermeyen c¢ozigiller igerisinde yapilirsa sonlanmasiz (yasayan)

polimerler elde edilir.



2.2.2.2 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu 1s1 ile, 1ginlanma ve radikal veren baglaticilarla
gergeklestirilir. Is1 ile polimerlesmede monomer yiiksek sicaklifa kadar isitilarak,
isinlandirma  ile polimerizasyonda ultraviyole 1gikla (hatta gorinir 1sikla)
igtnladirarak, etkin serbest radikaller vermek (izere pargalanan monomerler,
polimerizasyonu  gerceklestirirler.  Radikal veren  baslaticilarla  yapilan
polimerizasyonda monomerler organik peroksitler, azo bilesikleri, persilfatlar,

distilfiirler ile polimerlestirilirler.

Serbest radikal polimerizasyonu reaksiyon ortamina gore kiitle, ¢ozelti, siispansiyon,
emiilsiyon ve kati halde polimerizasyon olarak bes béliimde incelenebilir. Serbest
radikal polimerizasyonu bir zincir reaksiyonu olup, polimerizasyon baglama,

¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlarindan gegerek son bulur.

2.2.3. Kopolimerler

Iki veya daha fazla monomerden olusan polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler,
iki farkli homopolimerin bir karigimi olmayip her monomer birimlerinin kimyasal
bagla bagli oldugu yapilardir. Kopolimerler, rastgele, ardarda, blok ve graft (asy)
olmak tizere 4 grupta incelenir [6].

2.2.3.1. Rastgele Kopolimerler

Polimer molekiil zinciri boyunca iki monomer birimi rast gele dagilmistir. monomer
birimleri arasinda belirli bir diizen bulunmamaktadir. A ve B monomer birimlerini

gostermek iizere rastgele kopolimer agagidaki sekilde ifade edilebilir:

-A-A-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-B-



2.2.3.2. Ardarda Kopolimerler

Iki monomer birimi de es deger miktarda bulunmaktadir. Kopolimerde monomer
birimleri birbirlerini ardarda izleyerek bulunurlar. A ve B monomer birimlerini

gostermek iizere ardarda kopolimer agagidaki sekilde ifade edilebilir:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-
2.2.3.3. Graft Kopolimerler

Bu kopolimer tipinde ana zincir bir ¢esit momerden, yan zincirler ikinci bir gesit
monomerden meydana gelmistir. Kopolimer dallanmig bir yapidadir. A ana zincir

monomerini, B yan zincir monomerini géstermek tizere graft kopolimerleri asagidaki

sekilde gosterilir:
-A-A-Ji\-A-A-A-II\-A-A-A-
B B
B B

2.2.3.4. Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentezine birgok yaklagimlar mevcuttur. En son teknikler molekiil
agirligt buyiik olan iki homopolimerin yerdegistirme reaksiyonlari, mastikasyon
araciiftyla veya makromolekiler serbest radikalik baslatici ile kopolimerlestirme
teknikleridir. Yerdegistirme reaksiyonlari, ana zincirde degisim reaksiyonlarini
saglayabilen fonksiyonlu gruplann olan poliester, poliamid, polisiloksan gibi
polimerler arasinda katalizor esliginde gergeklestirilir. Ancak bu yontemlerle
homopolimerlerin her ikisini de igeren ve hatta farkl: bir diziliste istenmeyen ve iyi
tanimlanmamig blok kopolimer yapilari bulunan oldukga karigik bir son iriin elde

edilir.

Ikili Blok (diblok)

Uglii Blok (triblok)



Coklu Blok (multiblok) In

A B n=2,34...

o~

Y1ldiz Blok (starblok)

Ug gruplan fonksiyonlu oligomerlerin birbirleriyle etkilesimi blok kopolimerlerin
tretiminde siklikla kullamlan bir yéntemdir. Birgok fonksiyonlu ug grup bu amagla
kullanilabilir. Bu yontemde, blok kopolimerizasyon reaksiyonu strasinda sadece
fonksiyonlu gruplar arasi baglar olusturulur. Genel olarak, (A-B), ve A-B-A blok
kopolimer yapilarint elde etmek igin difonksiyonlu tiirler kullamilir. Buna karsilik,
prensip olarak A-B yapisim elde etmek i¢in monofonksiyonlu oligomerler de
kullanilabilir. Baglangigta olusturulan oligomerler ya basamakli biytiyen
reaksiyonlarla ya da uygun katilma veya halka agilmasi ile gergeklesen
polimerizasyonlarla hazirlanabilirler. Basamakh biiyiime durumunda, bu polimerler

monomerde fazladan kullanilan son grubu da tagiyabilir.

2.3. Polimerlerin Reaksiyonlan

Polimerlerin reaksiyonlarimt iki grup altinda inceleyebiliriz: 1) polimer zincirine
bagli bulunan yan ve ug fonksiyonel gruplarin verebilecegi reaksiyonlar 2) Polimer

zincirinin kendisinin verebilecegi reaksiyonlar [6-7].

2.3.1. Polimer Zincirine Bagh Bulunan Yan ve Ug¢ Fonksiyonel Gruplarin

Verebilecegi Reaksiyonlar

Bu tip polimer reaksiyonlan, polimer zincirinin yapisini degistirmezler, polimer
zincirine bagh bulunan yan ve ug fonksiyonel gruplarin girebilecegi reaksiyonlara
polimer zincirinin bilyiitilmesi ve bu sirada da yeni fonksiyonel gruplarin ana

polimer zincir yapisina girmesini saglarlar.



Polimer zincirine bagli yan ve ug fonksiyonel gruplar

-COOH, -COOR, -OH, -CH=CH,, -N=C=0,

-C-NH_, -NHg, -Cl-C¢Hs -CI;I—,CHZ, -%—CI

(o)
gibi bilinen organik fonksiyonel gruplardan biri veya birkag: olabilir. Bu fonksiyonel
gruplar esterlesme, amidlesme, aromatik yer degistirme, iiretan yapisi, hidroliz,
transesterlesme, asetallesme reaksiyonlart gibi birgok reaksiyon verebilirler.Ug
gruplarin reaksiyonlari, blok kopolimer elde etmek, molekiil agirlifini arttiurmak,

polimerin fiziksel 6zelligini degistirmek i¢in uygulanir.

2.3.2. Polimerin Zincirinin Kendisinin Verebilecegi Reaksiyonlar

Bu tip polimer reaksiyonlari, polimer zincirinin yapisini1 degistirirler, polimer
zincirinin boliiniip yeniden diizenlenmesini saglayan ara degisim reaksiyonlariyla
gergeklestirirler. polimer zinciri iskeletinin  biinyesinde bulundurabilecegi
fonksiyonel gruplar (C-C, C=C, C-0O, C-N, Si-O gibi ) genelde azdir. Bu fonksiyonel
gruplar  hidrojenleme, polimerlesme, transesterlesme, hidroliz gibi baz

modifikasyonlar: gergeklestirmek igin kullanilirlar.
2.3.3. Peroksikarbamatlar

Polimerik peroksikarbamatlarin eldesi i¢in son yillarda yapilan ¢aligmalarda once en
az bir hidroksil son grubu olan dusiik molekil agirlikli prepolimerler segilip
diizosiyanat ile reaksiyona sukulmus ve elde edilen iiretan yapist bir hidroperoksit

ile reaksiyonundan peroksikarbamatlar sentez edilmistir.

0
i
HO—R,~OH *+ n OCN—R,~NCO—> OCN—R»-NH—C—0—R;-0—C—NH~—-R,-NCO
. 7
X
Uretan

Il [
OCN—X—NCO + n R;—00H ——> HOO—C—NH—X—~NH—C—OOR;
Peroksikarbamat



Organik peroksitler, 1s1,15tk veya bagka maddelerle reaksiyona girerek bozunabilen
kararsiz bilegiklerdir. Bozunabilen bu kararsiz bilesikler serbest radikaller iireterek
birgok zincir reaksiyonlarim baglatabildigi i¢in, polimerizasyon baglaticis1 olarak
kullanilirlar. Genelde, ROOR yapih organik peroksitte pargalanma yeri 0-O bagdrr.

Peroksikarbamatlar, organik peroksitler gibi istya karst dayaniksizdirlar ve 80-140 C
arasinda daha ¢ok karbondioksit vererek hizla bozunurlar. Peroksi karbamatlarin

bozunma hizlar1 genelde birinci mertebedendir. [8]

Cozeltilerde peroksikarbamatlarin bozunma iiriinleri karbondioksit yaninda, imino
radikali ve alkoksi veya araloksi radikalleridir. Hidrazo- ve azo- bilesiklerinin

meydana gelisi bu mekanizmay: destekler.

Blok kopolimerlerin sentezinde peroksikarbamatlar énemli bir yer tutar. Ilk defa
Peroksikarbamatlarin efldesinde baslangi¢ maddesi olarak bir veya birkag izosiyanat
grubu bulunan diigitk molekil agirlikli polimerler segilmigtir [9]. Herbir molekiilde
bir veya birka¢ izosiyanat grubu igeren bu Omekler t-butil hidroperoksit ile

tepkimeye sokularak peroksikarbamatlar elde edilmisgtir.

Ik defa elde edilen bu peroksikarbamatlar vinil polimerizasyonunda baslatici olarak
kullamlmistir.  Degisik mol oranlaninda hazirlanan  peroksikarbamatlarin
kullamlmasiyla polistiren, polimetilmetakrilat, poliakrilonitril, poliizopren blok

kopolimerleri elde edilmistir.

Zaganiaris ve Tobolsky, zincir sonlarinda hidroperoksit bulunan poliester ve polieter
tolilin diizosiyanat ile zincir uzamasi reaksiyonuna sokmus ve sonra kiimin
hidroperoksit ile zincir uglarint kapatarak peroksikarbamatlar elde etmislerdir [10}i
elde edilen bu peroksikarbamatlar stiren, metil metkrilat ve akrilonitrilin

polimerizsyonunda baglatict olarak kullamlimgtir.

Baysal, Short ve Tobolsky , poli(etilen oksit)glikoli alifatik bir diizosiyanat olan
bis(p-izosiyanatosiklohekzil)metan ile kaplama reaksiyonuna sokmuglar ve elde
edilen turiinleri 2,5-dimetil2,5-bis(hidroperoksi)hekzan veya kiimin hidroperoksit ile
reaksiyonundan polimerik peroksi karbamatlar elde etmiglerdir [11]. Elden edilen bu

peroksikarbamatlar polieterlerin ve stirenin polimerizasyonunda kullanmiglardur.
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Hazer, blok kopolimer elde etmek i¢in poliazoester perkarbamat ve polietilen adipat
perkarbamat olmak tizere iki yeni baglatict kullamigtir. Bu baglaticilari diizosiyanat
sonlu polimerik peroksikarbamatin poliazoester ve polietilen adipat ile

reaksiyonundan elde etmigtir [12].

Uyanik, Yildirim, Kizilcan ve Akar, siklohekzanon-formaldehit reginesini bir alifatik
diizosiyanatla kaplama reaksiyona sokarak elde edilen tiriinii t-butilhidroperoksit ile
reaksiyona sokmus ve poimerik peroksikarbamat elde etmislerdir. Elde edilen bu

peroksikarbamatlar daha sonra stirenin polimerizasyonunda kullanilmagtir. [13}

Son yillarda yapilan bir galigmada hidroksil sonlu PDMS’in 6nce bir alifatik
diizosiyanatla reaksiyona sokulmas: elde edilen prepolimerin t-butil hidroperoksit ile
reaksiyonundan elde edilen peroksikarbamatlar makro baglatici olarak stirenin
polimerizasyonunda kullanilmas: ile elde edilen A-B-A tipi PS-PDMS-PS blok
kopolimerin karakterizasyonu yapilarak mekanik ve yiizey 6zellikleri incelenmigtir
[14]. Ayrica polikaprolakton (PCL) segmanlan igeren A-B-A blok yapisinda
dihidroksil sonlu PDMS prepolimeri, fonksiyonlu u¢ gruplan yardimiyla benzer
yontemle makro baglatict haline getirilmis ve vinil pirolidinonun polimerizasyonunda
kullamlmigtir [15]. Bu besli blok kopolimerin (PVP-PCL-PDMS-PCL-PVP)

mekanik ve termal 6zellikleri incelenmigtir.

2.4. Ketonik Recineler ve Asetofenon-Formaldehit Recinesi

Ketonik regineler keton-formaldehit regineleri olarak da bilinirler. a-hidrojeni igeren
asetofenon, siklohekzanon, metil etil keton gibi ketonlar, formaldehit ile aldol
kondenzasyonu igin gerekli sartlardan daha kuvvetli sartlarda reaksiyona girerlerse
ketonik regineler olusur. Ketonik regineler 1920 li yillanin bagindan beri ticari olarak
piyasada bulunmaktadirlar, Ticari bakimdan ilgi géren regineler genelde diisiik
molekiil agirlikli (500-1000 g/mol), kolayca ufalanabilen kati termoplastiklerdir. Bu
recineler genelde tek bagina kullanilmazlar, ¢ogu kez polimerik maddelerle
kangtinlarak yiizey kaplama, vernik, miirekkep, tekstil ve kagit sektoriinde
kullamlirlar [16-17].

Asetofenon-formaldehit reginesi, bazik ortamda (pH=9-10) Asetofenon ile

formaldehitin aldol tipi kondenzasyonundan meydana gelir. Ozellikle bir metil veya
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metilen grubu tagtyan astofenon gibi ketonlarla fotoduyarli lak regineleri elde edilir
Bu regineler bezir yag: gibi kuruyan yaglarda, olduk¢a az formaldehit kullamlmas:
halinde dogrudan dogruya ¢oziinebilirler. Ozellikle sonradan hidrojene ederek agik

renkli diriinler elde edilir. Boylece kuruyan yaglarda ¢oziiniirliikleri daha iyi ofur.

Asetofenon-formaldehit reginesi, piyasada dogrudan veya modifiye olmus halde
kullanilabilir. Bu regine nitroseluloz laklarinin yapim igin kullanilir. Kagit laklarinda
kulllanildig1 zaman parlaklii, 151k gegirmesi ve sabunlagmasi avantajdir. Bu tiir
reginelerde daima zincir uglarinda ve zincir tizerinde %1-2 oraninda hidroksil (-OH)
gruplan bulunur. Genel olarak molekiil agirliklarnn pek yitksek degildir.

Formaldehit’in asetofenona mol orani1 1.5-2.0 alinarak regine sentezlenir [18].
2.5. Silikonlar ve Polisiloksan Iceren Kopolimerler

Silikon (siloksan) terimi n = 1-3 ve m>2 olmak iizere (RaSiOuny2)m yapsindaki
sentetik polimeri go6sterir. Silikonlar, ana zincirde silisyum-oksijen tekrarlanabilir

tnitelerinin yaninda silisyum-karbon baglanyla silisyum atomuna baglanmis organik

R gruplan igerir. Ticari silikonlardaki bu R’ler metil, daha uzun alkil, floroalkil,

fenil, vinil vb. gruplar olabilir [19].

Metil gruplarimn yerini daha uzun alifatik gruplar (C2-Cg) alirsa elde edilen
polisiloksanlarin uyusabilirlii artmaktadir. Kopolimerin Tg’si dahi, kopolimerin
bilesiminden ve alkil birimlerinin uzunlugundan etkilenir. Bir poli (dietil siloksan)
homopolimerinin Tg’sinin (-143°C), saf poli(dimetil siloksan)in Tg’sinden 20°C
daha disiik olmas: ilgingtir. Ancak daha uzun zincirli alifatik siibstituentler
oksidasyona, (metil gruplarindan dolay:) daha az dayaniklidir. Bu nedenle, gergek
uygulamalarda PDMS daha yaygin olarak kullanilir.

Genellikle silikon veya silikon elastomerleri olarak bilinen poliorganosiloksanlar,
1940’lardan itibaren ticari onem kazanmiglardir. Bu Onem diger polimerlerde

rastlanmayan pek ¢ok ilging 6zelligi birarada bulundurmasindan ileri gelir.

Iiging fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin yanminda, termal ve yiizey ozellikleri
kullanim agisindan cazip olmakla birfikte mekanik olarak malzeme amagl
kullamlmak igin ¢ok zayiftirlar [2]. Ornegin saf PDMS’lar 500.000 molekiil
agirhginda iken, sogukta bile akabilmektedir. Bunu Onlemek amaciyla PDMSl
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genellikle kimyasal olarak, ¢apraz baglanarak elastomer olarak kullamlir. Bununla
birlikte, bu halde bile dolgusuz oldugu taktirde gekme ve yirtilma mukavemetleri
oldukea diigiktiir.

Mekanik ozelliklerini iyilestirmek igin siloksan igeren kanigimlar hazirlanmaya
¢abigilmig olmakla beraber termodinamik agidan diger organik polimerlerle
karigamamasi ve zamanla yiizeye gogerek karigimdan ayrilmasi nedeniyle ara faz

problemi ile kargilagilmigtir.

Bu problemin iistesinden gelebilmek igin silikon igeren blok ve graft kopolimerler
sentezlenerek silikonun ilging ozelliklerinin kullanilabilecegi ve belli mekanik

dayamm olabilen malzemeler hazirlanabilir.

Ozel uygulama alanlarinda ¢ok fazl1 kopolimerlerin éneminin daha da anlagilmas: ile
siloksan igeren blok kopofimerfer, biomalzemelerde, totoresistlerde, gaz ayirma
membranlarinda, koruyucu kaplamalarda, elastomerler  ve emiilsifiyanlarin

kullamldig alanlarda 6zel ilgi goriirler.

Siloksanlarla ilgili yapilan son galigmalarda; polimerik jellerin ve silikon igeren
kangimlarin hazirlanmas: ve karakterizasyonu dikkat ¢eker. Bausch - Lomb firmas:
tarafindan desteklenen bir c¢aligmada, silikon igeren polimerlerin hidrojelleri,
polisiloksan bazl UV kiir edilen poliiiretan prepolimerleri ile hidrofilik monomerler
kullanilarak sente;zlenmistir. Bu gekilde, oksijen gegirgenligi ¢ok yiiksek hidrolize
dayamimli malzemeler elde edilmistir [20]. Gene biomedikal uygulama alani olan
poli(eter iiretan) / PDMS i¢ ige gegmis aglari sentezlenerek yapilarin kararhilid

tizerinde durulmustur [21].

Silikonlann diger polimerlerle karigimindan ileri gelen problemlerin ¢éziimi igin
silikonlu kopolimerlerin sentezlenmesi igin galigmalar devam etmektedir. Bunlardan
biri olan termoplastik poliiiretanin PDMS kaugugu ile uyusabilmesi ig¢in yapilan
caligmada etilen metil akrilatin (EMA) PDMS kaugugu ile graft edilmis kopolimeri
kullamlarak fazlarin morfolojisi incelenmis ve optimum EMA konsantrasyonu

belirlenmigtir [22].

PDMS’in ilging 6zelliklerinin blok kopolimere katkilarinin incelendigi bagka bir
caligma ise Gorelova ve arkadaglan tarafindan yapilmigtir. Burada PDMS ve PMDS -
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polikarbonat  blok kopolimerinin poli (vinil klorir) (PVC) deki kangimlarinin
oncelikle yiizey 6zellikleri incelenmis ve siloksanla zenginlestirilmis PVC yiizeyinde

% 60 PDMS’e kadar g6zlenebilir bir faz ayrim: olmadig1 gésterilmigtir [23].

Ho ve arkadaglan tarafindan yapilan g¢aligmada ise poli (eter iiretan) ve poli
(siloksan-iire-iiretan) kullamlarak iki basamakli polimerizasyon metodu ile bir seri
kopolimer kangimi hazirlanmig ve poli (eter iretan)’in mekanik o6zelligi ile poli

(siloksan-iire-iiretan) 1n yiizey 6zelliginin korundugu kansimlar elde edilmistir [24].

Siloksan igeren kopolimerler yasayan polimerizasyon tékniginin yanindaj
fonksiyonlu son gruplan bulunan reaktif siloksan oligomerlerle basamakl
polimerizasyon teknii kullamlarak da sentezlenmigtir En ¢ok (A-B), tipi
kopolimerler elde edilebilen bu teknikte molekiil agirhigmin yeterince yiksek

tutulabilmesi i¢in en 6nemli kriterlerden biri ¢6ziicii segimi olarak belirtilmistir [2].

Reaktif siloksan oligomerlerle A-B-A tipi blok kopolimer sentezi igin ise
kullanilacak makromonomerin fonksiyonlu grubunun PDMS’in fonksiyonlu grubu

ile reaksiyona girmesi gerekir [25-26].

Ayrica vinil sonlu olan PDMS; stiren ve metil metakrilat gibi monomerlerle
graftlanmig PDMS sentezinde kullanilmigtir [27-28].

Son yillarda yapilan bir ¢aligmada hidroksil sonlu PDMS’in makro baglatic haline
getirilerek stirenin polimerizasyonunda kullanilmas: ile elde edilen A-B-A tipi
PS-PDMS-PS blok kopolimerin karakterizasyonu yapilarak mekanik ve yiizey
ozellikleri incelenmigtir [14]. Ayrica polikaprolakton (PCL) segmanlari igeren A-B-
A blok yapisinda dihidroksil sonlu PDMS prepolimeri, fonksiyonlu u¢ gruplan
yardimiyla benzer yontemle makro baglatict haline getirilmis ve vinil pirolidinonun
polimerizasyonunda  kullamlmugtr  [15]. Bu  besli blok kopolimerin

(PVP-PCL-PDMS-PCL-PVP) mekanik ve termal 6zellikleri incelenmigtir.

A-B-A tipi blok kopolimer galigmasindan biriside PDMS ile ketonik reginelerin bir
araya getirilmesidir. Burda sert ve kirilgan yap: gosteren ketonik regine ile PDMS in

yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesine g¢aligilmigtir [29].

Ayrica son yillarda yapilan ¢alismalardan biriside hidrokli sonlu PDMS lerden. elde

edilen makro baglatictlarla VP’nin polimerizasyonunda kullamlarak elde edilen
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ABA tipi blok kopolimerlerdir. Bilindigi gibi PDMS suda ¢6zinmezken, PVP suda
¢oziinebilen bir polimerdir. Bu iki ilging bloklarnn bir araya getirerek suda

¢oziinebilen siloksanl1 blok kopolimerler yapilmustir [30].

Uglarinda fonksiyonlu gruplari bulunan PDMS ile yukaridaki benzer yontemlerle
metil metakrilat, dimetil itakonat, dibiitil itakonat ve disiklohekzil itakonat, A-B-A
tipi blok kopolimerleri sentezlenerek fiziksel ve spektroskopik karakterizasyonlari

yapilmstir {31-32].

2.6. Poli (vinil pirolidinon) ve Kopolimerleri

Suda ve organik ¢oéziiciilerde ¢oziinebilen, berrak bir sivi olan vinil pirolidinonun
homopolimeri PVP (poli (vinil pirolidinon)), higroskopik o&zellige sahip, sert ve

saydam filmler olusturan bir polimerdir [33].

Poli (vinil pirolidinon), polimerizasyon kosullarina bagli olarak cesitli molekiil
agirliklarinda hazirlanabilir. Molekiil agirhigl, kinematik viskozite 6l¢iimlerine
dayanan ve Fikentscher esitligine gore hesaplanan K-degeri ile agiklanir.

10871 =l 75 Kg

+ 0
c 1+1.75 K ¢

Bagntidaki ¢, c¢ozelti konsantrasyonu, g/100 ml ve me ; ¢Ozeltinin - relatif
viskozitesidir. Burada K- degeri ise 1000 Ky’a esit (K=1000 K, ) olarak verilmistir.
Fikentscher K-degeri, g¢ogunlukla poli (vinil pirolidinon)un ve vinil pirolidinonun

molekiil agirhigini agiklamak igin kullanilir.

K= \/300 clogz+(c+1.5clogz)’ +15¢ logz—c
0.15 ¢ +0003 ¢?

z, suya goreceli ¢ konsantrasyonundaki PVP’nin viskositesidir.

PVP, hidrofobik metilen gruplan ve giiglii hidrofilik imid gruplan igerir. Hidrofobik
- hidrofilik dengenin sonucu polimer, suda oldugu gibi gesitli organik ¢oziiciilerde de

¢Ozindr.
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N-Vinil amid polimerleri simfindan olan N-vinil-2-pirolidinonun pek g¢ok vinil
monomeri (vinil asetat, akrilamid, akrilonitril, stiren, etilen, propilen) ile
kopolimerleri yapilmigtir. Kopolimerdeki VP orami arttikga kopolimerin hidrofilik

karakterinde ve yiizey aktif 6zelliklerinde artig gézlenmistir[34].

Poli (vinil pirolidinon) / poli (vinil asetat ) (PVP-VA) kopolimerleri iyi yapisma
ozelliklerine sahip olup, yiiksek parlaklikta saydam filmler verirler. PVP - VA
kopolimerleri, ilaglarda, tekstil kimyasallarinda, deterjan endistrisinde ve

metalurjide mekanik dayanim arttirici olarak kullanilirlar.

Poli(vinil pirolidinon) / poli (metil metakrilat) rastgele kopolimerleri, ¢ozelti ve
emiilsiyon polimerizasyonu metotlar1 ile hazirlanirlar. Kozmetik endiistrisinde, cilt

ve tirnak bakim trtinlerinde ve yumusak kontakt lenslerde kullanilir.

Poli (vinil pirolidinon) / polistiren kopolimerleri hemodiyaliz membranlarinda
kaplama maddesi olarak, tekstilde boyanabilirligi gelistirmek amaciyla kullamlir.
Vinil pirolidinon ve stirenin bu kopolimerizasyonu organik bir ¢éziiciide veya sulu
emiilsiyonda peroksit ve azo bilesikleri gibi baglaticilar  kullamlarak

gergeklestirilebilir.

PVP, hidrofobik ve hidrofilik maddelerle kuvvetli kompleksler meydana getirerek
sagladig1 kimyasal kararlilik yaninda suda ve organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirligii
ile ozel kullamm alanlarina sahip bir polimerdir. Tip, tekstil, kagit, yapiskan,
kozmetik, siispansiyon yapici, deterjan, eczacilik, seramik, elektrokimya, fotokimya,

metalurji ve plastik endistrisinde PVP’den bityiik 6lgiide yararlanilir.

Kullanim alaninda PVP’nin pek ¢ok farklh madde ile kompleks meydana getirme
egiliminden yararlamhir. Ozellikle iyotla meydana getirdigi kompleks ¢ok saglamdir,

toksikligi ¢ok diisiiktiir ve iyodun antiseptik ozelligini tastr.

Sanayide yaygin olarak kullanilan PVP’nin hidrofilik karakterinin hidrofob
polimerlere kazandirilmas: amaciyla kopolimerleri yapilmistir. Polistiren ile PVP
kopolimerine, makro azo baslatici ile yapilan Ueda ve arkadaglarimin ¢aligmast 6rnek
olarak verilebilir. Bu g¢alismada, 4,4' — azo bis siyanopentanoil kloriir ve 1,6
hekzandiol ile hazirlanan makro azo baglatici dnce VP ile polimerlestirilmig, sonra da

stiren ile polimerizasyonu yapilarak Poli (vinil pirolidinon) / polistiren -blok
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kopolimeri elde edilmistir. Blok yapisinin (A-B), veya A-B-A tipi- olup olmadi

incelenmistir [34].

PVP’nin PDMS ile de kopolimeri yapilmustir. Burada kullanilan makro baglaticinin
polikaprolakton da (PCL) igermesi bu kopolimerin kangimlarda uyusabilirliginin
artmast agisindan ilgingtir [15].  Ayrica PVP-PDMS-PVP blok kopolimeri ise

silikonlu kopolimer olmasina ragmen suda ¢oziinebilmektedir [30].

2.7. Stiren ve Polistiren Kopolimerleri

Onsekizinci yiizyilda ilk defa Neuman stireni izole etti. Stiren 145 °C de kaynayan

bir sividir. Depolama esnasinda kendi kendine polimerlegir.

Stiren polimerizasyonu kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu, emiilsiyon
polimerizasyonu ve siispansiyon polimerizasyonu olmak tiizere dort yolla

gergeklestirilir.

Baslica stiren kopolimerleri, stiren-akrionitril, akrilonitril-stiren-butadien ve stiren-
butadien’lerdir. ~ Stiren-akrilonitril  kopolimeri, emiilsiyon ve siispansiyon
polimerizasyonu ile gergeklestirilir. Sertligi, saglamhgi, kimyasal maddelere direnci
strirene nazaran gok yiiksektir. Dig sartlara, hava, giines ve nem etkisine dayanikli
pargalar, makina aksami, mutfak malzemeleri imalatinda kullanilir. (")m_egin saf
polistiren portakal suyundan etkilenirken, stiren-akrilonitril kopolimeri hig

etkilenmez [35-36].

Akrilonitril-stiren-butadien kopolimerinin (ABS),stiren-akrilonitril kopolimerine
gore daha ustin yanlari vardir. Ozellikle 1siya, darbeye ve kimyasal maddelere
dayanikligt c¢ok ustindir. Asitler, alkali yiyecek ve igeceklere karsi tamamen
etkisizdirler. Dogal gaz ,tuzlu su ve su tagtnmasinda olduk¢a kullamslidirlar.
Haberlesme, telefon, otomobil ve mobilya endiistrisinde oldukga genis yer tutar

[37].

Stiren-butadien kopolimeri (SBR) sentetik kauguk olarak bilinir. SBR kaugugunda
monomer birimleri gelisi giizel siralanmiglardir. Gerildigi zaman, dogal kauguga

istin olarak, kristallenmezler. Vulkanize edildiginde daha tstiin 6zelliklere sahip
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olurlar. Araba lastigi iiretiminde, mekanik pargalarda, kayis, yer dosemeleri, kaplama

ve elektrik yalitiminda oldukga kullaniglidirlar.

Stirenin butadien,izopren ve poli(dimetil siloksan) ile kopolimerleri ABA tipi blok
kopolimerler olarak son yillarda elde edilmeye baglanmusgtir. Stiren-butadien-stiren.
stiren-izopren-stiren ve poli(dimetil siloksan)-stiren- poli(dimetil siloksan) ABA tipi
blok kopolimerleri ilave vulkanizasyona ihtiyag duyulmadan termoplastik

elastomerler olarak kullanilirlar. Fiziksel ¢apraz bagh olarak hareket ederler.

18



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

3.1.1. Poli(Dimetil Siloksan) Prepolimeri (PDMS-OH)

g ] g
HO—CHp— i g——(cn,}non
CH; CH;
n

S<m<10 ; n=10 veya n=30

Kullanilan o,o-hidroksil sonlu organofonksiyonlu poli(dimetil siloksan)’lar
(PDMS-OH) (Tegomer,H-Si 2111ve H-Si 2311, siv1) Goldschmidt Chem. Co iiriinii
olan sirasiyla 950 80 g/mol ve 25004250 g/mol molekiil agirhiklarina sahip
prepolimerlerdir. 40 °C de vakum kurutma dolabinda 48 saat kurutulduktan sonra
kullanmlmagtir,

3.1.2. Asetofenon-Formaldehit Recinesi (AFR)

C=0

l
Ho—cuz——cn—cmj—on
- n n=7

Kullanlan asetofenon-formaldehit reginesi sentezlenerek,90 °C de vakum kurutma
dolabinda 48 saat kurutulduktan sonra kullanilmigtir. Kuru AFR’nin hidroksil sayis
116 dir [18].
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3.1.3. N-Vinil-2-Pirolidinon (VP)

[—/LO

Y
CH=CH,

Bu monomer, Fluka A.G. iirinii olup 1.2 mmHg basingda 55 °C de damitildr ve

buzdolabinin buzlugunda saklanarak kullanilmugtir.

3.1.4. Stiren

Bu monomer, Fluka A.G. iiriinii olup, énleyicilerin uzaklastirilmas igin iki defa %10

luk NaOH ¢ozeltisi daha sonra su ile galkalanarak bir gece susuz CaSO, iizerinde .
kurutuldu. 2 mmHg basmgta 14 °C de dammldi ve buzdolabmin buzlugunda

saklanilarak kullamlmagtir.

3.1.5 izoforon Diizosiyanat (IPDI)
NCO

CH, CH,-NCO
CHj3 CH;
Sistematik ad1 3-izosiyanatometil-3,5,5-trimetil siklohekzil izosiyanat olan Fluka

A.G. uriinii bu maddenin % 98.2 saflikta oldugu izosiyanat analizi ile bulundu ve

herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullanilmigtir.
3.1.6 t-Butil hidroperoksit (t-PHP)

T
HOO—C—CHs
CH;

Fluka A.G. iriinii % 80 safliktaolup geri kalan %20’sini reaktif olmayan ditersiyer
butil peroksit oldugundan saflagtirma iglemi uygulanmadan susuz MgSQy tizerinden

kurutularak kullaniimugtr.
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3.1.7. Dibutil Kalay Dilaurat (T-12)

Fluka A.G. triinii olup saflagtirma islemi uygulanmadan katalizér olarak
kullanilmagtar.

3.1.8 Dikloroetan, n-hekzan, dibutiamin, izopropil alkol, etanol, buzlu asetik
asit, hidroklorik asit, sodyum tiyosiilfat, potasyum iyodiir, metanol,

1-4,butandiol, etil asetat, asetonitril, destile-deiyonize su
Merck A.G. ve Atabay A.S. tiriinleri olup yeniden saflagtirmadan kullanilmgtir.

3.1.9, Azot Gaz1

Habas A.S. triiniil olan % 99.9 safliktaki azot gazi kullanimugtir.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Yiiksek Vakum Sistemi

Polimerizasyonda, reaksiyon karigiminin havasim bogaltmak igin yiitksek vakum
sistemi kullanildi. Pyrex’den yapilms bu sistemde vakumu 10* mm Hg’ya kadar
indirmek i¢in Edwards High Vacuum Ltd. yapimi, EDM 2 model pompa
kullaniimugtir,

3.2.2. Sabit Sicakhk Banyosu

Asamal1 yuriitilen kopolimer deneylerinde sabit sicaklik ortam: yag banyosu ile
saglandi. Burada sicaklik & 1°C duyarlikta denetlendi.

3.2.3. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Kullanilan Fourier Transform Infrared Spektrofometresi (FTIR) Mattson 1000 FTIR
cihazda kaydedilmistir. Bu alet 2.5-16 u dalga boyu ve 4000-400 cm’ dalga sayilan
arasinda ¢rneklerin spektrumunu verebilmektedir. Orneklerin spektrumlani KBr ile
pelet olarak yada dikforoetanda hazirfanan ¢oézeltilerinin NaCl diskleri arasina

damlatilmas: suretiyle gekilmigtir.

21



3.2.4. Viskozimetre

Kopolimerlerin molekiil agrliklarim saptamak igin viskozimetre yontemi kullanildi.
Bu c¢alismada, boyu 362 mm. kilcal boru boyu 150 mm, kilcal boru ¢ap1 0.52 mm,
isaretler arasi hacmi 4.6 ml olan Ubbelohde model viskozimetreden yararlanildi. Bu
viskozimetre coziiciilerin akig siireleri (to) olgtildi. Belli konsantrasyonda (c, g/mol)
hazirlanan kopolimer ¢ozeltilerinin akig siireleri (t) olgiilerek, herbir kopolimer i¢in
4 farkli konsantrasyonda belirlenen akis siirelerinden, spesifik viskoziteler (ne)

hesaplandi.

n,/C =[n]+k [nf C

Her bir 6rnek igin ny / ¢ nin c’ye kargi grafiginden elde edilen dogrunun kayim

degeri intrinsik viskozite [17] olarak belirlendi. Bu deger Mark-Houwink bagintisinda

kullanilarak ([n] =K. M{ ) M, hesapland:.

3.2.5. GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi)

Tetrahidrofuranda (THF’de) ¢oziilebilen orneklerin  molekil agirhiklari polistiren
standart  referans alinarak ayarlanmis Waters firmasmna ait Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) aletiyle belirlendi. Eluent olarak kullanilan tetrahidrofuranin
akis hizi 1 ml/dak. (25°C) olarak alind1.
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3.3. Deneysel Yontem

3.3.1. Asetofenon-Formaldehit Recinesi Sentezi

Asetofenon-formaldehit reginesi (AFR) sentezi aldol kondenzasyonu iizerinden
yiiriiyen bir reaksiyondur. Reaksiyon ortarmnin pH’s: 9-11 olmak tizere 90-95 °C
sicaklik araliinda 16 saate tamamlanmigtir. Formaldehitin asetofenona mol orani 2.0
civarinda tutulmugtur. Ortamin bazikligi KOH ile saglanmigtir. Reaksiyon sematik
olarak agagidaki gekilde gosterilebilir.

o : c=0
I : é
@—c—ms + 2CH,0 *OH _ HO—CH,——CH—CH,1-0H
- r —n
R n=7
Asetofenon Formaldehit AF Reginesi
(A) (F) (HO—R—OH)

3.3.2 Kopolimerizasyon Deneylerinin Asamal: Yiiriitiilmesi

Kopolimerizasyon deneyleri bes asamada gergeklesmistir.1. asama sonunda
diizosiyanat u¢ gruba sahip prepolimerler, 2. agama sonunda silikon sonlu
prepolimerler, 3. agama sonunda yine diizosiyanat ug gruba sahip prepolimerler, 4.
asama sonunda makro baglatici ve 5. agama sonunda ABA tipi 5 bloklu blok

kopolimerler elde edilmistir.
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3.3.2.1 Kopolimerizasyon Deneylerinin Birinci Asamasi

Kopolimerizasyon igin birinci agama AFR’nin molekiil agirlig: biiytiyen kosullarda
izosiyanat ile kaplanmasi reaksiyonudur. Molekil agilifinin blylimesi igin
amaclanan kosullarda [-OH]/[-NCO] oram1 1/1 alinarak once zincir uzamast
saglanmug, sonrada uglarda kalabilecek olan (-OH)’larin (-NCO) ile kaplanmas: igin

belirlenen siire sonunda (-NCO) eklenmesi yapilmstir.

3.3.2.1.1 Asetofenon Formaldehit Reginesinin Molekiill Agirhg Biiyiiyen
Reaksiyonu

Zincir uzamasim gergeklestirmek igin asetofenon-formaldehit reginesi ile alifatik
diizosiyanat (IPDI), dikloroetan ¢ozeltisinde [-OH)/[-NCO] oram 1/1 tutularak, kuru
azot atmosferinde 40-50 °C sicaklik arah§inda reaksiyona sokuldu. Reaksiyona énce
T-12’siz sonra T-12 katilarak toplam 4.5 saat devam edildi. Burada iki gesit drnek
i¢in, T-12’siz siire 2 ve 1.5 saat alind1 ve bunlara gore farkli zincir uzamalt 6rnekler
elde edildi. Reaksiyon sonunda sonug iiriiniiniin diizosiyanatla kaplanmig olmasin
saglamak igin ortama, baglangigta kullanilan mol miktaninin iki kat1 IPDI eklenerek
reaksiyon belirtilen siire sonunda (toplam 6 saat) durduruldu.

Reaksiyon sonunda diizosiyanat fazlasin1 ayirmak igin tirtin kuru n-hekzan ile iki kez
muamele edilerek, diizosiyanat fazlas1 dekantasyonla ayrildi. Elde edilen tirin oda
sicakhginda vakum etiviinde kurutuldu. Elde edilen diizosiyanat sontu AFR’nin
izosiyanat yiizdesi analitik olarak belirlenerek, ug grup analiz yontemiyle molekiil
agirhif deneysel olarak hesaplandi.

Bu basamak i¢in sematik gosterim soyledir.

Birinci adim;
HO—R—OH + OCN—{C4oHg)—NCO ——>

AF Reginesi IPDI
e 1 e
OCN—{C1oH1g)—N—C—0—R—0—C—N—(C4gH1g)—N—C—O—R—OH
R1
Ara Urlin(zincir uzamasi)
(OCN—R4—OH)
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Ikinci adim:
OCN—R4—OH + n OCN—{(C4yH4g)—NCO —>»

PDIi
n=2

H O OH
I T
OCN—{C1oH1g)—N—C—0—R1—0—C—N—{C4gH13}—NCO
R2

Diizosiyanat soniu AFR
(OCN—R2—NCO)

3.3.2.2 Kopolimerizasyon Deneylerinin Ikinci Ayamas:

Ikinci Asama, Diizosiyanat sonlu AFR’nin poli(dimetil siloksan) (Tegomer, H-Si
2111 ve H-Si 2311) ile reaksiyona sokulmasidir. Bu reaksiyonda zincir uzamasi
istenmediginden diizosiyanat sonlu AFR’nin PDMS-OH’a mol orami1 1/3 tutularak,
dikloroetan ¢ozeltisinde, kuru azot atmosferinde, 50-60 °C sicaklik aralifinda dnce 2

saat daha sonra T-12 katalizorii eklenerek 2.5 saat reaksiyona sokuldu.

Olusan iirinden PDMS-OH fazlasin: ayirmak igin wriin n-hekzan ile iki kez muamele
edilerek PDMS-OH fazlas: dekantasyonla ayrildi. Elde edilen iiriin oda sicaklifinda

vakum etiiviinde kurutuldu.

Bu basamak igin gematik gosterim goyledir.

OCN—RyNCO + 3 HO-EH)- m——(cn,}ou———
éu, CHy

Diizoslyanat sonlu AFR PDMS
=10 ve n=30
5<m<10
] g ' g s
HO—CHY- Si— l——(CHa;'—o—c—N—R,—N—é—o—{cu St sl——{cuaou
CH; CH;; CHa,

- n

PDMS-AFR-PDMS
(HO-R;-OH)
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3.3.2.3 Kopolimerizasyon Deneylerinin Ugiincii asamast

Bu agama dihidroksil sonlu PDMS-AFR-PDMS’nin IPDI ile kaplama reaksiyonudur.
Bu amagla zincir uzamasini engellemek igin [-OHJ/[-NCO] oram 1/3 tutularak,
dikloroetan gozeltisinde, kuru azot atmosferinde, 50-60 °C sicaklik araliginda once 2
saat daha sonra T-12 katalizorii eklenerek 2.5 saat reaksiyona sokuldu.

Reaksiyon sonunda diizosiyanat fazlasim ayirmak igin tirtin kuru n-hekzan ile iki kez
muamele edilerek, diizosiyanat fazlasi dekantasyonla ayrildi. Elde edilen Uriin oda
sicakhiinda vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen diizosiyanat sonlu =~ PDMS-
AFR-PDMS’nin izosiyanat yizdesi analitik olarak belirlenerek, ug grup analiz
yontemiyle molekiil agirlif1 deneysel olarak hesaplandi.

Bu basamak i¢in sematik gosterim soyledir.

HO-R3-OH + 3 OCN-(CioH4)-NCO —>
PDMS-AFR-PDMS IPDI

H O 0
Lo T
OCN—{C1oH1)—N—C—0—R;3-0—C—N—{C1gH15)—NCO

R4
Diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS

(OCN-R4-NCO)

3.3.2.4. Kopolimerizasyon Deneylerinin Dordiincii Asamasi

Bu agama, diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS’in t-BHP ile reaksiyona
sokulmasidir. Reaksiyon karanlikta,oda sicakliginda, azot atmosferinde, dikloroetan
ve T-12 Kkatalizérii esliginde 240 saat siireyle yiritildi. Reaksiyonun tam
gergeklesmesini  saglamak igin t-BHP’in fazlasi ([-OOH])/[-NCO] mol oramt
yaklagik 3) alind:.
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Elde edilen makro baslaticilar saflagtirmak amaci ile kuru n-hekzanda iki kez
¢oktturilerek oda sicakliinda vakum etiiviinde kurutuldu. Sentezlenen makro

baglaticilarin molekiil agirliklan peroksijen yiizdesinden analitik olarak belirlendi.

Bu basamak i¢in gematik gosterim soyledir.

o
OCN-R4-NCO  + 3HOO—CII—CH3 -_—>
CH;

Diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS +BHP

A A THs
CH3—(I:—O—O-—C——N—R4—N—C—O—O—?—CH3
CHj; CHj;

Ug Bloklu Makro Baglatici I/11

I i¢in H-Si 2111 kullanidi
Il igin H-Si 2311 kullamid

3.3.2.5. Kopolimerizasyon Deneylerinin Besinci Asamasi

Kopolimerizasyon deneylerinin bu asamasinda makro baglaticilarin  N-vinil-2-
pirolidinon ve stirenin  serbest radikalik polimerizasyonunda baslatici olarak

kullanilmasidir.

3.3.2.5.1 N-Vinil -2-Pirolidinonun Serbest Radikalik Blok Kopolimerizasyonu

Bu agsama, makro baslaticilarin N-vinil-2-prolidinon ile reaksiyonudur. Bu amagla
hesaplanan miktarda baglatici ve monomer once bir beherde karigtinldi, daha sonra

bir pyrex tiipe etanol ¢oziiciisti yardimi ile aktarildi.

Karisim vakum sisteminde degas edildikten sonra 60 %C de sabit sicaklik banyosunda
240 saat tutuldu. Katilagmig polimerler tiplerin kinlmasiyla ¢ikarilarak uygun
coziicii-goktiiriicii sistemleri kullanilmak suretiyle, reaksiyona girmemis monomer ve

baglatici uzaklagtinilarak polimerlerin saflagtinlmas: saglanmagtir.
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Kopolimerizasyon reaksiyonunun sematik gosterilisi soyledir.

CH=CH
S A A Yo
CH3—-(i:—-0—0—C—N—R4~N—C—0—O—Cl:—cH3 + n E f L —
CH, CH,
U¢ Bloklu Makro Baglatic: /11 N-Vinil-2-Pirolidinon

H CH2—(‘:H R* (|:H—CH2 H
Oy :N :N: 20
nq nz

(R" makro baslaticidan gelen blok B)

ABA tipi blok kopolimer

3.3.2.5.2 Stirenin Serbest Radikalik Blok Kopolimerizasyonu

Bu asama, makro baslaticilarin stiren ile reaksiyonudur. Bu amagla hesaplanan
miktarda baglatici ve monomer 6nce bir beherde karistirildi, daha sonra bir pyrex

tiipe toluen ¢oziiciisii yardimi ile aktarildi.

Karisim vakum sisteminde degas edildikten sonra 60 °C de sabit sicaklik banyosunda
240 saat tutuldu. Katilagmig polimerler tiplerin kirlmasiyla g¢ikarilarak uygun
¢Oziicii-goktiiricii sistemleri kullamlmak suretiyle, reaksiyona girmemis monomer ve

baslatict uzaklagtinlarak polimerlerin saflagtirilmas: saglanmigtir.
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Kopolimerizasyon reaksiyonunun sematik gosterilisi §oyledir.

CH=CH2
GHs QH HOQ GHs
cH3—<|:—O—O—C—N—R4—N—-C—O—O—-CI:—CH3 + N —_—
CHj; CH3
U¢ Bloklu Makro Baglatics /1l Stiren

H HZC—CTR*TH—CHZ H
n4 n2

(R makro baslatictdan gelen blok B)

ABA tipi blok kopolimer

3.3.3 Kopolimerizasyon Deneylerinin Ara ve Son Uriinlerinin Fizikokimyasal

Karakterizasyonu

3.3.3.1 izosiyanat Analizi

Belirli miktarlarda (yaklagtk 0.15-0.20 gr.) izosiyanat érnekleri tartildi. Orneklere,
uygun miktarda dibutil aminin toluende hazirlanmis ¢ozeltisinden katildi. Brom
krezol yesili indikatérii egliginde ayarli 0.1 N hidroklorik asit ¢ozeltisi ile geri titre

edilerek izosiyanat yiizdesi belirlendi.

3.3.3.2. Peroksijen Analizi

Hassas terazide tartilan yaklagik 0.1 gr.lik peroksijen omekleri 250 m!’lik silifli bir
erlenmayere konuldu. Uzerine 100 ml. kuru izopropil alkol, 10 ml. buzlu asetikasit
ve 1 ml. doymus potasyum iyodiir ¢6zeltisi katilarak geri sogutucu altinda 15 dakika
kaynatildi. Daha sonra 25 ml. saf su ve 20 ml. izopropil alkol ile yikanarak, geri

sogutucu ceperlerinde kalmig olabilecek iyot damlaciklan erlenmayere alindi.
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Erlenmayerin agz1 kapatiip musluk suyu ile sogutulduktan sonra ayarli 0.1 N

sodyum tiyostlfat ¢ozeltisi ile titre edilerek peroksijen yiizdesi belirlendi.

3.3.3.3. Infrared Analizi

Kopolimerizasyon deneylerinin her agsamast IR spektrumlarindan izlendi.
Reaksiyonun birinci asamasinda 3500 cm™ ‘deki (-OH) pikinin kaybolup, iiretan
pikleri 3440 cm™ ile 2280 cm™ deki (-NCO) pikinin olustugu gozlendi. Reaksiyonun
ikinci agamasinda ise (-NCO) pikinin kayboldugu ve 3500 cm™ PDMS’e ait (-OH)
piklerinin 3440 cm™ deki iiretan piklerinin yaminda olustugu gozlendi. Ayrica
1024 cm™ Si-0, 1260 cm™ ile 800 cm™ de Si-CH, pikleri gozlendi. Reaksiyonun
Gigiincii agamasinda yeniden 2280 cm™ deki (-NCO) pikinin olustugu goézlendi.
Reaksiyonun dordincii agamasinda t-BHP igin karakteristik olan 800 cm™ ,960 cm’
ve 1335 cm™ deki (-O-0-) pikleri tegomerin siloksanindan gelen pikler ile ortildigi
icin gozlenememistir. Ancak 2280 cm” deki (-NCO) pikinin kayboldugu
gortlmiistir. Son agamada, elde edilen kopolimerde ise hem homopolimerin
karakteristik pikleri, hem de baglatici Tegomerin (Si-O) piki 1024 cm™de, (Si-CHs)
piki 1260 cm™ de gozlendi.

3.3.4. Kopolimerlerin Molekiil Agirh@ Tayini

Kopolimer omeklerinin molekiil agirliklart viskozimetrik yontem ve GPC ile

belirlendi.

3.3.4.1. Viskozimetrik Yontem

Bu yontemle, elde edilen blok kopolimerlerin molekiil agirliklan belirlendi. Once
blok kopolimerlerin hazirlanan ¢ozeltilerinin viskozimetredeki akis siirelerinden
intrinsik  viskoziteleri belirlendi. Daha sonra kopolimerlerin [n] degeri,

homopolimerlere ait

[n]=1.94 x 10 My % (dL/g) Kloroform igin (25 °C)
[n]=44x 10 My®® (dL/g) toluenigin  (25°C)
[n] =23 x 10™ My %4 (dL/g) metanoligin (30 °C)
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Mark-Houwink bagintilarida kullanilarak blok kopolimerlerin viskozite ortalama
molekil agirliklart My, yaklagik olarak hesaplandi [24].
3.3.4.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Makro Baglatici I igeren Orneklerden Kop.I-PVP.2 ve kop.I-PS.1 ile MB-II igeren
Kop.II-PS.1 6mekler THF de ¢dziindiikleri i¢in say1 ve agirhk ortalama molekil
agirliklar1 GPC ile belirlendi.
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4. DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Bu galigmada AF reginesi ve PDMS prepolimeri kulllanilarak PVP veya PS igeren 5
bloklu ve blok oranlar farkli 7 adet blok kopolimer hazirlanmigtir.

Kopolimerizasyon deneyleri asamal olarak yiiriitiildii. Bunlardan birincisi, kullanilan
AFR’nin zincir uzamasi reaksiyonuna tabii tutularak diizosiyanat sonlu AFR’nin
eldesidir. Ikincisi, diizosiyanat sonlu AFR’nin PDMS (Tegomer, H-Si 2111, H-Si
2311) ile reaksiyona sokulmasidir. Ugiincii agama ise hidroksil sonlu PDMS-AFR-
PDMS’in kaplama reaksiyonu ile diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS eldesidir.
Diizosiyanat sonlu bu iriinlerin t-BHP ile reaksiyona sokulmasi ile sentezlenen
makro baglaticilarin N-vinil-2-pirolidinon ve stirenin polimerizasyonunda diradikalik

makro baslatict olarak kullanilmasiyla beg bloklu blok kopolimerler elde edilmistir.

4.1. Asetofenon Formaldehit Reginesinin Molekiil Agirhig1  Biiyiiyen

Reaksiyonlar:

Bolim 3.3.2.1.1. de belirtilen yontemle AFR zincir uzamasina tabii tutuldugundan
molekiil agirlifi, AFR’den oldukga bilyilk ve uzun zincirli diizosiyanat sonlu
AFR’ler elde edilmigtir. Bu diizosiyanat sonlu AFR’lerin analitik yontemle
belirlenen deneysel izosiyanat afirlik yiizdeleri ve izosiyanat yiizdelerinden

hesaplanan molekiil agirliklari Tablo A.1. de gosterilmistir.

Baglangig AFR’nin molekiil agirligi 1000 g/mol olmasina ragmen diizosiyanat sonlu
AFR’lerden Tegomer H-Si 2111 ig¢in kullanilan 6mnekte ortalama iki AFR’nin
birlesmesiyle, Tegomer H-Si 2311 i¢in kullanilan 6rnekte ortalama G¢ AFR’nin
birlesmesiyle meydana geldigi Tablo A.1. daki molekiil agirliklari degerlerinden
anlagilmaktadir.

32



Birinci agjama sonunda elde edilen bu iriinlerin IR spektumlari incelenmistir.
AFR’nin ve diizosiyanat sonlu AFR’nin IR spektrumlan sirastyla Sekil A.1. ve Sekil
A.2. da verilmistir.

Bu spektrumlar karsilagtinldiginda AFR ye ait 3500 cm™ deki —OH pikinin
kaybolarak -NCO ya ait karakteristik 2280 cm™ pikinin olustugu g6zlenmistir.
Ayrica AFR’de mevcut olmayan iiretan yapistmin (-NH-C=0) karakteristik
piklerinden -NH olusumu 3440 cm™ de goriilmektedir. Uretanin diger karakteristik
piki 1730 cm™ C=0 piki AFR’de mevcut karbonil ile gakigmustr.

4.2. Poli(dimetil siloksan)’nmn AFR ile Molekiil Agirhf Korunan Reaksiyonu

Hidroksil sonlu PDMS-AFR-PDMS’ler Bolim 3.3.2.2. de belirtilen yontemle
sentezlenmigtir. Burada, Tegomer, H-Si 2111 ve H-Si 2311 kullamilarak farkl
molekil agirliklarindaki diizosiyanat sonlu AFR’lerden iki gesit PDMS-AFR-PDMS
elde edilmigtir. Bu iiriinlerin hazirlanma kogullari ve hesaplanan molekiil agirliklan
Tablo A.1. da gosterilmektedir. Burada zincir uzamis reginenin molekil agirhigimn
toplam PDMS-AFR-PDMS yapisinin molekiil agirlifina oram 1. nolu drnekte %57,
IL. nolu 6rnekte %044 diir.

Ikinci agama sonunda elde edilen iriinlerin IR spektrumlari incelenmigtir. Bu
spektrumlar Sekil A.3. ve Sekil A.4. da verilmigtir. Bu spektrumlarda 2280 cm
deki -NCO pikinin kayboldugu ve 3500 cm™ de PDMS’e ait ~OH pikinin olustugu
gozlenmigtir. Ayrnica PDMS’e ait 1024 cm™ de Si-O, 1260 cm™ ile 800 cm™ de Si-
CH,; pikleride gozlendi.

4.3. Diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS’ lerin Hazirlanmasi

Boliim 3.3.2.1. de belirtilen yontemle iki gesit diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS
elde edilimigtir. Boliim 3.3.2.3. de anlatildif1 gekilde sentezlenen diizosiyanat sonlu
riinlerde zincir uzamas: istenmediginden baglangigta kullanulan PDMS-AFR-
PDMS’in molekiil agirligi korunarak, kaplama reaksiyonu sonunda diizosiyanat
sonlu PDMS-AFR-PDMS’ler elde edilmigtir. Bu diizosiyanat sonlu iriinlerinlerin

analitik yontemle belirlenen deneysel izosiyanat agirlik yiizdeleri ve izosiyanat
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yiizdelerinden hesaplanan molekiil agiliklan Tablo A.2. de gosterilmigtir. Zincir
uzamast yapilmams bu driinlerde deneysel izosiyanat yiizdelerinin (H-Si 2111°1i igin
% 1.72, H-Si 2311°1i i¢in de % 0.88) Tegomerlerin molekiil agirli: igin verilen alt
ve Ust smirlardan hesaplanan teorik izosiyanat yiizdeleri olan H-Si 2111°li igin %
1.66-1.77, H-Si 231171 igin % 0.85-0.94 degerlerinin arasinda oldugu belirlenmisgtir.

Bunlardan hesaplanan molekiil agirliklari da beklenen uyumu vermektedir.

Ugiincii asama sonunda elde edilen bu irinlerin IR spektumlart incelenmistir.
Diizosiyanat sonlu PDMS-AFR-PDMS’lerin IR spektrumlar sirasiyla Sekil A.5. ve
Sekil A.6. da verilmisgtir.

Bu spektrumlarda PDMS-AFR-PDMS’lerde PDMS’e ait 3500 cm™ deki —OH
piklerinin kaybolarak -NCO ya ait karakteristik 2280 cm” piklerinin yeniden
olustugu gozlenmistir.

4.4. Makro Baslaticilarin Sentezi

Makro baslaticilar (MB-1 ve MB-II) Bolim 3.3.2.4. de belirtilen yontemle
hazirlanmigtir. Makro baglaticilarin hazirlanma kosullart Tablo A.1 ve Tablo A.2. de
toplu halde gosterilmistir. Makro baglatici I ve II’nin sirasiyla %1.26 ve % 0.66
peroksijen icerdikleri analitik yontemle bulunarak, molekiil agirliklari sirasiyla
5065+1070 g/mol ve 969043260 g/mol olarak hesaplanmigtir. Bu sdnug: Bolim 4.1.
de hesaplanan orta grup AFR’nin ve uglara eklenen PDMS’lerin molekiil agirliklan

ile uyumludur.

Makro baglatic1 I ve I’nin IR spektrumlarinda (Sekil A.7. ve Sekil A.8.) 2280 cm’’
deki —NCO pikinin kayboldugu goriilmektedir. t-BHP igin karakteristik olan
800 cm™ , 960 cm™ ve 1335 cm™ deki 0O-O pikleri, Tegomerin siloksanindan ileri

gelen pikler ile ortildigi i¢in gézlenememistir.

4.5. Blok Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Bolim 3.3.2.5.1 ve 3.3.25.2 de belirtilen yontemlerle hazirlanan 7 adet blok
kopolimerin sentezi i¢in kullanilan monomerlerin (N-vinil-2-pirolidinon ve stiren)

baslangi¢ agirlik yiizdeleri Tablo A.3. de gorilmektedir.
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Kopolimerizasyon deneyleri 60 °C de ¢ozeliti polimerizasyonu ile vakumda
gergeklestirilmistir.  N-vinil-2-pirolidinon ve stiren monomerleri kullanilarak
hazirlanan blok kopolimerler de ¢ozicti olarak sirasiyla etanol ve toluen

kullaniimagtir.

Reaksiyon triinii kopolimerlerden Kop.I-PVP.1 etanolde ¢oziliip suda, Kop.I-PVP.2
etanolde ¢oziliip toluende, Kop.I-PS.1 toluende ¢o6zilip metanol-1,4-butandiol
(50:50)’de, Kop.II-PVP.1 etanolde ¢oziiliip asetonitril-su (30:70) da, Kop.II-PVP.2
etanode ¢Ozilip toluende, Kop.II-PVP.3 etanolde ¢oziulip etilasetatda ve
Kop.II-PS.1 toluende ¢o6ziliip metanolde ¢oktirilmek suretiyle saflastinldi. Bu

¢oziicli-goktiiriicii sistemi Tablo A.3. da toplu olarak verilmigtir.

Blok kopolimerlerin IR spekturumlarinda makro baslaticimn 3440 cm™ deki
karakteristik -NH- piki polimerik yapidan dolay: daha kiigtilmiis olarak gozlenmistir.
N-vinil-2-pirolidinon igeren blok kopolimerlerin (Kop.I-PVP.1, Kop.I-PVP.2,
Kop.II-PVP.1, Kop.II-PVP.2 ve Kop.II-PVP.3) IR spektrumlarinda (Sekil A9,
A.10., A.12.,A.13., A.14.) 1260 cm™ ve 1650 cm™ de PVP homopolimerine ait amid
piklerinden 1260 cm™ piki silikona ait pik ile gakigmaktadir. Stiren monomeri igeren
blok kopolimerlerin  (Kop.I-PS.1, Kop.II-PS.1 ) IR spektrumlarinda (Sekil A.11.,
A.15) ise 1495 cm” -1605 cm™ arasmdaki PS’nin karakteristik monosiibstitiie

benzen halkasi pikleri gdzlenmistir.

Bu kopolimerlerde, daha biiyitk molekiil agirlikli ancak digerine gore daha diisiik
AFR yiizdeli MB-II'nin VP ile kopolimerlerinde, MB-I ile hazirlanan VP
kopolimerlerine nazaran ¢oziniirlik ozelliginin farklh  oldugu, kullamlan
¢oktiiriiciisiiniin farkli olmasinda bile goriilmektedir. Benzer durum PS ile tersinde
meydana gelmigtir MB-I” in stiren kopolimeri standart toluende ¢6ziiliip metanolde
¢Oktiiriilmesi yerine, metanolde ¢bkmemis ve etanol-1-4,biitandiol karigitminda ancak
¢okmiigtiir. Bu durum orta grubun molekiil agirlifi yerine Regine %’sinin yapida
etkin oldugu gozlenmistir. Genelde blok kopolimerler, u¢ gruplarin ¢6ztniirlik
karakterini tagimalarina ragmen burada, orta grubun oldukga etkin davrandigt

gozlenmistir.

Sentezlenen Kopolimerlerin 25 °C de kloroform ve toluende, 30 °C toluen ve

metanolde hazirlanan ¢ozeltisinden viskozimetrede ii¢ defa seyreltme ile elde edilen
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4 alkay siiresinden yararlanarak ng/C nin C’ye karyi grafigi ¢izilmis ve intrinsik
viskoziteleri [n] hesaplanmugtir. (Sekil A.16., A.17., A.18.).

Sonug¢ intrinsik viskozite degerleri Tablo A.4. toplu halde verilmis olup bu
degerlerden yararlanilarak 3.3.4.1 deki homopolimerlere ait bagintilardan
yararlamlarak kopolimerlerin yaklagik viskozimetrik molekiil agirliklar: hesaplandi.
Elde edilen kopolimerlerden Kop.I-PVP.1, Kop.I-PVP.2, Kop.II-PVP.1, Kop.I-PS.1,
Kop.II-PS.1 THF’de ¢oziindikleri igin GPC ile bu kopolimerlere ait ortalama
molekiil agirliklar1 Tablo A.4. toplu olarak belirlenmigtir.

Daha biiyikk molekiil agirhkli Makrobaglatict II ile sentezlenen orneklerin ayni
baglangi¢ yiizdeli olanlari, Makrobaslatici I ile sentezlenenden daha fazla oldugu

gozlenmigtir.

PVP’li blok kopolimerler kargilagtirildiginda makro baslaticinin baglangig ylizdesi
azaldik¢a genelde molekiil agirhginin arttifn ve verimin azaldig: gézlenmistir. Iki
PS’li 6rnekte ise hemen hemen ayni baglangi¢ yiizdeli olmalarina ragmen MB-II ile

sentezlenende verim ve molekiil agirlig: digerinin iki katidir.

Kopolimer oOrneklerinin g¢oziiniirliiklerinin ise gerek AFR’den gerekse makro
baslaticilardan farkli olduklar: belirlendi. Burda AFR, THF’de coziinip DMSO’da
¢oziinmezken, MB-I ve MB-II’nin her ikiside THF ve DMSO’da ¢6ziinmedigi ancak
PVP’li blok kopolimerlerin MB-I igerenleri THF’de ¢oziiniip DMSO’da ¢dziinmez,
MB-II'li olanlarin ise THF’de ¢oziinmeyip DMSO’da ¢o6ziniir olduklan
gozlenmigtir. Bu durum %57 AFR igeren MB-I’in ¢oziniirlik karakterini PVP’li
ornekte blok kopolimere tagidigini géstermigtir. PS’li blok kopolimerlerin her ikisi de
THF de ¢6ziinip DMSO’da ¢6ziinmedigi Tablo 4. gorilmektedir. Buna PS’nin
THF de ¢ok iyi ¢oziinmeside etkendir.

Buna kargilik bloklarin tiimii bagimsiz olarak CH,;Cly’de iyi ¢bziiniiyor olmalarina
ragmen, AFRMB-I ve MB-II'ninde CH,Cl,’de iyi ¢Oziniyorken, blok
kopolimerlerin zor ¢oziiniir bir yapida oldugu gorilmustiir. Blok yapilarimn farkh
etkileri, Mv ve GPC ile elde edilen Mn ve Mw degerlerimde de goriilmektedir.
Genelde  homopolimere ait Mark-Houwink bagntilar1 blok kopolimerlere

uygulandiinda Myv’nin Mn ve Mw arasinda oldugu daha 6nceki galigmalardan elde
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edilen sonuglardir [24]. Ancak burada reginenin orta bloktaki varlifinin etkisiyle ve
GPC’nin PS’ye kalibre edilmis olmasi nedeniyle, Mv sonuglari neredeyse 6l¢iilebilen

tim Mn degerlerinin yaris1 kadardir.

Ancak GPC Sonuglarindaki heterojenlik indisi degerleri PVP’li érnekte 1.45, PS’li
omeklerde 1.78-1.79 dur. Ayrica 5 bloklu yap: olmasina ragmen GPC él¢iimlerinde
tek bir pik elde edilmesi bloklarin oldukg¢a uyusabilir bir yapt ortaya gikardigimn bir

gostergesi sayilabilir.
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Sekil A.16. Kop.I-PVP.1 (m), Kop.I-PVP.2 (), Kop.[I-PVP.1( A), Kop.I-PVP.3

(¥ )nolu kopolimerlerin 25 °C Sicakhkta Kloroformda Olgiilen
Vizkozite Deneyi Sonu¢lan
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Sekil A.17. Kop.I-PS.1 (m), Kop.II-PS.1 (®) nolu Kopolimerlerin 25 °Cc
Sicakhkta Toluende Olgiilen Vizkozite Deneyi Sonuglan
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Sekil A.18. Kop.II-PVP.1 (A), Kop.II-PYP.Z (#), Kep.I-PVP.3 (w) nolu
kopolimerlerin 30 °C Sicakikta MetanoldeOl¢iilen Vizkozite
Deneyi Sonuclan
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