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GinilimUzde, polimerik malzemeler ginlik hayatimizda
artan bir orands kullanilmaktadir. Bura paralel olarak
polimer kimyasa da Gnemli bir bilim dala haline gelmigtir,

Polimerizasyon sistemlerinde baglatici, modifiye edi-
ci, zincir sonlandirici, 6nleyici, geciktirici, iniferter,
monomer ve aktif solvent olarak kullanilan kikiurtli bile-
sikler, bu dalda 6nemli bir yer tegskil etmektedir. Kii-
kiirtli bilegiklerden halkali disiilfitler de vulkanizasyon
hizlandaricisa, radikal baglaticisi ve zincir transfer bi-
legifi olarak endistride, gegitli amaglar igin biyokimya-
sal alanda, iniferter olarak blok kopolimer sentezlerinde
ve daha birgok alanda kullanilmaktadar,

Bu galigma, halkali distilfit olan lipoamidin, polime-
rizasyona ve kopolimerizasyona ufirayip uframadiginan, vi-
nil monomerlerin polimerizasyonlarinda baglatici olarak
davranip davranmadifinin anlagilmasi amaciyla gerieklesti-
rilmigtir. Bu amagla, lipoamid miktaranin, siirenin, stiren
ile lipoamid toplam konsantrasyonunun, sicaklifjin, verime
ve moleki]l afirlifina etkisinin anlasilmasi icin defisik
kogullarda, lipoamid varlafanda stiren polimerizasyonlara
incelenmigtir. NMR, IR ve elementer analiz teknikleri ile
karakterize edilen polimerlerin molekil afirliklari da GPC
yontemiyle belirlenmigtir. Ayrica, mekanizmayi agiklayaca-
g1 diginGlerek, lipoamidin lazer flas fotoliz calismalara
gergeklestirilmigtir.

Sonug olarak, lipoamidin kendi kendine polimerizasyo-
na ufiramadifa halde stiren ile kopolimerizasyona ufradifjz,
yani monomer olarak defiil de komonomer olarak davrandifji,
ayrica diguk konsantrasyon ( <~% 2.5 mol) ve kisa polime-
rizasyon sirelerinde (<~46 saat) baglatici ve difer kogul-
larda, go8alan polimerik radikalleri kismen sonlandarica,
yanl geciktirici olarak davrandiya gdzlenmigtir.



Effect of Lipoamide on Thermal Polymerization of Styrene

SUMMARY

Polymer science.-is a rather young domsin of scierce,
but it has developed very rapidly cver the past 50 years.
Synthesized polymers are utilized increasingly in cur
daily life, and manifold incustrial applications have
contributed to their expansion.

Sulfur compounds are one of the important group to
participitate in vinyl and related polymerization. Some
of them function as initiators or as part of an initiator
system, some as modifiers, chain-terminating agent, or
inhibitors, and some as monomers OI COmMONOmMers OI as
active solvent in the polymerization process. A large
number of sulfur compound such as organic sulfides, di-
sulfides and polysulfides can initiate polymerization of
vinyl and related monomers and act as modifiers or chain
transfer agents under different conditions.

Disulfides, for example (PhCH,S)., are good oxidation
inhibitors for commercial products like lubricating oils
and polymer. By reducing the concentrations of peroxides;
they have teen trought to break the oxidative chain reac-
ticn, perhaps they also trap free radical chain carriers.

Unimolecular scission of some disulfides can be
induced thermally in the neighborhood of 100-150°C to give
RS", a thily radical (sometimes called a sulfenly radicel)
as seen in equation (1).

RISSR? —20r hy o pige , Rgege (1)

Evidence for such dissociation is the initiation by some
disulfides of vinyl polymerization with heat in the dark.
Thus the cemmun vulcanization accelerator tetramethyl-
thiuram disulfides (TMTD) [(CH,).NC(S)S]., is nearly as
efficient as a peroxide in initisting polymerization of
methyl methacrylste (70°C). Ferrington and Tobolsky,
however, stucdied the thermal polymerization of methyl
methacrylate at 70°C, using tetramethylthiuram disulfide,
as the initiator, and found it scme what less reactive
than benzoyl peroxide. A plot of the square of polymeri-
zation rate against TMTD concentration deviated markedly
from linearity a rather low concentrations of the initi-
gtor. Thus, besides bimolecular termination of the
grewing chains, cther modes of termination are significant,
perticularly at low initiator concentration. This
presumably involves termination by reaction of the growing
cheins with TMTD molecules. It has been established that
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the retardation of polymerization in this system is due to
the initiator molecules rather than their decomposition
products. Tetraalkylthiuram disulfides have been found to
be capable of initiating thermal polymerization of styrene
and methyl methacrylate in the temperature range 50-90°C,
but not of vinyl acetate and acrylonitrile.

Benzothiazolyl disulfide initiates with the methacry-
late also (at 95°C), although it fails with certain mono-
mers where radicals of growing polymer chain attack the
S-S bond in preference to monomer. As indicated, tempera-
tures vary at which thermal homolysis of disulfides occurs,
a further illustration is that methyl ethyl disulfid (CH,-
S-S-CH,-CH;) will cause acrylonitrile to polymerize at
150°C in the dark, though not at 100°C. Photolytic condi-
tions, on the other hand, can lead to initiate of vinyl
polymerization by most disulfides at 25°C. 1Indeed,
disulfides can be even more effective initiators than
benzoyl peroxide under such conditions. :

Dibenzoyl disulfide, @-C0-S-S-CO-@, decomposes slowly
to radicals that induced vinyl polymerization at 70°C.
Many other aromatic disulfides, such as diphenyl, dibenzyl,
dithio benzyl, dinitrodiphenyl, dibenzothiazyl, and dialkyl
xanthogene disulfide were reported to be ineffective as
thermal initiators of polymerization, but some of them were
found to act as retarders of polymerization. Ferrington
and Tobolsky, however, reported that diphenyl disulfides
exhibited a combipation of initiating and retarding abi-
lity at 100°C. It appears that the confusion as to whether
some of the above-mentioned disulfides initiate or retard
polymerization can be resolved by considerations at which
they are present in polymerization systems. At low con-
centrations, they may behave as initiators, but at rela-
tively high concentrations their role as retarders becomes
very prominent because of extensive chain transfer
(possibly of the degredative type). Most of organic di-
sulfides mentioned above, as well as certain monosulfides,
are effective photoinitiators of vinyl polymerization.

Pearson et al. studied the polymerization of styrene
in the presence of a varietry of disulfides and showed
that they have little effect on the over-all polymeriza-
tion rate and that the polymers incorporated two RS-end
groups per molecule. This would indicate the generation
of only RS® radicals from disulfides as a result of chain
transfer. Parallel observations were made by means of
polymerization in presence of ring disulfides; incorpora-
tion of large amounth of sulfur into the polymer molecules
in this case is explained by consideration of chain exten-
sion due to copolymerization at each instance of chain
transfer involving a ring disulfides (2).

M
N
MR + S - S > Mn-SRS®
(2)
Mn-SRS® + M > Mn-SRS-M", etc

Vil



Cyclic disulfides are easily polymerized to polydi-
sulfides. Precautions must be taken to perevent polymeri-
zation during their synthesis and in some cases (four-and
five-membered ring compcounds) they are unstable and spon-
taneously form polymers. Tobolsky and coworkers, reported
that l-oxa-4,5-dithiacyclo heptane and 1,3-dioxa-6,7-di-
thiacyclo nonane are polymerized under the influence of
cationic catalysts such as sulfuric acid, iron (III)
chloride (with a trace of water), aluminium chloride,
boron trifluoride, and tin (IV) chloride.

Cyclic disulfides have been copolymerized with vinyl
monomers such as styrene, butyl acrylate, vinyl chloride,
and acrylonitrile under the influence of radical initi-
ators such as azobisisobutyronitrile. That the incorpara-
tion of cyclic disulfide is really due to copolymerization
and not to chain transfer reactions has been established
by comparing the thermal polymerization of styrene in the
presence of a simple dialkyl disulfide (dibutyl disulfide)
and in the presence l-oxa-4,5-dithiacycloheptane.

Lipoic acid and lipoamide are important coenzymes
involved in the acyl transfer reaction in living systenm.
Lipoic acid is immobilized on crosslinked polystyrene
beads to generate a polymeric reagent. Here, lipoamid
molecule is attached to polystyrene backbone via amid
linkage and cyclic disulfide sturucture i1s present.

0
i
CHZ-NH-C-(CHZ)A-T/‘W

s—sS

In this work, thermal polymerization of styrene in
the presence of lipoamide was investigated. It was found
that the resulting polymer containing both lipoamide and
styrene segments. The polymerization yield reached to a
maximum of 52.5 % at 120°C of polymerization temperatu-
res. The effect of temperature on lipoamid content of the
polymer and its number avarage molecular weight was signi-
ficant. Increasing temperature resulted a decrease in
molecular weight and the lipoamide content of the polymer.
This result may be due to slower decomposition rate of
lipoamide compared to polymerization rate of styreme. The
lipoamide content of the recovered polymer was calcuted
from both elemental analysis results and NMR spectrums and
similar result were observed. Lipoamide content of the
polymer increased with increasing initial lipoamide con-
centration in the solution. Similar results were also
observed with increasing polymerization time. At the
early stage of polymerization, the yield of both styrene
and lipoamide/styrene systems was similar. However, at
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later stage of the polymerization, the yield was reached
to a plato and with increasing lipoamide content, the
yield decreased with increasing polymerization time.

Compared to thermal polymerization, lipoamide content up
to about 2.5 ¥ caused to molecular weight to reach to a
higher value while above 5 %, increasing lipoamid content
resulted a decreasing molecular weight when the polymeri-
zation time was ca. 46 hours. However, further increase
in the polymerization time resulted a decrease in molecu-
lar weight. From these results, the thermal polymeriza-
tion of styrene in the presence of lipoamide may proceeds
as in the scheme (I).

The yield of photochemical polymerization was lower
compared to thermal polymerization and lipoamide content
was higher. This suggests that lipoamide acted as a co-
monomer. On the other hand, lipoamide was found to act
as an initiator at low concentration (2.5 %) if polymeri-
zation time was about 46 hour while it acted as a retarder
at higher concentration and for longer period of polymeri-
zation time.

Laser flash photolysis results also support the .above
conclusions. Decomposition of lipoamide via S-S bond
formed dithiyl radical with a life time of appx. 300 ns.

In the presence of styrene, the concentration of dithiyl
radical decreases with increasing styrene concentration.
This suggested that dithiyl radicals react with styrene.

As a conclusion, lipoamid, does not homopolymerize
but can be copolymerized thermally with styrene. At the
low concentration (2.5 %) lipoamide acts as an initiator
if the polymerization time is kept for 46 h. other condi-
tions, i.e., higher lipoamide concentration and longer
polymerization time, results a lipoamide/styrene copolymer.
The polymer produced by this way is assumed to have follow-
ing structure.

{S-CHZ-CHZ-?H—S}m—{CHZ—CH}n
(?Hz)a

NH2

Here lipocamide molecules present in the polymer
molecule have free amide groups. On the contrary to lipo-
amide supported polystyrene, the polymer does not contain
cyclic disulfide groups.

1X
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Bazi kikirtli bilesiklerin, polimerizasyon sistemle-
rinde, baslatici, mcoifiye edici, zincir sonlandirici, on-
leyici, geciktirici, monomer ve aktif ¢ozlcl gibi defisik
amaglarda kullanimi Ghosh [1] tarafindan genis olarak ince-
lenmistir. Lastik sanayiinde, vulkanizasyon amac:i ile bir
gcok kiiklirtli bilesik, vinil polimerizasyonlarinda aktifle-
yici (sensitizer) olarak uzun siiredir kullanim alanina sa-
hiptir. Bu alanda, diazotioceterler 1isisal [2] ve disiilfit-
ler fotokimyasal aktifleyici [3] olarak tiil (S*) radikali
Uretimi igin kullanilmistir. Organik polisilfitler, vinil
polimerizasyonlarinda baglatici olarak kullanilmis [4,5,6]
ve bazi polislilfitlerin de [7] 8nleyici etkisi gdsterdigi
aozlenmigtir. Organik distGlfitler kondenzasyon polimeri-
zasyonlarinda monomer olarak kullanilarak kikirt igeren po-
limerler [8,9] elde edilmigtir. Dislilfitlerin, vulkanizas-
yon hizlandiricisi [10], radikal baglaticisi [11,12] ve
zincir transfer bilegi§i olarak [13] polimerizasyon sistem-
lerinde endistriyel amaglar igin kullanimi incelenmisgtir.

DistUlfitler, teorik galigmalarin yani sira S-S bal ya-
pisinin ve b&llinme mekanizmasinin o6nem kazandifi gegitli a-
lanlarda da [14] kullanilmaktadir. Insilindeki polipeptit
zincirleri ile disulfitlerin gapraz bay (cross-link) olus-
turmasi [15], oksitosin ve vasopresin gibi laktojenik ve
diGretik hormonlarin fizyolojik etkinliklerinin belirlenme-
si [16] alblmin serumu gibi proteinlerin denatiirasycnu ve
daha sonra pihtilagmasinda disiilfit halkalarinin [17] ve
délipoik asidin, piruvik asidin donisim sistemindeki etki-
siniﬁ incelenmesi [18] biyokimyasal alanda yapilan galisma-
lara ornek olarak gosterilebilir.

Tetrametiltiuram distlfitin (1.1), vinil monomerlerin



polimerizasyonunda, disik konsantrasyonlarda kullanildifji
zaman benzoil peroksitten gok az diisiik baglatici etkisi
gosterdiffi, ylksek konsantrasyonlarda ise geciktirici ola-
rak davrandifi [19] gdzlenmistir.

S
il il N
(CH3)2N—C-S~S-C-N(CH3)2 _— 2 (CH3)2N—C-S
tetrametiltiuram distlfit (1.1)
7 n CH,=CHX
(CH3)2N-C—S' > polimer

DisGilfit ile basglatilmis 1sisal vinil polimerizasyon-
larinda fotokimyasal olarak aktif ug¢ gruplu polimerler elde
edilerek cesitli blok kopolimerler sentez edilmistir [20].
Lineer bir disilfit olan dibutil distilfit (1.2) varliinda
gergeklegtirilen polimerizasyon scnunda herbir polimer zin-
cirinde iki kiklirt atomu bulundudu ve bBylece dibutil di-
silfitin baglatici olarak davrandifi, oysa halkali distlfit
olan dietileter disiilfit (1.2) varlidinda gergeklestirilen
stiren [21] ve vinil asetat [22] polimerizasyonlarinda ise,
polimer zincirinde ikiden fazla kiklirt atomu oldufu ve bu
sonugtan da dietileter dislilfitin kopolimerizasyona olanak

safiladifa gorilmigtir.
e
CH 0\\\CH

: 2 2
CH;-CH,~CH,~CH,-S-S-CH,-CH,-CH,-CH, l | < (1.2)
GH CH,

dibutil distlfit N o
dibutileter disllfit

1,4,5-oksaditiepanin polimerizasyonunda [23] elastome-
rik bir polimer elde edilmigtir. Bazi halkali disilfitler
ile trioksanin polimerizasyonu sonucu 1sisal olarak kararli
kopolimerler [24], 1,2-ditian ve tlrevlerinin 2-nitropropen
ile anyonik olarak polimerizasyonu sonucu [25] alternatif
kopolimerler sentez edilmigtir. Bazi halkali disUlfitle-
rin, vinil monomerler ile kopolimerizasyonlari [26], trime-
tilen distlfitin [27,28] ve lipoik asidin [28] fotokimyasal
polimerizasyonlari incelenmigtir. Bazi halkala



disUlfitlerden, lewis asidi gibi iyonik katalizlerin [29]
ve sodyum polistilfitlerin [30] yardimiyla polimerik dislil-
fitler elde edilmistir. 1l-oksa-4,5-ditiasikloheptanin po-
limerizasyonu, B -radyasyonu, ultravioleigifi, radikal ve
iyonik kataliz baglaticilari kullanilarak gergeklegtiril-
migtir [31].

Lipoik asit ve lipoamid, biyolojik sistemlerdeki in-
dirgenme-ylkseltgenme ile agil transfer reaksiyonlarinda
koenzim olarak onem tasirlar. Polimerik agil transfer bi-
lesifi olarak kullanilmak amaciyla kendisine asili lipoamid
molekiilleri igeren polimerler sentez edilerek [32] (1.3),
agil transfer reaksiyonlari gergeklestirilmigtir.

0 (1.3)
i

CHZ_NH-C_(CH2)4_T/N1

S—S

Bu galigmalara paralel olarak, ditiil radikallerinin
reaktivitelerinin incelenmesi sonucu, polimerlere asili du-
rumdaki disilfit gruplarainin polimerizasyona ufratilmasi
veya bazi difer monomerlerin polimerizasyonlarinda, polimer
molekiill igine katilabilmesi (kopolimer) ile lipoamid, gap-
raz bay yapici (cross-link agent) olarak kullanilabilecek-
tir. Bu durumda, bagslangigtaki molekiiliin makromolekil zin-
cir olmasi nedeni ile uyumsuzluk (incompatibility) veya
karméglkllk (blocking-out) problemlerin giderilmesi sbz ko-
nusu olacaktir. Iniferterler (initiator-transfer agent-
terminator), vinil tlrld monomerlerin i1sisal ve fotokimyasal
polimerizasyonunda blok kopolimerlerin sentezine olanak
sagjladiklarindan [20], glin gegtikge Bnem kazanmaktadirlar.
Ayni sekilde, lipoamidin de bir inferter gibi davranig gos-
terip gostermedifi belirlenebilir.

Bu agadan, lipoamidin (1.4) molekillerinin polimerik
sistemlerde nasil kullanilacafinin, arastirma konusu ve



mekanizma agiklayici model reaksiyon olaca§ixr disiniilerek,
lipoamid varli§inda, de8isik kogsullarda gegitli stiren po-
limerizasyonlari [33] ve lipoamidin lazer flag fotoliz ga-
ligmalari gergeklegtirilmigtir.

(CH2)4-§ 0
S—S 2 (1.4)

Lipoamid



BOLUM 2. TEORIK KISIM

Polimerler, monomer adi verilen kiigiik molekiillerin ko-
valent baflarla birbirine bafjlanarak olusturduklari makro-
molekillerdir. Monomerlerin polimerlere donlgstlrilme igle-
mine polimerizasyon adi verilir.

2.1. Polimerizasyon sistemleri

Polimerizasyon, ilk defa Carothers [34] tarafindan
1929'da tnerildigi ve halen genis bir sekilde kullanildifi
gibi, kondenzasyon ve katilma polimerizasyonu olarak iki
ana bdlime ayralir.

2.1.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Bu tip reaksiyonlarda, iki veya daha fazla iglevsel
grubu bulunan bir veya birkag monomerden, genellikle su ve
amonyak gibi kiliglk molekilillerin ayrilmasiyla daha biylik mo-
lekiiller olusur. Bu iglem her iki ugtan da devam ederek,
kademe kademe zincir bliyir. Bu ylizden kademeli tepkime po-
limerizasyonu olarak da adlandirilir. Ornedin, poliester
eldesi tipik bir reaksiyondur (2.1).

v

n HO-R-OH + n HOOC-R!'-COCH

(2.1)
HO {R-00C-R'-CO0} H + (2n-1) H,0

Polimerizasyon bir denge reaksiyonu oldufundan, reak-
siyonun devam edebilmesi igin ayrilan kiglik molekllln (ge-
nellikle su) ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Ayrica,
yiksek sicaklikta reaktant ve Urlnlerin konsantrasyenlari
kontrol edilerek reaksiyon istenilen ytne kaydiralabilir.
Reaksiyon, bitin islevsel gruplar tikeninceye kadar devam



eder, yani polimerin molekiil afirlifa reaksiyon siiresince
artar. VYiksek molekiil afirlikli polimerler elde etmek igin
uzun reaksiyon slireleri gerekmektedir [35].

2.1.2, Katilma polimerizasyonu

Bu tir polimerler, zincir reaksiyonlari ile monomerle-
rin dodrudan dofruya polimer molekiline girmeleri ile olu-
sur. Zincir reaksiyonu sirasinda ayrilan grup yoktur.
Zincir tepkime polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Mo-
nomer ile polimerdeki tekrarlanan birimin molekll formild
aynidir, yani polimerin molekiil afirliyi basitge monomerin
molekiil afirlifi ve zincirdeki tekrarlanan birim sayisinin
carpimi ile hesaplanabilir. Ornegdin, CgHg kapali formiild
ile gbsterilen stirenin katilma polimerizasyon Uriini olan
polistiren (CgHg) ~1le gbsterilmektedir (2.2).

n CH

> fory0rl, 2.2

Monomer olarak, genellikle CH2=CR1R2 genel formUly ile
gosterilen ve vinil bilesikler olarak adlandirilan doymamig
bilegikler ile halkali bilegikler kullanilmaktadir. Halka-
11 bilegiklerdeki gerilmig halkalar ve doymamig bilegikler-
deki etilenik yapi, serbest radikal veya iyonik baslatici-
lar ile aktiflenerek olugan bu aktif merkezler biyliyen di-
namik polimer zincirlerini baglatirlar. Aktif merkezlerin
O6ldirilmesiyle polimerizasyon sonlandirilir. Polimer zin-
cirinin uzunlufu polimerizasyon gartlarina bafla olarak
de§isir. Polimerizasyon g ayri asamada gergeklesir [36].
(i) Baglama (Initiation)

(ii) Gogalma (Propagation)

(iii) Sonlanma (Termination)

Baglaticainin serbest radikal, anyonik ve katyonik olmasina
gbre katilma polimerizasyonu lge ayrilar.

(i) Serbest radikal polimerizasyon

(ii) Anyonik polimerizasyon

(i1i) Katyonik polimerizasyon



Bu galigma ile ilgili oldufu igin sadece serbest radi-
kal polimerizasyonu ayrintili olarak incelenecektir.

2.1.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Bir serbest radikal, atomik veya molekiler tiir olup,
giftlegmemis elektronun yeni yapi ile bir arada kalmasini
sajlamak Uzere normal bad yapma sistemi defigtirilmigtir.
Serbest radikal, olefinik (vinil) monomerler ile bir zincir
tagiyici lretmek lzere reaksiyon verebilir. Zincir tasiyi-
ci1 da, kendi aktivitesini bir silire tutarak yiksek molekiil-
1i zincirlerin olugmasina neden olur [37](2.3). Serbest
radikal polimerizasyonu baglama, gofalma ve sonlanma olmak
lizere Ug agamada incelenebilir.

(i) Baglama

Baglatici serbest radikal kayna@iinin bozunumu sonucu
olusan serbest radikal, monomer ile reaksiyona girerek ak-
tif merkezleri olusturur (2.3).

Kd
] ———> 2R’
H (2.3)

kg
=CH —i 3 R_cnz-é'

R‘+ CH2

burada, I, baglaticiyi, R
cinin bozunma, k;'de baglama basamaginin (induction period)

, serbest radikali, kd, baglati-
hiz sabitini gostermektedir.

R radikali gok kere baglatici radikal veya primer ra-
dikal clarak adlandirailar. Yeni primer radikal olusumu,
zincir reaksiyonunun karakteristik 6zellifidir. Serbest
radikal polimerizasyonunun, radikal mekanizma ile gergek-
legtidi, sadece vinil polimerizasyonu hizlandiran radikal-
lerin etkinlikleri ile defil, ayni zamanda radikal baglati-
cilaran polimer iginde gdzlenmesi ile de belirlenmektedir.
Brom, iyot veya radyoaktif atomlar gibi afiar atomlar ice-
ren baslaticilar ile gergeklegtirilmis birgok



polimerizasyonda elde edilen polimerler iginde bu atomlarain
bulunduu gbzlenmigtir [38]. Baglaticilarin pargalanmasi-
nin % 100 gergeklegsmesine ragmen, polimer zincirini baslat-
ma etkisi daha az olur. Uretilen radikallerin belli bir
fraksiyonu (f), bir polimer zincirini baglatmada etkindir.
Buna neden, olugan radikallerin bir kisma, gﬁiﬁcﬁsﬁnﬁn et-
kisiyle, bulundufu yerden daha uzaklara yeterince gabuk
difflize olamayip birbirleriyle reaksiyona girerler. Bu o-
laya kafes etkisi (cage effect) [39] adi verilir. Tipik
vinil polimerizasyonlarinda birgok baglatici, 0.6 ile 1.0
arasinda def§igen etkinliie (f) sahiptir,

(ii) Gofalma

i1k agamada lretilen aktif merkezlere monomerlerin
hizla katilmasiyla, zincirin gofalmasi (ilerlemesi) safjla-

nir (2.4).
H K i
R-CH,-C" & CHy=(H —F—> R-CH,-CH-CH,-C"*
o S S 2.
'r ‘ ':*
R-CH,-CH-CH,-C* 4+ n4CH,=CH —> R{CHZ-CH}-HCHiC'

burada, kp, ¢ofalma reaksiyonunun hiz sabiti olup, herbir
kademede aynadair. '

Birgok monomerin polimerizasyonunda, k_'nin degeri
102—104 litre/mol.sn dizeyinde bulunur. Qogglma asamasinda,
aktif merkez sayisi sabittir ve biitlin reaksiyonlar, kinetik
zincir reaksiyonunun 8mrl ayni mertebede olacak gsekilde
tekrarlanir. Biyliyen zincirin 6mri ¢ok kisadir. Bin mono-
mer igeren bir zincir 10721077 saniyede olusur [40].
(iii) Sonlanma

Blylimekte olan polimer zincirinin gofalmasi bir nokta-
da durur. Radikaller gok aktif bilegiklerdir. Bu yiizden,
aktifliklerini kaybederek kovalent ba§ oclusturmak ydniinde



egilim gdsterirler (2.5). Efer bdyle olmasaydi, gofalma

agamas1, blitin monomerler tikeninceye kadar devam ederdi.

Radikal sayisi (konsantrasyonu) fazla oldugu zaman, yani

radikallerin karsilikli reaksiyona girme olasilifa yiksek

olduiu zaman kisa zincirler olusur. Uzun zincirler elde

etmek icin radikal konsantrasyonu disik tutulmalidar.
R K P

AANCHZ—C' + ‘C—CHZANN —_—> AA“CHz—é—C—CHzAAA (2.5)

61U polimer
burada, kt’ sonlanma reaksiyonunun hiz sabitidir.

01U polimer terimi, go8alan zincirde biylUmenin sona
erdigini gdsterir. Birgok durumda kt'nin deferi 106-108
litre/mol.sn mertebesinde olup, g¢ofialma agamasinin hiz sa-
bitinden (kp) ¢ok daha biiyliktir. kt'lerin dederi kp'lere
kiyasla gok blylk olmasina ra@men, zincirin blylmesi &nle-
nemez. GClnki, sistemde bulunan radikallerin konsantras-
yonlari gok kligiiktlir. Ayrica, polimerizasyonun hizi, kt'
nin kare koki ile orantilidir. Polimerizasyonun sonlanma-
s1 baglica ddrt yolla [40] olabilir.

1) Iki aktif zincirin birbirine etkisi ile sonlanma

Bu etkilenme, polimefiZasyon sartlarina g6re ya bir-
lesme (combination), ya da b@ligme (disproportionation)
seklinde olur ve &1l polimer zincirleri meydana gelir.
Aktif polimer zincirleri en gok bu yoclla sonlanir.

(i) Birlesme ile sonlanma
H H H H

: k
| | 1
MACH,,-C* + °*C-CH, M ——22—9 MACH,-C-C-CH_ M (2.6)

2(5 C) 2 :ZC}C, 2

Iki aktif zincir radikali birbiri ile birleserek aktif
olmayan yani 81U zincir (polimer) olusgtururlar.
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(ii) Bdlisme ile sonlanma

H H
{ t : K
MACH.-C* + °‘C-CH.MA —Zt9S  AMCH=CH + CH,-CH M (2.7)

2 2

Zincirlerden birine, diferinden hidrojen transferi o-
lur ve sonugta biri, ucunda doymamiglik igceren iki 81U zin-
cir (polimer) olusur (2.7). VYapilan galigmalar [41], son-
lanma agamasinin, 60°C'tan ylksek sicakliklarda polistire-
nin birlegme, polimetilmetakrilatin bdligme, diislk sicak-
liklarda ise, her iki polimerde hem birlesme hem de bdlig-
me ile tamamlandigini gostermigtir.

2) Bir aktif zincirin, baglatici radikaliyle reaksiyona
girmesi ile sonlanma
: :
AANCHZ—C' + R°® —m> NMVCHZ—C-R (2.8)

3) Zincir transfer reaksiyonlari ile sonlanma

Zincir transferi, goziclye, baglaticiya, polimere, mo-
nomere ve ayarlayaciya olabilir. Transfer reaksiyonu ile
bir zincirin blylmesi durur, fakat ayni zamanda yeni bir
radikal {iretilmis olur. Efer bu yeni radikal yeterince ak-
tif ise yeni bir zincir olusumunu baglatabilir.

4) Safsizliklar ile sonlanma

Ortamda bulunan 6nleyici veya safsizliklar (érnedin,
oksijen), olugsan radikal merkezler ile reaksiyona girerek
hem polimer zincirinin biyiimesine engel, hem de polimeri-
zasyonun sonlanmasina neden olurlar.

~2.1.2.2. Serbest radikal polimerizasyon kinetigi

Vinil radikal polimerizasyonda, baglama, cogalma ve
sonlanma, matamatiksel olarak agsagidaki gibi ifade edilebi-
lir. Baslama asamasi iki kademede gergeklesir. OUnce basg-
latici bozunarak serbest radikal olugur (2.9).
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k
I —> 2 R° (2.9)

burada, I, baglatica, kd’ bozunma hiz sabiti, R*, serbest
radikali g&stermektedir.

ikinci adimda, bu radikale monomer katilarak zincir
radikal olusur (2.10).
Ky
R+ M ——> M veya (RM*) (2.10)
burada, M, monomeri, ki; baglama basamafinin hiz sabitini
ve Mi, zincir radikalini gostermektedir.

Birinci adam, ikincisinden gok daha yavas oldufundan,
genellikle hiz belirleyici basamak clarak deferlendirilir.
Bunun yaninda, biitiin radikaller, baglaticinin bozunmasi i-
le olugmadifjandan, hem her iki agsama, hem de radikal etkin-
1igi (f) gbzdnlne alinmalidir. Gofalma agsamasi sadece bir
katilma reaksiyonudur. GCo8alma agamasinin hiz sabitinin,
baglaticinin katilma reaksiyonundan sonraki herbir adimda,
dejismedifi kabul edilir (2.11).

(2.11)
Mi+l (i=1,2,....,n)

burada, kp, goalma agamasi hiz sabitini, Mi, blylyen zin-
cir radikalini gGstermektedir.

Sonlanma agamasl ya birlesme, ya da bdligme ile ola-
bilecey§inden, kinetik hesaplamalara her ikiside katilar
(2.12) ve iki adet zincir radikali sonlandidir igin radika-
lin mertebesi iki olarak alinir.

vi e M e M
i J i+]
K (2.12)
. . td . s
Mi + Mj —9 Mi + Mj (l,J=l,2,ovoo,n)

Her asamadaki hiz denklemlerini yazarsak,
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Radikal olusum hizi : Ry= 2 ky[I] (2.13)
Baglama hiza : Ry= ky[R*][M] (2.14)
Gogalma hizi PoORp= kp[M'][M% (2.15)
Sonlanma hizi t Ry= 2 ki [M] (2.16)

burada, k;, (ktc+ ktd)'yi gbstermektedir.

Polimerizasyon kinetifini basit olarak ortaya gikart-
mak igin, bazi varsayimlar yapmak gereklidir. 1) Cofalma
agamasinda, zincir radikallerinin (Mi) kimyasal etkinligi,
zincir uzunluguna badli olmayip, birbirine egittir. Yani
bir tane kp vardir. 2) Polimerizasyon kararli duruma gel-
digi zaman, baslatici radikal konsantrasyonu de§ismez
(2.17).

d [R'] 7dt =0 (2.17)

Bu, baslatici radikal oclugum ve kaybolug hizinin egit
olduu anlamina gelir (2.18).

- d [R] /7 dt = 2 ky[1]- ky[R*][M] = O (2.18)
bu egitlikten,

= R (2.19)

i
elde edilir. 3) Polimerizasyon kararli duruma geldigi za-
man, zincir radikal sayisi defismez. Yani zincir radikal-
lerinin olusum ve kaybolug hizlari egittir (2.20).

~d M] 7 dp = k[RTIM]- 2 k [M]% = 0 (2.20)
buradan,
Ry = Ry ‘ (2.21)

R, =R; =R (2.22)



elde edilir. Buradan da,

2 ky[1] = 2 k,[M]% (2.23)
yazilarak, |M°| gekilirse,

M) = (ky / kT2 1112 (2.24)
elde edilir.

Polimerizasyon hiza (R_) monomerin kaybolusg hizi olup,
baglama ve gofialma asamalarindaki monomerin kaybolug hizla-
r1 toplamina esittir (2.25).

Ry = -d[M] 7 dt = ky[R°][M] + kp[M'][M] (2.25)

Baglama agamasinda monomer kullanimi, godalma kademe-
sinden gok daha az oldufu igin ihmal edilerek (2.26) egit-
1igi yazilabilir,

R. =k _[M"|[M 2.26

o = ko[ 1M] (2.26)
(2.23) egitliginden elde edilen [M°] de§eri yerine ko-

nur ve baglatici etkinligi hesaba katilirsa,

\1/2 1/2
Ry = K (fokyq /7 ky) [1] (M] (2.27)
ve
_ 1/2
Kp = ky (Fuky 7 k) (2.28)

yazilirsa, sonug olarak,

R = k_[11%/2 [M] (2.29)
P p

elde edilir. VYiksek baslatici etkinligi oldufu zaman, hiz,
monomer konsantrasyonuna g8dre birinci mertebedendir. Di-
sik f defierlerinde ise etkinlik, [M]'nin bir fonksiyonu
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olur ve bu durumda, Ry= Fonk [M]3/2 seklini alir [40].

Deneysel galigmalarda, genel olarak gesitli sicaklik-
larda, baslatici konsantrasyonu, [I], ve baslangig monomer
konsantrasyonu, [MO]'a g6re, monomer konsantrasyonu [M]l
nin siire ile dedisimi incelenir. VYiksek molekil afirlikla
polimer Uretildidi zaman, g¢ok az oranda baglatici kullani-
lir. Bu ylzden [I]'nin sabit oldufu varsayilabilir. Bu
durumda (2.29) esitlifi integre edilerek (2.30) denklemi
elde edilir.

Mg

1n = K_.[1]Y7%.¢ (2.30)
[M] P
Kullanilan baglaticiya gOre, baglama agamasinin hizi
(Rd) farkli olabilir. Bu ise, polimerizasyon hizinin de-
gisik bir fonksiyon veya deferde olmasina neden olur.

2.1.2.3. Serbest radikal polimerizasyon baglaticilari

Iyi bir serbest radikal baslaticisi, i1sitildigi, rad-
yasyona ufjiradifar veya kimyasal bir reaksiyona girdiginde,
homolitik olarak bozunan ve ayni zamanda monomerden daha
aktif radikaller veren bir bilegik olarak tanimlanabilir.
Olusan bu radikallerin, monomerde reaksiyona girip aktif
merkez verecek kadar bir silire kararli olmasi gereklidir
[40]. Baglaticilar, ilk radikalin olugma sekline gére, ge-
nellikle ikiye ayrilir. 1) Enerji absorpsiyonu sonucu ko-
valent ba@in homolitik bozunmasi ile, 2) Ortakla§mam1§
elektron igeren atom veya iyondan elektron transferi ve da-
ha sonra da elektronu alan molekiilde, bafiin dissosiasyonu
ile radikal veren basglaticilar.

1) Kovalent bagdin homolitik bozunmasi ile radikal veren
baglaticilar

Birgok organik bilesik, 1sisal, fotokimyasal (Gzel-
likle, ultraviole 1s18§1 ve ¥-radyasyonu), elektriksel, ses
ile (sonic) ve mekanik yollarla enerji abscrplayip
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homolitik bozunarak, zincir polimerizasyonlari igin, ser-
best radikaller olustururlar. En dnemlileri 1sisal ve fo-
tokimyasal yolla bozunanlardir. Isisal bozunan baglatici-
lar arasinda, peroksitler, azo bilegikleri ve disllfitler
yaygin olarak kullanilirlar. Peroksitler, oksijen-oksijen
bainin bolinmesiyle radikal verirler. Bazilarida, bu ra-
dikal olusumundan sonra, karbondioksit kaybederek yeni bir
radikal olustururlar. Engok kullanilan bazi peroksitler
olarak, benzoil (2.31), asetil, t-butil, kumil, t-butil
hidro, kumil hidro peroksitler ile t-butil perbenzoat sdy-
lenebilir.

A i

—=> 2 CH;-C-0° —>'CHg + CO, (2.31)

i I
C,H.-C-0-0-C-C_H ¢Hs

65 65
Dibenzoil peroksit

Azo bilegikleri, peroksitlerden sonra engok kullani-
lan baglaticilardair. 2,2'-azobisisobutironitril (AIBN)
(2.32) en 6nemli azo bilegifidir.

CH CH ?H

PS> 03 A 3
CHy-C-N=N-C-CH; —=—> 2 CH;-C" + N, (2.32)
CN CN CN
AIBN

Distilfitler, daha sonra ayrintili olarak incelenecek-
tir. Organik veya inorganik bilegiklerin fotokimyasal bo-
zunmasl, ya ultraviole 1gifinin direkt absorplanmasi ya da
UV absorpsiyonu ile uyarilmis bilesi§in (photosensitized)
eneiji transferiyle gerceklegmektedir. AIBN gibi bazi bi-
legikler,hem 1sisal, hem de fotokimyasal bozunma scnucu
ayni radikalleri (2.32) ve (2.33) verirler.

CH CH CH
13 03 hv (3
CH,-C-N=N-C-CH, ——=—> 2 CH,-C* + N (2.33)
3 ] 3 3 2
CN CN CN
AIBN .

Dimetil civa ve tetraetil kurgun [42] gibi organometa-
likler, alkil ve polihalojeniirler [43], dislilfitler [7],
demir iyon kompleksleri [44] (2.34) gibi inorganik iyonlar,
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aldehit ve ketonlar [45] (2.35), hidrojen peroksit gibi ba-
z1 kararli peroksitler, benzoin [46] (2.36) ve benzil [47)]
(2.37) engok kullanilan fotokimyasal bagslaticilardar.

Feo*t x BV 5 et & (2.34)
“ h-\) . .
R-C-R' NPV 5 R g=0 + R (2.35)
 oH
h v s !
CeHg-C-CH-CHy  —DY—> C H -C=0 + C Hg-CH-OH (2.36)
00
Ho-Coboo H, —DY S5 ¢y g (2.37)
CgHs-C-C-C g ghs-t= .

d—pargac1klar1,5, ¥ve X-rays gibi yiiksek enerji rad-
yasyonlari da prensip olarak, serbest radikal zincir reak-
siyonlarini baglatirlar. Fakat, genel olarak iyonik poli-
merizasyonlarda daha etkili olurlar.

2) Elektron transferi ile radikal olusturan baglaticilar

En onemlisi redox yoluyla radikal olusturanlardair.
Redoks yoluyla radikal veren baglaticilaran engok kullani-
lanlarl agafida gosterilmistir. Demir iyonlari; alkil ve
agil peroksit (2.38), hidroperoksit (2.39), dislilfit
(2.40), elementer halojenler (2.41) ve inorganik persiilfat
iyonlarinin (2.42) bozunmalarina yardimeci clurlar.

3+

Fe* + ROOR — > RO + RO:© 4+ Fe (2.38)

Fe?* .  ROOH — > RO* + HO:© 4 Fe?t (2.39)

Fe?* 4+  RSSR — >RS" + RS:© 4 Feot (2.40)

Fe2+ + Br2 —> Br® + Br:e + Fe3+ (2.41)
1

Fel* @:o_lj-o-o-ﬁ-me ——> 50, soi‘ + Feot (2.42)
0

Ayni sekilde glmis iyonu (2.43), tioslilfat ve
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silfitlerin (2.44) persiilfatlar ile reaksiyon sonucu radi-
kaller olugur.

5,027 + Ag® — 5> 50:9, s0% 4 ag? (2.43)
208 4 4

2—' 2—' oe 2" L
S,0g" + S,0% —_— S0;¥ + S0, + 520‘93 (2.44)

Benzoil peroksit, susuz ortamlarda gergeklegtirilen
polimerizasyonlarda engok kullanilan redoks baglaticisidair.
Elktrokimyasal baslaticilar, genellikle anyonik ya da kat-
yonik iyonlar lzerinden polimerizasyona olanak saflarlar.

2.1.2.4, 1Isisal polimerizasyon

Bazi monomerler, 1sitildiklarinda baglatici olmadan
da kendi kendilerine polimerizasyon edilimi gdsterirler.
Birgok durumda, monomerde bulunan, oksijen varliindan o-
lugmug peroksit ve hidroperoksitler gibi, safsizliklarin
i1sisal ya da fotokimyasal bozunmalari ile polimerizasyonu
baglattiklari g6zlenmigtir. Genellikle birgok monomer gok
iyi bir gekilde saflastirildiginda ne 1sisal, ne de karan-
likta kendi kendilerine polimerizasyona uframazlar. Sade-
ce stiren ve metilmetakrilat ile bazi stiren tirevleri, a-
senaftalin, 2-vinil tiofen, 2-vinil furan ve birkag mono-
mer kendi kendine polimerizasyona u§rama efilimindedir
[48,49]. Bu konu, su ana kadar tam olarak g¢Bziimlenmemis
olmasina ragmen, yapilan galigmalar [50,51], stirenin 1si-
sal polimerizasyonunun diradikal yerine termolekiiler reak-
siyon ile iki ayri monoradikal Ulzerinden bagladiini g&s-
termigtir (2.45).

3 CH,= CH-ff VAN CHB—(.JH-}ZV + J-CH=CH-CH,-CH-g  (2.45)

Yapilan diger galismalarda [52,53,54], yine termole-
kiler reaksiyon ile Diels-Alder dimeri olan tetralin-tip
diradikali lzerinden, Uglincl bir stiren molekiiline hidro-
jen transferi sonucu iki monoradikal olugtufju gdsterilmig-
tir.
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Bir bagka galigmada da [55], 1sisal baglamanin monora-
dikal ile olduu gdsterilmigtir. Ayrica, stirenin isisal
polimerizasyonunun % 0.1 oraninda diradikal ile basglamis
oldufu ve bu diradikal ile baglamis zincirlerin % 29'unun
hemen halka yapisina donlgstigl, geri kalan blylk miktarain
ise transfer yoluyla monoradikale dénlisiip polimerizasyonu
devam ettirdigi hesaplanmistir [56,57] (2.47).

% 99.9 S R

g 2
% 0.1

] . > ‘R (2.47)
% 29
> "AMWWWW R —

|X_ZES ‘AMAMWRAV ———-> HAANRWW' —> polimer

CH2

2.1.2.5. Serbest radikal polimerizasyonunda geciktirici
ve Onleyiciler

Polimerizasyon sistemlerinde, ortama bazi maddelerin
katilmasi, polimerizasyon lzerinde gegitli etkiler gdste-
rir. Bu tir maddeler, ya baglama, ya da gofjalma asamasin-
da radikaller .ile reaksiyona girerek aktif radikalleri ya
radikal olmayan notr maddelere, ya da etkisi gok disilik ra-
dikaller durumuna getirirler. Bu bilegikler yaptiklari et-
kilere gdre siniflandirilirlar [58].

. a) Onleyiciler (inhibitors), ortamdaki biitlin radikal-
lerin sonlanmasini ve polimerizasyonun durmasini safjlarlar.
2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) (2.48) cok etkin bir
poclimerizasyon onleyicisidir.
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(::)»-N-& NO,, (2.48)

DPPH
NO2

DPPH, 10’4 molar konsantrasyonlarin altinda bile sti-

ren ve vinil asetat polimerizasyonlarini tamamen onler.
Herbir hidrazil radikali bir zincir radikalini durdurur,
bu ylzden radikal tutucusu (radical scavenger) olarak da
adlandirilir. Trifenilmetil radikali de 8nleyici olmakla
beraber, hidrazil gibi etkin degildir [59]. Benzokinon ve
kloranil engok kullanilan 8nleyicilerdir. Hidrokinon (p-
dihidroksi benzen) [60], t-butil katekol (l,2-dihidroksi{
4-t-butil benzen) ve pirogallol (1,2,3-trihidroksi benzen)
[61] ancak oksijen varlifinda Gnleyici etkisi gdsterirler.
Oksijen, en kuvvetli Gnleyicilerden biridir. Radikaller
ile reaksiyona girerek (2.49) r6latif olarak reaksiyon egi-
limi diglk, peroksit radikalini olusturur.

—> M -0-0° (2.49)

Bu peroksi radikallerde, kendi kendine veya dider ra-
dikaller ile birlegme ya da b8ligme youlyla reaksiyona gi-
rerek aktif olmayan (ndtr) iriin verirler [62,63,64].

FeCl, ve CuCl, gibi oksitleyiciler [65,66,67] kuvvetli Gn-
leyicilerdir.

H
]
H > MMCH,-C-Cl + FeCl,
,WWCHz-t‘:' + l-‘et)l3 — )4 (2.50)
2 L>  AWACH =CH + HC1 + FeCly
2

Bunlarin yani sira, kikirt, karbon, aromatik azo bile-
sikleri [68] ve klorfosfin de [69] &nleyici olarak kullani-
lan bilesiklerdir.

b) Geciktiriciler (retarders), radikalleri belli oran-
da sonlandiran ve bdylece polimerizasyonun hizini azaltan,
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dislk etkinlife sahip bilesiklerdir. Poli alkil fenoller
[70], gligly geciktirici olarak bilinirler. Bazi disilfit
bilesiklerinin de [19] geciktirici olarak davrandi§:i géz-
lenmigtir. Aromatik nitro bilegikleri, vinil asetat igin
onleyici, stiren igin geciktirici, metilakrilat ve metil-
metakrilat igin gok az etki gtsteren bilesiklerdir
[71,72,73]. Onleyici ve geciktiriciler igin, genel olarak
(2.51) egitligi yazilabilir.

k
My o+ Z —Z 5 My + 2° (2.51)

burada, Z, 6nleyici veya geciktirieiyi, M;, zincir radika-
lini, k,, reaksiyon hiz sabitini gdstermektedir.

Olusan bu yeni radikalin (Z') polimerizasyonu baglat-
madigi ve tekrar Z molek(linl olugturmadan, polimerizasyo-
nu sonlandirdifii veya yavaslattifs kabul edilmektedir.

2.2. Polimerizasyon sistemlerinde kukirtlld bilegikler

Birgok kiklirtlU bilegik, polimerizasyon sistemlerinde,
monomer, baslatici, modifiye edici, ayarlayici, transfer
edici ve sonlandirici olarak kullanilmaktadir.

2.2.1. Monomer olarak kullanilan kikiirtli bilegikler

Genellikle kikiUrtlu bilegiklerin diliz zincirli olanla-
r1 kondenzasyon [8,59] ve halkali olanlari da [74] katilma
polimerizasyonlarinda monomer olarak kullanilmaktadir. Ki-
kiirtli bilesiklerin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu (-
zerine yapilan bircok calisma, bazi kitap [75,76] ile maka-
lelerde, genel [74] ve halkali bilegikler [77] olarak bir-
arada toplanmigtir. Halka yapisindaki kikirtll bilegikler-
den polimerik distilfitlerin sentez edilmesi, katilma poli-
merizasyonu sonucu kondenzasyon polimerleri elde edildigi
igin [29], kullanigli olmasa bile Bnemli bir metodtur
[30,78,79]. Tiollerin, disiilfitlere oksitlenmesi bazi po-
lisG1fit polimerlerin sentezine olanak safilamigtar
[80,81,82]. Oksitlenme sonucu, halkali disUlfit yerine
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bazi polimerik maddelerin olustufu [83] gbsterilmigtir.
Uzellikle, 4-5 lyeli halka yapisindaki disUlfitlerin ka-
rars1z oldufiu ve sentez edilirken hemen polimerizasyona
uradiklari [84] ve l-oksa-4,5-ditiasiklo heptan ile 1,3-
digksa-6,7-ditiasiklo nonan polimerizasyonlarinin, silfi-
rik asit, gok az sulu demir (III) kloriir, alUminyum klorir,
bor triflorlir ve kalay (IV) klorir gibi katyonik kataliz-
ler varliginda gergeklestigi [78] gbzlenmigtir. l-oksa-
4,5-ditiasiklo heptanin, iyot varlifinda anyonik [31] ve
fotokimyasal [ll] olarak polimerizasyona ugradifjr ve foto-
kimyasal polimerizasyonun radikal mekanizma ile ylridugu
DPPH kullanilarak gosterilmigtir.

Trimetilen dislilfitin (1,2-ditiolan) fotokimyasal [85]
ve DL-x-1ipoik asidin 1sisal [86,87,88] polimerizasyonlari
sonucu dislilfit polimerler sentez edilmistir.

Kiklrtli bilegiklerin, radikal olarak atak kabiliyet-
lerinin anlagilmasi igin, dietileter disilfitin, stiren
[21] ve vinil asetat [22] gibi tipik vinil monomerler [89]
ile serbest radikal baglatilmis kopolimerizasyonlari ince-
lepmistir., 1,2-ditianin, fenil ve butil lityum varligain-
da 2-nitropropen [25] ile anyonik polimerizasyonu sonucu
alternatif kopolimerler sentez edilmigtir.

2.2.2. Baglatici olarak kullanilan kikiirtli bilesikler

Polimerizasyon sistemlerinde baglatici olarak kulla-
nilan kiklirt, peroksi, diazotioeter, siilfonil azid, orga-
nik siilfoksi, stilfirik asit, stlfiril kloriir, siilfoksi tuz-
lari, tiolire, hidrojen silfir, organik suUlfir gibi kikurt-
1l bilegikler, Ghosh [1] tarafindan toplu halde incelenmig-
tir.

Ayrica, dibenzoil distilfit [90], 2,2'-benzotiazil di-
sUlfit [91], tetraalkiltiuram distlfitler [4,5,6,92] 1s1-
sal ve difenil, dibenzil, dibenzoil, ditiobenzoil, dialkil
ksantojen ile tetraalkiltiuram dislilfitler [4,5,6]
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fotokimyasal olarak vinil moncmerlerin polimerizasyonunda
baglatica olarak kullanilmaktadir. Desil-aril silfitin,
tetraetilenglikol dimetakrilat polimerizasyonunda fotobag-
laticisi oldufu gdzlenmistir [93].

2.2.3. 0Onleyici, geciktirici ve iniferter olarak
kullanilan kikirtld bilegikler

Bazi organik polislilfitlerin [7], vinil monomerlerin
polimerizasyonunda 6nleyici etkisi gdsterdigi belirlenmig-
tir. Bu etkinin, S-S bafinin bB8linmesiyle polimerizasyonu
yeniden baglatmayan yeni radikal olusumundan kaynaklandigi
kabul edilmektedir [94]. Dibenzil dislilfit gibi bazi di-
stilfitler, polimerler ve makina yaf§ilari gibi sanpayi drin-
lerinde iyi bir oksitlenme 8nleyicisi olarak [95] davranir-
lar. Dibutil distilfitin [22], vinil asetat polimerizasyo-
nunda, p,p'-ditolil polisiilfitler [4] ile tetraalkiltiuram
distilfitlerin [4,6,19] stiren ve metilmetakrilat polimeri-
zasyonunda geciktirici, oysa tetraetiltiuram disdlfitin
[6] akrilonitril ve viniliden kloriir polimerizasyonlarinda
onleyici olarak davrandifii gozlenmigtir.

Vinil monomerlerin radikal polimerizasyonlarinda, efer
kendisine zincir transfer efilimi yilksek veya kendisi tara-
findan Uretilen radikallerin bir kismi kolaylikla primer
radikal sonlanma gosteren baglaticilar kullanilirsa, iki u-~
cunda baglatici birimi igeren fonksiyonlu polimer elde edi-
lebilir (2.52).

R-R' + n M —> R {M} R! (2.52)

Bu tiir baglaticilar Otsu [20] tarafindan iniferter
(initiator-transfer agent-terminator) olarak adlandiril-
“migtar. Iniferterler ile .gergeklegtirilen polimerizasyon-
laida, hem % verim, hem de molekil afirlifi artan sire ile
artmaktadir. Yani, iniferterler, yasayan radikal mekaniz-
ma ile blok kopolimer sentezine olanak safjlarlar.
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Difenil triazen, fenil-fenil azosUlfit (2.53), mono-
silfitler, difenil disilfit, dibenzoil disilfit (2.54),
tetraetiltiuram disllfit, benzil dietilditiokarbamat, 2-
fenil-etil dietil ditiokarbamat ve p-ksililen bis (N,N-
dietil ditiokarbamat)'in birgok vinil monomerin fotokimya-
sal polimerizasyonunda iniferter etkisi gSsterdigi, yani
fotoiniferter olarak davrandifi [20] gdzlenmigtir.

_ hy
CgHg-N=N-S-C Hy + n M —X> 06H5{M}ns-06H5 (2.53)
i i ﬁ 0
hv
CHg-C-5-S-C-CeHg + n M —> C H,- -s{M}ns-E_%Hs (2'.'54)

2.3. Lazer flag fotoliz ve polimerik sistemlerde kullanimi

Fotokimyasal polimerizasyon, oda sicaklifinda ve hatta
daha diisiik sicakliklarda gergeklegstirildifinden dolayi, 1-
sisal polimerizasyona kiyasla daha avantajladir. Bu yiz-
den, glniimiizde tahta, kafit, metal ve plastik malzemelerin
ylizeylerinin kaplanmasi ve bu kaplamalarin fotokimyasal o-
larak sertlestirilmesi gibi dnemli kullanaim alanlari sag-
layan birgok ydntem geligtirilmigtir. Lazer ile galigan
video disklerin lretimi ve dis dolgularinin sertlegtiril-
mesi de diger bir uygulama alani olarak gosterilebilir.
Genellikle, fotokimjasal sertlestirme igin gerekli olan
sistem, bir, iki veya ¢ fonksiyonlu monomer, aktif uglu
on polimer ve baglatici igermektedir. Bu sistem, g¢dzlicl-
den bafimsiz ve 1sisal sertlegstirmeden sonra yapilan iglem-
lere gerek duyulmadidindan dolayi tehlikesiz olmasi ve az
enerji harcanmasi agisindan 1sisal sertlegtirmeye kiyasla
daha kullaniglidair.

Yiiksek enerjili lazerlerin ultraviole ve gbrinir bdl-
gedeki dalga boylarinda Urettikleri ps ve ns gibi gok kisa
siireli ve yo§un olan tek 1sik flaglari ile, molekillerin
fotolizi sonucu meydana gelen gok kisa slreli gegig lrinle-
rinin (intermediates) varlifi anlasilmaktadir. Fotopolime-
rizasyon sistemlerinde, 1s1fin etkisl sadece baglama agsama-
sindadir. Baglama mekanizmasinin anlagilmasi igin
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baglaticilarin fotokimyasini bilmek gerekmektedir. Bagla-
ticilarain ultraviole ve gﬁrﬂhﬂr b8lge aralidindaki 1sik
tarafindan, monomerlerin polimerizasyonunu baglatabilecek
serbest radikal veya iyon gibi aktif tanecik Uretmeleri ve
monomerlerin de bu araliktaki asik tarafindan bozunarak
serbest radikal veya iyon vermemeleri gerekir. Etkin bir
baglaticinin, ya bozunma, ya da uyarilmig baglatici mole-
kGllerinin monomer ile reaksiyonu sonucu gok etkin ve gok
yliksek kuantum verimi olan radikal veya iyonlar olusturma-
s1 ve ayrica uyarilmis haldeki baglatici ile monomerin re-
aksiyonu sonucu olugmus reaktif olmayan iGriinlerle reaksi-
yona girmemesi istenir.

Lazer flag fotoliz, foto-baglaticilarin fotolizi ve
baslaticinin veya uyarilmig haldeki baglatici molekiillerin
monomer ile reaksiyonlarini, mekanistik ve kinetik olarak
incelemek igin birgok analiz metoduna olanak safiladifindan
gok kullanigli fotokimyasal bir sistemdir. Lazer flag fo-
toliz, gecis durumundaki radikallerin yok olug (decay) ki-
netiklerinin incelenmesi igin de kullanilmaktadir [96].
Birgok durumda, gegis Urinleri, elektronik olarak uyaril-
mis molekiil ve serbest radikal gibi kararli bilegiklerin
veya uyarilmadan once ve sonra farkli absorpsiyon spekt-
rumu igeren temel haldeki kararsiz bilegiklerin fotolizi
ile olusurlar. Optikge absorpsiyonun defigmesi veya yeni
bir absorpsiyonun olugmasi gegig Uriinlerinin varlagaini ka-
nitlamaktadir. Flag ile olugsan gegis durumundaki tanecik-
ler, difer bir lazerden Uretilen 1gik yardimi ile analiz
edilmektedir. Bu analiz, absorplandiktan sonra gegen 1§1-
g§in, kuvvetlendirici ve donistlriciden gegip, osiloskopta
gbriilmesiyle yapilmaktadir [97]. Gecici absorpsiyon mik-
tari Lambert-Beer kanunu ile hesaplanmaktadar (2.55).

(0.D.) = log (I, / 1I) =€ .l.c (2.55)

burada, (0.D.), geg¢ici absorpsiyonu, I0 ve I, sirasiyla te-
mel halde ve gegis halindeki 1sik yo§unlufjunu, & , molar ab-
sorpsiyon katsayisini, 1, 1s18in gegtifi hicre uzunlugunu,

c, konsantrasyonu gostermektedir.
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Absorplanan 1gik siddeti denklem (2.56) yardamiyla he-
saplanmigtair.

abs = Ilnc . %A (2.56)

burada, Dabs ile Ilnc’ siraslyla absorplanan ve lazerden
¢ikan 1sik giddetini, A, temel haldeki absorpsiyonu g8ster-
mektedir.

D



BOGLUM 3. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan maddeler
Lipoamid (6,8-Thioctic amid)

Sari renkli, kata toz. E.n.= 129-130 °Cc[98]. Japon,
Fujisava ilag sanayiinden saflandi. Asetonitrilde kris-
tallendirildi ve vakumda kurutuldu. Kullanailmadifii siire-
ce karanlikta saklanda.

Stiren

Renksiz sivi. K.n.= 145.2 °C/760 mm Hg, 41-42 °C/18
mm Hg. Petkim'den saglandi. OUnleyicisini uzaklastirmak
igin % 5'1ik NaOH ve daha sonra da su ile yikandi. Kurut-
mak igin kizdirailmigs ve sofutulmusg MgSO4 Uzerinde bir gece
bekletildi. Vakumda damitildi. Kullanilmadifa slirece,
4R-molekller sieve Uzerinde, sofukta saklandi[99]. Mono-
mer olarak kullanildi.

Dimetil sUlfoksit

Fluka'dan safilanda. Vakumda damitilarak 4A-molekiler
elekler lizerinde tutuldu. K.n.= 189°C/760 mm Hg. Polime-
rizasyon ¢oziiclisl olarak kullanildi.

Kloroform
Fluka'dan safilandi. K.n.= 61°C/76C mm Hg. Kullanil-

madan once damitildi. Polimerlerin gtktirme islemlerinde
¢6zlcl ve GPC'de tasiyica ¢Bzlcl olarak kullanildi.
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Etanol

K.n.= 78°C/760 mm Hg. Kullanilmadan Once damitildi.
Polimerlerin goktirme iglemlerinde ¢oktlrlcl olarak kulla-
nildi.

Diklor metan

Merck'ten saflancdi. K.n.= 42°C/760 mm Hg. Bir gece
riflaks edildikten sonra CaH2 Uzerinden damitildi. Lazer
flag fotoliz galigmalarinda ¢oziicl olarak kullanildai.

Etilmetil keton

Merck'ten saflandi. Ultra santrifiijde degas edildik-
ten sonra GPCide tasiyici g¢ozicl olarak kullanildi.

3.2. Kullanilan aletler
IR (Infrared Spektrofotometre)

Elde edilen polimerlerin yapisini aydinlatmak amaci
ile JASCO FT/IR-3 spektrofotometresi kullanildi.

14_NMR (Proton Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi)

Elde edilen polimerlerin yapisinl aydinlatmak amaci
ile INM-FX-1000/FT-NMR (110 MHz) kullanilda.

GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografisi)

Elde edilen polimerlerin, afarlik ve sayica ortalama
molekiil afirliklarinin Slgllmesi amaciyla kullanildi. On
deneylerde elde edilen polimer 6rnekleri (M1-M17), 5 mg/25
ml (kloroformda) olacak sekilde hazirlanip TOYOSODA HLC802
UR-GPC'de ve difier drneklerde ayni miktarda etilmetilketon!
da hazirlanip KNAUER-GPC'de 8lgiUldi. Her iki sistemde de,
standart polimer olarak polistiren kullanildi. KNAUER-GPC'
de bir adet SHODEX-GPC/A-800P ©n kolon ve iki acdet LKB,
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2139-560 ULTRAPAC ile bir adet SHODEX-GPC/A-803 kolon bu-
lunmaktadar.

UV (UV-VIS spektrofotometre)

Lipoamidin temel haldeki absorpsiyonunun &Glgilmesinde
PERKIN-ELMER-550S spektrofotometre ile PERKIN-ELMER-561
kayit edici kullanildza.

LFP (Lazer Flag Fotoliz)

Lipoamid ile stiren varlifainda lipoamidin, gegici ab-
sorpsiyonlarinin gdzlenmesi igin kullanildi. Flag 1141,
A= 347.1 nm'de (flas zamani,20 ns) ve frekans giflestiri-
ci (frequency doubler) amonyumdihidrojenfosfat (ADP) des-
teginde, Ruby lazer'den (KORAD, model K1QS2) elde edildi.
Analiz 1sik kayna@i olarak, A= 514.5 nm (SPECTRA PHYSICS,
model 165-00) olan Argon-iyon lazer kullanildi. Deneysel
caligmalar igin dizayn edilmis lazer flas fotoliz sistemi
sematik olarak $Sekil (A.l)'de gdsterilmisgtir.

Yiksek vakum sistemi

Payreks camdan yapilmisg olgnfyﬁksek vakum sistemi,
Sekil (A.2), monomer igin siirekli depolama balonu, derece-
1i tlp, su ceketli yofunlagtirici, iki adet buhar tuzafi
(cold trap), manifold'lar, iki asamali civa diflzyon pom-
pas1[100] Sekil (A.3) ve vakum pompasindan olusmustur.
Aralardaki teflon vanalar, uygun bigimlerde kapatilarak,
yiksek vakum sisteminin bolimleri birbirlerinden ayrilir
ve bBylece gegitli islemlerin yapilmasi salanair.

Sebit sicaklik banyosu

Sabit sacaklik ya§ ve su banyolari, kapatilmis reak-
siyon tiplerinin istenen silirelerde ve sabit sicakliklarda
polimerizasyonlarinin gergeklegtirilmesi igin kullanilmis-
tir. Bir kontakt termometre, karigstirici ve 1sitici iger-
mektedir.
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Polimerizasyon tipleri

Polimerizasyonun gercgeklestirilmesi igin, iginde man-
yetik karistirici bulunan ve kapatilmasi igin boyun yapil-
mis, silifli payreks cam tipler, Sekil (A.4), hazirlanmis-
tir.

3.3. Kullanilan yontem ve teknikler
Polimerizasyon

Dimetil slilfoksit (DMSO) c¢ozlcislinde defiisik oranlar-
da lipoamid/stiren igeren polimerizasyon tipleri hazirlan-
di. Bu tlpler, oksijenden arindirilmak igin, ylksek va-
kumda 3 defa'"degas" (dondurma-vakum-eritme) edildikten
sonra hamlag ile kapatildi. Ayni iglemler, ©n deneyler
sirasinda yliksek vakum yerine, diiglik vakumda ve azot at-
mosferinde gergeklestirildi. Bu sekilde kapatildiinda,
donmus durumda bulunan tlp igindeki Grnekler, eridikten
sonra sabit sicaklik banyosunda dngorilen siire ve sicak-
liklarda polimerizasyona ufiratildi. Bu siirenin sonunda,
uc kisaimlari kesilerek agilan tipteki ﬁfnekler, hacimleri-
nin 10 kati etanol igine doklilerek, olusan polimerlerin
¢Oktlirlilmesi saflandi. Gauch filtreden (no:4) siziilen po-
limerler vakum etivinde (40 °C) sabit tartima gelene kadar
kurutuldu, Saflastirmak igin kloroformda ¢ozillp tekrar
etanolde ¢Bktiirlildii. Filtre edilip vakum etiiviinde kuru-
tulduktan sonra tartilarak verim hesaplari yapildi (3.1).

polimer, g
Verim (A %) = x 100 (3.1)
(stiren + lipoamid), g

Polimerlerin yapilari elementer analiz, IR ve 1

kUl afiirliklari ise GPC ile belirlendi.

H-NMR, mole-



30

3.4. Deneysel galasma sonuglara
3.4.1. Un bulgular

Lipoamidin (Lam), stiren polimerizasyonuna etkisini

ve polimer igindeki yapisini ayrantili olarak incelemek i-
¢in baza ©n deneyler yapildi. Bu deneyler, azot atmosferi
altinda, kurubuz kullanilarak gergeklegtirilip optimum ko-
sullaran tespiti igin yapllmlstlr[33]. Bu amagla, dimetil
slilfoksit ¢bzlclsinde, % 15 (mol) Lam igeren stirenin po-
limerizasyonu, 46 saatlik siirelerde ve deisik sicakliklar-
da gergeklegtirilmigtir. Polimerizasyon sicaklifainin, ve-
rime, polimerdekl lipoamid oranina (mol) ve sayica ortala-
ma mol afirlifina (Mn) etkisi sirasiyla Sekil (3.1), (3.2)
ve (3.3)'de gosterilmigtir.

Verim (A%)
F -3 (0,3 (o]
o o o

N
o -
Y

{ [ 1
0YED 80 60 120 o>
Sicaklik(°C)

Sekil 3.1: Sicakladan verime etkisi,
Polimerizasyon kogsullari: %15 Lam, 46 saat,
Toplam konsantrasyon: 4.5 M

Benzer gekilde, % 15 Lam (mol) igeren stirenin 120°C!'
deki polimerizasyonunda toplam lipoamid ve stiren konsant-
rasyonunun etkisi incelenerek, toplam konsantrasyonun, ve-
rime ve polimerdeki lipoamid oranina (mol) etkisi sirasiy-
la Sekil (3.4) ve (3.5)'de gtsterilmigtir.
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gekil 3.2: Sicaklaifjan polimerdeki Lam oranina
etkisi,
Polimerizasyon kosullari: %15 Lam, 46 saat, 4.5 M
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[ | | |
60 80 100 120 140 2
Sicaklik(°C)

Sekil 3.,3: Sacaklifin molekil afarlifiana etkisi,
Polimerizasyon kogullari: %15 Lam, 46 saat, 4.5 M
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o (0]
o o
T

Verim (A%)
o
o

% 2 & K =
Toplam konsantrasyon [M]

Sekil 3.4: Lam ve Stiren toplam konsantrasyonunun
verime etkisi,

Polimerizasyon kogullari: %15 Lam, 46 saat, 120°C

Polimerde Lam (mol%)

O . A . |

C 2 4 6 8 -
Toplam konsantrasyon [M)

sekil 3.5: Lam ve Stiren toplam konsantrasyonunun
polimerdeki Lam oranina etkisi,

Polimerizasyon kogullari: %15 Lam, 46 saat, 120°
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Ayrica, Lam baglangig oraninin (mol), stiren polime-
rizasyonunda, verime, polimerdeki lipoamid oranina (mol)

ve molekil affirligana (Fn) etkisi incelenmigtir.

Sonuglar,

sirasiyla Sekil (3.6), (3.7) ve (3.8)'de gbsterilmigtir.

verim (A%)

i o | B 't
0] 10 20 30 40
Lam baglangig orani (mol%)

Sekil 3.6: Lam bagslangig oraninin verime etkisi,
Polimerizasgon kosullari: 46 saat, 120°C, 4.5 M,
DTBP

B: %2 (mol

N

W
(o]
T

N
o

[
o

o

_Polimerde Lam (mol%)

L

0 10 20 30 40
Lam baslangig orani (mol%)

Sekil 3.7: Lam baglangig oraninin polimerdeki

Lam oranina etkisi,

<

>

Polimerizasyon kogullari: 46 saat, 120°C, 4.5 M,

B: %2 (mol) DTBP
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10

20

30
Lam baglangig orani (mol%)

Sekil 3.8: Lam baglangig oraninin molekil
afjarlifina etkisi,
Polimerizasyon kosullarl' 46 saat, 120 C 4.5 M

Tablo 3.1:Stirenin,Lam ile 1sisal polimerizasyonu (disik a)
vakum, kuru buz ve azot atmosferinde yapilan 6n deneyler)
d) €e) T
Pol. Séc. Lﬁ?agis Eggi:ﬂt.Verim Pol.Lam{Pol.Lam v
No (°c) (mol %) [M) (A %){(mol %)|(mol %)
M1 120 0.0 | 4.50 | _61.2 - — py
M2 120 2.5 | 4.50 71.4 1.74 1.86 X
M3 120 5.0 | 4.50 71.6 3.24 3.43 |36955
M4 120 10.0 | 4.50 60.1 6.09 5.82 X
M5 120 15.0 | 4.50 52.5 8.92 8.85 118292
Mé 120| 30.0 | 4.50 23.6| 17.02 17.44 8475
M7 120| 40.0 | 4.50 9.91 26.03 X X
M8 120 50.0 | _4.50 - - - -
M9 120} 100.0 | 4.50 - - - -
M10 120 15.0 | 3.00 38.0 7.71 7.86 X
M1l 120  15.0 | 6.00 60.8| 10.84 X X
M12 120 15.0 | 7.25 64,91 11.72 X X
M13 60 15.0 | 4.50 2.91 11.16 X X
M1l4 S0 15.0 4,50 | 31.4) 12.24 X 35496
M15 140 15.0 | 4.50 40.6 5.89 X 4841
Ml6 b)| 120 15.0 4,50 78.0 5.72 X X
Ml7 c) 25 5.0 | 4.50 4.41 15.18 15.74° X
a) Pol. sUresi; 46 saat

b) ¥ 2 (mol) DTBP ile
Fotokimyasal polimerizasyon, pol. siiresi; 11 saat
Elementer Analiz sonuglarindan hesaplandl
NMR sonuglarindan hesaplandi
GPC BlgUmlerinden hesaplandi
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Ek olarak, % 15 (mol) Lam igeren ve % 2 (mol) di-tersiyer-
butil peroksit gibi klasik bir baglatici ile baglatilmisg
stiren polimerizasyonu benzer kogsullarda gergeklegtiril-
mistir. Sonuglar, Sekil (3.6) ve (3.7)'de gtsterilmigtir.
On bulgular ile 1l1gili sonuglar Table (3.1)'de toplu ola-
rak gOsterilmigtir.

3.4.2. Lipoamid varlifinda stirenin 1sisal polimerizasyonu

Bu galigmalar, ylksek vakum teknigi kullanilarak ger-
geklestirilmigtir.

3.4.2.1. Sabit lipoamid konsantrasyonlarainda polimerizas-
yon siresinin verime etkisi

120 °C ve DMSO ¢Gziiclisiinde, lipoamid ile stirenin
toplam konsantrasyonu 4.5 M olacak gekilde bir seri poli-
merizasyon gergeklegtirildi. Bu kogullarda yapilan ve %
o, 1, 2.5, 5, 15 lipoamid (mol) igeren stiren polimerizas-
yonlarinda sirenin, verime etkisi Sekil (3.9)'da toplu o-
larak gosterilmigtir.

1

sol

60

40

Verim (A%)

-20

0 - A —
0 20 40 60 80
Stire (saat)

gekil 3.9: Surenin verime etkisi, Polimerizasyon kosullarai:
120°C, 4.5 M, %(mol)Lam:A;0,0; 1 ,0; 2.5 ,A; 5 ,@; 15
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Sabit Lipoamid konsantrasyonlarinda polimerizas-
yon sliresinin molekil afarlifana (Mn) etkisi

3.4,2.1.'de stzi edilen kogullarda gergeklegtirilen
polimerizasyonlarda, siirenin, molekil afirlifina (Mn) et-
kisi Sekil (3.10)'da toplu olarak gdsterilmigtir.

A
10
5
0 B3 Nl Y 2 . A
0 20 40 60 80 100

Sire (saat)

Sekil 3.10: Sirenin molekil aglrllglna etkisi,

Polimerizasyon kogullari: 120

%(mol)Lam:@; O ,; 1.,“; 2.5,0;5,H; 15

3.4.2.3.

120 °

Sabit polimerizasyon siirelerinde lipoamid
konsantrasyonunun verime etkisi

C ve DMSO ¢bzlclisinde, stiren ile lipoamid top-

lam konsantrasyonu 4.5 M olacak gekilde bir seri polimeri-
zasyon .gergeklestirildi. Bu kogullarda yapilan ve 7, 23,
46, 69, 92 saatlik stiren polimerizasyonlarinda, lipoamid
konsantrasyonunun verime etkisi Sekil (3.11)'de toplu ola-

rak gosterilmigtir.
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Verim (A %)

0 5 10 15
Lam baglangig¢ orani (mol %)

gekil 3.11: Lam baglangig oraninin verime etkisi,
Polimerizasyon kogullari; 120°C, 4.5 M
Stire (saat): 0;7,@ ;23, A;46, m369, 0392

3.4.2.4, Sabit polimerizasyon siirelerinde lipoamid
konsantrasyonunun moleklil afarligaina (Mn)
etkisi

3.4,2,3,'de sbzli edilen kogullarda gergeklestirilen
polimerizasyonlarda lipoamid konsantrasyonunun molekil a-
8i1rlifana etklsi Sekil (3.12)'de toplu olarak gosterilmig-
tir.

3.4.3. Polimer karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin yapilaranin aydinlatilmasa,
polimer igindeki lipoamid miktarinan belirlenmesi ve boy-
lelikle mekanizmanin agiklanmasa bakimindan onem tasimak-
tadir. Bu amagla, galigmalarda lH-NMR, FT-IR, elementer
analiz ve GPC teknikleri kullanilmigtir. Polistiren, 1i-
poamid ve ¥ 10 lipoamid varlifainda elde edilen polimerin
lH-NMR spektrumlari, sirasiyla Sekil (3.13), (3.14) ve
(3.15)'te gOsterilmigtir.
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10

-4

Mn x 10

i i 1

1] 5 10 ' 15 7
Lam baslangi¢ orani (mol ¥)

Sekil 3.12: Lam baglangi¢ oraninin molekiil afirlifina
etkisi, polimerizasyon kogullari: 120°C, 4.5 M,
Siire (saat):0;7,m;23,0;46,0;69,4;92

2 'y 2 2

ppm(s) 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o0

Sekil 3.13: Polistirenin H'-NMR spektrumu, CDCl,
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™S
~ "
ppm{§) 5 8 ] ; 5 4 3 2 f 6
Sekil 3.14: Lipoamidin H'-NMR spektrumu, DMSO-d,
\
™S
oom(8) 6 7 & 5 4 3 2 1 0

gekil 3.15: Lam baglangig orani %10(mol) olan
(M4) polistirenin H™-NMR spektrumu, CDCl,
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Lipoamid varlafjanda elde edilen polimerin 1H-NMR
spektrumunda, Sekil (3.15), yaklasik 7.0 ppm‘dekl aromatik
protonlarin pik alanlarinin, 1.0-3.0 ppm arasindaki alifa-
tik protonlarin pik alanlarina orani, polistirendeki oran-
lara kiyaslanarak polimerin igerdiy§i lipoamid orani (%¥mol)
hesaplanmigtir. Bu yolla elde edilen sonuglar, toplu so-
nuglarin verildidi Tablo (3.1)'de gbsterilmigtir.

Ayrica, polimerdeki lipoamid varilgl IR yontemi ile
belirlenmistir. Bir Grnek olmak lzere, lipoamid baglangig
oranlarl farkli 4 adet polimerin IR spektrumlarinin gerek-
11 olan bir bSliimii Sekil (3.16)'da gisterilmigtir.

~ - — ~ ~ ~ - -

] 1 | I | [} i 4
| = [ =3 E | = E = =3 =3
(4] Q (8] (8] o &) o [8)
o o o O o O
cDo 8 [=9] (@] >0 o [+ 0] o
\Vs} \O \O \0 \O \O O \O
~ — — o~ - - -

—

: f\

111

U,

Sekil 3.16: Farkli Lam baglangig oranlari ile elde edilen

polimerlerin IR'larinin kargilagtarilmasi,
%Lam(mol):1;2.5(M2),11;5.0(M3),II1;10.0(M4),IV; 515.0(M5)
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Sekil (3.16)'dan, her polimer igin 1680 cm'l’deki amid ve

1600 cm'l'deki fenil absorpsiyonlari ve bunlarin oranlara
hesaplanarak elde edilen sonu¢lar Tablo (3.2)!de gbsteril-
migtir.

Tablo 3.2: Lipoamid igeren polistirenin IR'deki baza
absorpsiyon defjerleri

Lam basg. A=log(Po/P) x x
Pol. prani Aq A,
No (mol %) | (1680cm~1)|(1600em™1) [(Ri7R2)| ®
M2 2.5 0.115 0.345 0.33 1.39
M3 5.0 0.165 0.281 0.59 1.80
Mi__ | 10.0 0.189 0.194 : 2. 64
M5 15.0 0.578 0.481 1,20 3.32

Ayni zamanda, bu absorpsiyon oranlarinan, baglangigtaki
lipoamid miktari ile Ustel bir fonksiyon olarak defiigimi
de Sekil (3.17)'de gOsterilmigtir.

l0 5 ' 10 15

Lam baglangi¢ orani (mol %)

Sekil 3.17: Lam iceren polimerlerin IR'lerindeki karbonil
ile fenil absorpsiyon oranlarlnlg, Lam baglangig oraniyla
defisimi, x;3 A./A,, A_; 1680 cm ~deki karbonil, A.; 1600
cm ! deki fenil absorp%iyonlarl



Bu galigmada verilen sayica ortalama molekil afjarliklara
GPC yBntemiyle hesaplanmigstir. Urnek olarak, 3 adet GPC
efrisi Sekil (3.18)'de gosterilmigtir.

I11

i ]

2400 1800 1200
Kolondan gegis sliresi (elution time) (sn)

sekil 3.18: Lam baglangig¢ oranlari farkla
polimerlerin GPC efjrileri
% Lam(mol):I;15(M41),1135(M35),1I11;1(M25)

Ryrica, bu galigsmada elde edilen sonuglar Tablo (3.3)'te
toplu olarak gosterilmigtir.
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Tablo 3.3: Stirenin Lam ile 1sisal polimerizasyonu
(Yiksek vakumda yapilan deneylerg

Lam bas.| Polimer.

Pol. oranl siiresi Verim _b)
No. (mol %) (saat) (A %) Mn

M18 0.0 7 13.9 48121
M19 0.0 23 32.8 77822
M20 0.0 46 52.5 86422
M21 0.0 69 69.1 84814
M22 0.0 92 82.5 84635
M23 1.0 7 8.8 57354
M24 1.0 23 40.0 105775
M25 1.0 46 67.5 112328
M26 1.0 69 80.3 87437
M27 1.0 92 82.9 60641
M28 2.5 7 23.1 66169
M29 2.5 23 46,7 82614
M30 2.5 46 65.0 71473
M31 2.5 69 73.0 €1584
M32 2.5 92 77.7 50772
M33 5.0 7 25.9 37464
M34 5.0 23 42.8 59482
M35 5.0 46 60.6 50750
M36 5.0 69 72.0 37527
M37 5.0 92 74.1 31268
M38 10.0 13 52.5 22471
M39 15.0 7 13.0 9584
M40 15.0 23 23.8 11170
M4l 15.0 46 41.1 9540
M42 15.0 69 47.2 9335
M43 15. 92 50.9 4780

a) Polimerizasyon kosullara: 120°C, 4.5M
b) GPC dlgimlerinden hesaplandai

a)



44

3.4.4, Lazer Flag Fotoliz galigmalari
3.4.4.1. Aktinometri

Bu deneyde, 347 nm'deki her flasin verdigi i1sik gid-
detinin (Iinc) hesaplanmasi icin, naftalin benzofenon sis-
temi kullanildi. Bu sistem 1s18in absorplanmasiyla olusgan
benzofenon tripletlerinden enerji transferiyle triplet naf-
talin olusumuna dayanir (3.2).

Ph,C=0 "> L[phc-0]" —S:2::5  Frpp co0]”

3 * 3 * (3.2)
[PhyC=0]" + ——> Ph,C=0 + []
s.a.g. = sistemler arasi gegis

Olusan naftalin tripletinin 425 nm'deki gegici absorp-
siyonu (transient absorption), flastan 50 ns sonra Glgile-
rek denklem (3.3) gerefjince, her flagta lazerin verdigi a1-
sik siddeti hesaplanmigtar.

. _ (0.D.) 455
“inc g x€ x dqx (% A)
(0.D.) = 2 - log (100 - % A)

(3.3)

burada, kuantum verimi; @ (T) = 1.0, enerji transferi;
ETET = 1.51 x 104 u1 cm'l, hicreye giren flas 1gik cgapi;
d1= 0.3 cm, temel haldeki absorpsiyon ise ¥ A = 18.7 veya
(0.D.) = 0.09.

I1gili sonuglar Tablo (3.4) ve Sekil (3.19)'da gbsteril-

mistir.
3.4.4.2, - Lipoamidin flas fotolizi

Lipoamidin diklor metan iginde uygun konsantrasyonlar-
da hazairlanmis g¢Ozeltisi, slrekli akis sisteminde argon ile
"degas" edildikten sonra 347 nm'de lazer flas ile 1ginlan-
di. Flastan 100 ns sonra, defisik dalga boylarindaki gegi-
ci absorpsiyon miktar: hesaplandl. Sonuglar Tablo (3.5)
ve Sekil (3.20)'de gtsterilmigtir.
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Aktinometri a)

Tablo 3.4:
~ ) 5

UO AU MDnitDI (O.D.) Iincx 10
(mv) (mv) doz CE/L)
707 10.6 | 1.24 0.0775 2.69
210 18.3 | 1.74 0.0396 4,67
206 22.8 | 2.39 0.0509 6.01
208 21.1 | 2.49 0.0465 5.49
245 28.5 | 2.63 0.0524 .18
205 26.0 | 2.83 0.0589 6.95
274 33.3 | 3.20 0.0563 6.64
Z15 28.1 | 3.31 0.0608 717
2095 28.5 | 3.40 0.0637 7.57
212 31.7 | 3.68 0.0703 B.30
2472 37.6 | 3.99 0.0733 B.65
217 35.6 | 4.12 0.0778 5.18
224 37.2 | 4.26 0.0789 5.31
157 34.5 | 4.49 0.0850 10.03

—215 | 36.7 | 4.86 0.0813 5.55
107 19.4 | 5.08 0.0916 10,81

B1 15.0 | 5.31 0.0889 10.49
a) o= 3470m, (0.D.),= 0.09, B.p = 7 x 107°M,

N=7Xx 10“2M, ¢bzlicliy CH,C1,
) A= 425 nm‘deki absorpsiyon
4 ®
10
®
N |
o ®
S ér
b4
o 4%
[ =
-
4
2r e’
O"' — 2 -3 A 4
0 1 2 3 4 5
Monitor defieri
Sekil 3.19:,Aktinometri,, (0D)o = 0.090,
BP = 7x10"°M, N = 7x10™“M, ¢0zicl; CH,C1

2772
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Tablo 3.5: Lipoamidin flag fotolizi a)

b

Dalga boyu{Dabs xlD Uo AU AU :
nm) GE/L) | (mv) | (mv) | (mv (0.D.)
260 1.25 51 1.1 1.14 0.0098
270 1.53 76 3.9 3.29 0.0192
280 1.68 131 8.5 6.53 £.0222
285 1.66 166 11.4 8.86 0.0238
290 1.63 215 15.0 | 11.87 0.0247
295 1.67 266 15,0 | 11.59 0.0193
300 1.95 304 13.9 9.20 0.0133
305 1.68 _333 9.4 7.22 0.0095
310 1.47 _354 6.1 5.35 0.0066
320 1.51 387 5.5 4.70 0.0053
330 1.42 436 5.0 4.54 0.0045
335 1.49 461 5.0 4,33 0.0041
360 1.39 593 0.0 0.00 0.0000

a) Ay, .= 347nm, (0. D. = 0.1, 7.12 x 107°M Lam/CH,C1,

b) Dab = 1,29 x 10~ E/L igin diizeltme yapilda

/

2.5p

X 102

(0.D.)

1.0F

C.5fF

D ' § s
250 300 350 @~

Dalga boyu, (nm)

Sekil 3.20: 7.12 X 10”% M Lipoamidin (CH,C1,'de)
gegici absorpsiyen spektrumu, (0.D. ) = 0.1,
Dope= 129 x 1075 E/L
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Maksimum absorpsiyonun gdzlendifii 290 nm'deki absorp-
siyon (0.D.) defjiigimini gBsteren osiloskop grafifi Sekil
(3.21)'de gbsterilmistir.

S A
by 4 e
Flag SmV 100ns

[}

sekil 3.21: Lipoamidin flag fotolizinde, gegici ebsorp—
siyonun defigimini gosteren osiloskop grafigi,
A= 290nm, Uy= 421 mV, (0.D.),= 0.092, Lam= 7 x 1074

Ek olarak, 290 nm'de absorplanan doz (Dabs) ile,
flagtan 100 ns sonra Glglilen, absorpsiyonun defiigsimi Tablo
(3.6) ve Sekil (3.22)'de gbsterilmigtir. Ayrica, Lam'in
fotolizinde, absorpsiyon def§jisimi kinetik olarak incelen-
mistir. Bu amagla, Sekil (3.21)'de gbsterilen osiloskop
grafifinden faydalanilarak, stire ile absorpsiyonun azalisa
(decay), -log (0.D.) ve 1/(0.D.) olarak hesaplanmistar.
Sonuglar, Tablo (3.7) ile Sekil (3.23) ve (3.24)'te ve ay-
rica, lipoamidin temel haldeki absorpsiyonu UV'de 6lglle-
rek Sekil (3.25)'te gdsterilmigtir.
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Tablo 3.6: Lipoamid'in flags fotolizinde, )
absorblanan doz ile gegici absorpsiyonun degi§imia
D X 10° Uo AU (0.0.) b

1.21 205 5.5 0.0118

1.28 210 5.6 0.0117

1.31 207 5.0 0.0106

1.33 213 6.2 0.0127

1.43 210 6.7 0.0140

1.48 213 6.7 0.01329

1.55 211 7.4 0.0155

1.56 210 7.2 0.0152

a) A, .= 3470m, (0.D.)y= 0.1, 7.12 x 10~4M Lam/CH,C1,

b) A= 290 nm'deki absorpsiyon

A
1.5p.
N
g
< 1.0k } °
- {
o !
: |
E 0.5k
!
!
D.Oi' "n 2 & 2 [ 1 7
0 ¥“1.22 1.30 1.38 1.46 1.54
5
Dgps* 107 E/L

Sekil 3.22: Absorblanan doz ile gegicl absorbsiyonun
degisimi, \=290 nm, (0.D.)y= 0.1, Nine= 347 nm
7.12 x 10® M Lam/CH,Cl,
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Tablo 3.7; Lipoamidin, gegici absorpsiyonunun sire ile
de@i§imia)

SyTe AU AU > (0.0.) (0.D) 1

t A Ue T -Log(0.D,
(ns) (mv) (mV) x 10 (0.0.7

5 7779 TR 75€.% 1,597 3970
20 22.2 23,40 248.4 1.605 40.3
) 156 0. 6€ 2185 T €61 758
Z0 16.7 17 165 ¢ 1731 535
) 13.7 1513 1483 1,529 7.
100 10.8 11.35 1151 1522 4.0
120 57 5.70 101.2 1.555 986
120 78 8.2 B5.€ 2. 068 116.8
160 €€ 6. 56 774 7140 1361
180 5.¢ 550 E1.3 2213 163.1
200 4.7 4,96 51.5 2.288 194 .7

a) (0.D),= 0.092, 7 x 107% M Lam/CH,C1,, D pe=1+33x107E/L

A= 290 nm, Ug= 421 mV
b) (0.D),= 0.1 ve Dabs=1'29 X 10"5 E/L igin dizeltme ya-
pilda

-Log (0.D)

L

A 1
50 100 150 200 <~
Sure (ns)

Sekil 3.23: 7 x 10”% M Liposmidin (CH,Cl,'de) gegici ab-
sorpsiyonunun birinci mertebeden kineti3e gbére degisimi,
7\: 290 nm -



50

1/(0.0.)

| 1 1
0 50 100 150 200 =

Sire (ns)

Sekil 3.24: 7 x 107% M Lipoamidin (CH,Cl,'de) gegici ab-
%xrp§§gonunun, ikinci mertebeden kinetife gfre defigimi,
= nm

(0.D.),

» 1 ) 2
0.0750 300 350 200
Dalga boyu, (nm)

Sekil 3.25: 4 x 107> M Lipoamidin temel haldeki absorpsi-
yonu, ¢Ozlicl; CH,Cl,
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3.4.4,3. Stirenin flas fotolizi

1 -4

Stirenin diklor metanda, 10°~ - 10 M konsahtrasyon
aralifinda, 347 nm'deki flas fotolizinde, 290 nm ve stiril
radikalinin olugtugu[101] 322 nm'deki dalga boylarinda hig
bir absorpsiyonun olmadi§r godzlenmigtir.

3.4,4.4, Lipoamidin stiren varlafainda flag fotolizi

Diklor metanda 7 x 10™% M lipoamid, defigik stiren
konsantrasyonlarinda flag fotolize ugratllaiak 290 ve 322
nm'‘de absorpsiyonlari 6lglldi. Sonuglar,Tablo (3.8) ve

Sekil (3.26)'da gbsterilmigtir.

Tablo 3.8: Lipoamidin,stiren varlifinda flas fotolizi &)

. Dalga 5 b)
Stiren D.wx10°| U AU Al
(0.D.)|boyu |“abs® ° (0.D.)
1071 | 0.100| 322 | 1.17 | 815 | 6.2 | 6.84 |0.0037
1072 | 0.125] 322 | 1.29 | 916 | 11.1 | 8.88 |0.0042

10°° | 0.093| 322 | 1.44 | 696 | 7.7 | 7.42 |o.0047
-4 1 o.104]| 322 | 1.41 | 741 ] 8.6 | 7.57 |o.o04s

10

- 0.092| 322 | 1.06 | 322 | 4.7 | 6.59 |o.0090
107! | 0.100] 290 | 1.38 | 168 | 0.4 | 0.37 |0.0010
1072 | 0.125| 250 | 1.17 | 600 | 9.8 | 8.64 |0.0063
107° | 0.093| 290 | 1.02 | 667 | 10.6 |14.41 |0.0195

0.104| 290 | 1.22 | 514 | 17.8 |18.10 |0.0156
_ 0.092| 2sc | 1.33 | 421 | 22.9 [24.14 |0.0256
a) ;o= 347 nm, 7 x 107% M Lam/CH,C1, ,

5

b) (0.D.), =1 ve Dops™ 1.29x1077 E/L igin diizeltme yapild:
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2.0 \

[

.

\%))
Ll

(0.D.)x10%
—
o
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Stiren,[M
Sekil 3.26: Lam gbzeltisinde, defisen stiren
konsantrasyonuna karsilik gecici absorpsiyonun
defigimi, m; 322 nm, @; 290 nm

4 3 1

Ayrica, 10, 1077, 10 107~ M stiren igeren lipo-
amidin 290 nm'deki gegici absorpsiyonlarani gdsteren osi-
loskop grafikleri sirasiyla Sekil (3.27), (3.28), (3.29)
ve (3.30)'da gbsterilmistir. Sekil (3.27), (3.28) ve
(3.29)'dan faydalanilarak gegici absorpsiyonun defigimi
kinetik olarak incelenmigtir. Bu amagla, sirenin absorp-
siyon azalisina (decay) etkisi, - log (0.D.) ve 1/(0.D.)
olarak hesaplanmigtar. 1074 M stiren igin sonuglar, Tablo
(3.9) ile Sekil (3.31) ve (3.32)'de; 107> M stiren igin
sonuglar, Tablo (3.10) ile Sekil (3.33) ve (3.34)'te; 1072
M stiren igin sonuglar, Tablo (3.11) ile Sekil (3.35) ve
(3.36)'da gbsterilmistir. Herbir durumda, absorpsiyonun
sire ile defigiminin birinci mertebeden kinetik gosterdigi
sekil (3.23), (3.31), (3.323) ve (3.35)'den anlagilmaktadir,

-2
’

k
log (0.D.) = — —— « ¢ (3.4)
2,303

burada, k, hiz sabitini, t ise slireyi gdstermektedir.
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J-.——————————-—.—

Flas 5mV 100ns

Sekil 3.27: 10™% M Stiren varlifinda Lipoamidin gegici
ebsorpsiyonunu gosteren osiloskop grafigi, 4
A= 290 nm, Up= 514 mV, (0.D,)o= 0.104, 7 x 107" M

- -5
Lam/CHaCLz D p = 1.29 x 107 E/L

Sekil 3.28: 1072 M Stiren varlifiainda, Lipoamidin gegici
ebsorpsiyonunu gosteren osiloskop grafigi, 4

A= 290 nm, Ug = 667 mV, (0.D.)o = 0.093, 7 x 107" M
Lam/CH,Cl,, Dy = 1.29 x 107° E/L
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Sekil 3.29: 10’2 M Stiren varlafiinda, Lipoamidin gegici

absorpsiyonunu gBsteren osiloskop grafigi, 4
A= 290 nm, Uy = 600 mV, (0.D.)o= 0.125, 7 x 10 " M

Lam/CH,Clz, D_ = 1.29 x 1005 E/L

r

Sekil 3.30: 10"% M Stiren varlifinda, Lipoamidin gegici

absorpsiyonunu gbsteren osiloskop grafigi, 4
A= 290 nm, Ug = 168 mv, (0.D.)o = 0.1, 7 x 107" M

Lam/CH.Cl., D = 1.29 X 107° E/L
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Tablo 3.9: lO”Q M Stiren varllglyda Lipoamidin geg¢ici ab-
sorpsiyonunun siire ile defigimi®

e N Aucb) (D)1 1og(0.0)| — g5
U U -Logl0.D.
(ns) (mv) (mV) X IOA 0.D.
0 17.8 18.10 155.7 1.808 64 .2
20 17.0 17.28 148.5 1.828 67.3
40 14.8 15.05 129.1 1.889 77.4
60 12.8 13.01 111.3 1.954 89.8
80 10.9 11.08 4.6 Z7.024 105.7
100 5.1 9,25 78.9 2.103 126.7
120 7.4 7.52 64.0 2.194 156.2
140 5.9 6.00 51.0 2.2592 196.1
160 4,7 4,78 40,6 2.391 246.3
180 3.8 2.86 32.7 2.485 305.8
200 3.2 3.25 27.5 2.561 363.6

a) (0.D) = 0.104, 7 x 107% M Lam/CH.Cl,, Dabs=1.22x10"5E/L
A= 290 nm, Uy= 514 mV

b) (0.D), = 0.1 ve D_, = 1.29 x 107°E/L igin dizeltme ye-
pildi

-Log (0.D.)

6114 ‘ 1 4 B 1
0 50 100 150 200 <
Stire (ns)

Sekil 3.31: 10'4'M Stiren varlifinda Lipoamidin gegici ab-
sorpsiyonunun, birinci mertebeden kinetife gore degigimi,
A= 290 nm, 7 x 10% M (Lam/CH,Cl,)
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1/(0.D.)

100
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)

0 50

N |
100
Stire (ns)

1
150

2
200 <

Sekil 3.32: 10’4 M Stiren varlifinda Lipoamidin gecici ab-
sorpsiyonunun, ikinci mertebeden kineti§je gére defisimi,
m, 7 x 10°9M (Lam/CH,Cl1,)

A= 290 n

Tablo 3.10: 10

-3

M Stiren varlai{
sorpsiyonunun sire ile defisimi?@

3nda Lipoamidin gegici ab-

Sire b)
t AU DU (O'D'Z -Log(0.DJ) Olﬁ
(ns) (mv) (mV) x 10 e
0 10.6 14.41 54.9 2.023 105.4
20 10.0 13.60 85.5 2.048 111.7
40 8.4 11.42 75.0 2.125 123.3
60 6.9 9.38 61.5 2,211 162.6
60 5.6 7.62 49,9 2,302 200.4
100 4.4 5.98 39.1 2.408 255.8
120 3.6 4,50 32.0 2.455 312.5
140 2.9 3.94 25.7 2.550 385.1
1€0 2.3 3.13 20.4 2.690 490.2
180 1.9 2.58 16.8 2.775 595.2
200’ 1.6 2.18 14,2 2.848 704.2
a) (0.D), = 0.093, 7 x 10”4 M/lam(CH,C1,, Dabs=1.02x10‘5E/L
A= 290 nm, Ug= 667 mV
b) (0.D),= 0.1 ve D, = 1.29 x 107 E/L igin dizeltme ye-

pilda
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/
2.7}F
2.5
o
o 2.3t
o
(@]
-
2.1tk
1.9
o a1 2 1 1
o 50 100 150 200 =
Stire (ns)

Sekil 3.33: 10"3 M Stiren varlifinda Lipoamidin gegici ab-
sorpsiyonunun, birinci mertebeden kinetide gOre dedisimi,
A= 290 nm, 7 x 107*M (Lam/CH,Cl,)

/
ECOF
rSslel o
2 soof
o
~
—
z00Ir
C 1 1 o
o 50 100 150 200 =

Stre (ns)

Sekil 3.34: 10"3 M Stiren varlifiinda Lipoamidin gegici ab-
sorpsiyonunun, ikinci mertebeden kinetife gore defigimi,
A= 290 nm, 7 x 107YM (Lam/CH,Cl,)



Tablo 3.11: 1072 M stiren varligan
absorpsiyonunun siire ile defigimi®
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ga Lipoamidin gegici

5‘@” AU S OB (0.D.) 1
A Uc T -Log(0.
(ns) (mv) (mv) x 10 (0.0
5 58 5.4 £30 777201 1587
75 8.9 7.85 57.7 VTE 1758
10 7.4 €.53 i7.5 2325 710.5
€0 5% 7 94 35.9 7 445 7786
50 Z5 3.57 285 7541 547,72
160 3.7 326 23.7 7. 675 471,95
120 2.9 7.5 18.7 7728 534.8
140 753 703 1.7 7,833 €807
160 1.5 1. €8 17.7 7514 B15.7
1€0 16 141 5.2 7,551 5804
60 1.3 115 8.3 3081 | T204.8
a) (0.D),= 0.125, 7 x 107 M Lam/CH,Cl,, D_, =1.17x107E/L

A= 290 nm, U, = 600 mV
b) (0.D),= 0.1 ve D, = 1.29 X 107°E/L igin dizeltme ya-

pilda

-Log (0.D.)

y ]

- ]

abs

50

100
sure (ns)

1
150

d
200~

Sekil 3.35: 10'2 M Stiren varlifinda Lipoamidin gegici ab-
sorpsiyonunun, birinci mertebeden kinetife gore degisimi,
7 x 10°Y M (Lam/CH,Cl,)

A= 290 nm,
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1/7(0.D.)

8] 1 1 1 1
0 50 100 150 200

v

stire (ns)

Sekil 3.36: 10°2 M stiren varlifinda Lipoamidin gegici ab-
sorpsiyonunun, ikinci mertebeden kinetifie gore degisimi,
A= 290 nm, 7 x 10°% M (Lam/CH,Cl,)

Bu sekillerden ve birinci
(3.4) faydalanilarak, hiz sabitleri (k) hesaplanmis ve so-
nuglar Tablo (3.12) ile Sekil (3.37)'de gosterilmigtir.

Tablo 3.12: Farkla stiren konsantrasyonlarinda,
Lipoamidin gegici ebsorpsiyocnunun azalisinin
(decay) hiz sabitleri

Stiren, [M] k x 10°(ns™%)
- §.8
0.0001 55
5,001 15,7
.01 10.9
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11
n 10
v
E
mD
b 4
X
8 -
,-L
T Y i | 1 . |
0 e 0.0001 0.001 0.01 <

Stiren, |M|

Sekil 3.37: Farkli Stiren konsantrasyonlarinda, herbir du-
rumdaki gecici absorpsiyonlarin azaliglarinin hiz sabitle-
rinin degigimi.




BOLUM 4. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Lipoamid varligainda defisik kosullarda stiren polime-
rizasyonlari gergeklestirilmistir. B8lim 3.4.1'de verilen
sonuglara gére, lipoamid molekilinin, polistiren molekille-
rinin arasina girdigi gtzlenmigtir. Bu bdlimdeki sonuglar,
optimum kosullarin belirlenmesi ve ayrintili cgaligmalara
y6n vermesi agisindan gergeklestirilmistir. Ornedin, veri-
min en ylksek oldufiu polimerizasyon sicaklifinin belirlen-
mesi igin bir seri deney yapilmis ve Sekil (3.1)'den gdriil-
diigu gibi 120 °C sicaklifan, polimer verimi agisindan en
uygun sicaklik oldufu bulunmugtur. Ayni gekilde, sicakli-
gin, polimer igindeki Lipoamid miktarina ve molekil afir-
ligana (Mn) etkisi incelenmis ve Sekil (3.2) ile (3.3)'ten
gbriilecedi gibi, sicaklifin artisi ile polimerdeki lipoamid
miktarinda ve molekill afirlifinda azalma gézlenmistir. Bu
davranig, artan sicaklikla, polimerizasyon hizainan, lipo-
amidin pargalanma hizindan daha ylksek olugsuna baflanabi-
lir. Bu arada, polimerdeki lipoamid miktarinin belirlenme-
sinde, elementer analiz ve NMR yontemleriyle elde edilen
sonuglarin birbirini destekledifi gdrilmiis ve Ornek olmak
Uzere, bazi polimerlerden elde edilen sonuglar Tablo (3.1)
de gosterilmigtir. Bu sonuglara dayanilarak galigma bo-
yunca polimerdeki lipoamid miktarinin belirlenmesinde sade-
ce elementer analiz sonuglarinin verilmesi yeterli goril-
migtir. % 15 Lam (mol) varliginda gergeklegtirilen stiren
polimerizasyonunun, ayni kosullarda ve % 2 (mol) DTBP ile
baglatilmis polimerizasyona kiyasla daha ylksek verim ve
polimer iginde daha diiglik lipoamid miktari gosterdifi Se-
kil (3.6) ve (3.7)'den g6rilmektedir. Toplam Stiren ve
lipoamid konsantrasyon artisinin, hem verime hem de poli-
merdeki lipocamid oranini lineer olarak arttirdifa Sekil
(3.4) ve (3.5)'te gBrilmektedir. Polimerizasyon siiresi
arttarilarak, defisik lipoamid miktarlarainda
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gergeklestirilen polimerizasyonlarda da benzer davranig
g6zlenmigtir. Baglangigtaki lipoamid miktari arttaraldik-
ca, % verim kisa slirelerde lipoamid olmayan polimerizasyon
ile uygun davranig gostermis, daha uzun silirelerde bir plato
degerine ulagmig ve sonugta artan lipoamid miktari ile a-
zalma gostermigtir, Sekil (3.9). Lipoamid olmayan polimer-
lere kiyasla, % 2.5'tan kiglk lipoamid varlifi, molekil a-
girligini (Mn) arttirici yonde etkilerken, % 5'ten blyik
lipoamid varlidi azaltici y&nde etkilemektedir, Sekil
(3.12). Ayrica, her kosulda siire arttikga molekdl afirla-
tnce artmis ve bir maksimumdan sonra azalma gdstermigtir,
Sekil (3.10). Molekil afarlifainin, diglk lipoamid ile
baslatilmis polimerlerde, hic¢ lipoamid olmayana kiyasla
fazla olusu, 1sisal baglatilmig polistiril radikallerinin
ditiil radikali yardimi ile birlegmesi sonucudur, (Tablo
4.1,k2). Bu etkinin ylksek lipoamid ile baglatilmig poli-
merlerde ters ydnde olmasi, g¢oBalan polimerik radikallerin
daha fazla stiren monomeri katilmadan lipoamid molekili ka-
tilmasi ve polimerik kiklrt radikali olugmasi geklinde a-
¢giklanabilir, (Tablo 4.1,k5). Uzun slirelerdeki molekil a-
girliginin azalisi ise polimer igindeki lipoamid yapisinin
homolitik b&llinme sonucu ayrilmasi ve olugan polimerik ra-
dikallerin birbiriyle geligiglizel veya monomerik yapilarla
reaksiyona girmesi olarakxdeﬁerlendirilebilir. Nitekim,
Otsu ve arkadaglari [20] tarafindan gelistirilen yagayan
polimerler ve bu yolla elde edilen blok kopolimer sentezi,
polimerizasyon sirasinda karbon-kikirt baflarinin homolitik
béliinme esasina dayanmaktadir. Homolitik pargalanma sonucu
agifia gikan ditiil radikali (Tablo 4.1,kg), birlegme ile
baslangigtaki lipoamide doniigiip (Tablo 4.l,k3) daha sonra
da sistemde tekrar kullanilabilir. Yani, 1sisal bdlinme
ile yeni olugmug makro radikallere katilabilir (Tablo 4.1,
kS)' Bu da ilerleyen polimerizasyon siirelerinde molekil
agirliginain disligsline neden olabilir. Ayrica, onerilen bu
mekanizma, lipoamid baglangig¢ miktariyla defisen molekil
afjarligi (Mn) ile de, Sekil (3.8) ve (3.12), desteklenmek-
tedir. Diger ilging bir gdzlem ise, lipoamidin miktariyla
defisen verimin gdsterdifi davranigtir. Disik lipoamid
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konsantrasyonlarainda, lipoamidin bir baglatici gibi de dav-
randigi, Sekil (3.6) ve (3.11)'de gorilmektedir. Bu tir
davranis, distilfit yapisindaki molekillerin karakteristik
bir $zelligidir [19]. Fotokimyasal polimerizasyon ile elde
edilen polimer veriminin, 1sisal yolla elde edilene kiyasla
daha disiik ve polimerdeki lipoamid miktarinin daha fazla
oldudu gBrilmektedir, Tablo (3.1). Buradan da, fotokimya-
sal polimerizasyonda lipoamidin zincir transferinin gok ki-
glik oldufu, yani bir komonomer gibi davrandifi sonucu gika-
rilabilir. Bu defjerlendirmelere gore, lipoamidin diislik
konsantrasyon (< % 2.5 mol) ve kisa polimerizasyon sirele-
rinde (< 46 saat) bir baslatici ve difer kogullarda, goa-
lan polimerik radikalleri kismen sonlandirici, yani geeik-
tirici olarak davrandif§ji soylenebilir,

Lazer flag fotoliz galigmalarindan mekanizmayi destek-
leyici sonuglar elde edilmigtir. Bu amagla, lipoamidin te-
mel haldeki absorpsiyonunda (Sekil 3.25) gdzlenen (7hax=330
nm) fotokimyasal aktivitesinden yararlanilarak, 347 nm'de
Ruby lazer ile flag fotolizi galigilmistir. Oncelikle, la-
zerden g¢ikan 1sik giddetlerinin (Ilnc) birbiriyle lineer o-
lup olmadifanin anlagilmasi igin aktinometri calisilmig ve
galigma aralifainda 1sik giddetinin, monitdr doz ile lineer
oldufju gdzlenmigtir, (Sekil 3.19).

Sekil (3.21)'de gdruldugi gibi, diklor metanda hazir-
lanmig 7 x 1074 M lipoamid, flag fotolize ufiratildifiinda
bir tanecik olugtufu ve yaklagik 300 ns gibi gok kisa siire-
de yok oldufu gozlenmigtir. Bu tanecifin defiigik dalga
boylarindaki gegici absorpsiyonu gizildiginde, maksimum ab-
sorpsiyonun 290 nm'de oldufiu bir efri elde edilmistir, (Se-
kil 3.20). Bu dalga boylarinda, tiil ve ditiil radikalle-
rinin olustugu bilinmektedir [102,103]. Bu ylizden olusan
tanecigin, lipoamidin kilkiirt - kikirt bafinin homolitik o-
larak boliinmesinden olugan ditiil radikalleri oldufu kanit-
lanmigtar, (Tablo 4.l,k4). Radikalin kisa omirll olusu bu
radikalin reaktivitesi hakkinda bir bilgi verebilir. Ayra-
ca, bu radikalin konsantrasyonunun (absorpsiyonunun)



absorplanan doz (Dabs) miktari ile lineer olarak arttia
Sekil (3.22)'de gdriilmektedir. $ekil (3.21)'den faydala-
nilarak, radikalin yok olus kinetifi ayrantili olarak in-
celenmig, Tablo (3.5), Sekil (3.23) ve (3.24), ve birinci
mertebeden kinetife uygun oldufu gbrilmistiir. Bu, ¢dzlci-
niin herhangi bir etkisi olmadigini gdsterdifinden, dogal
olarak beklenen bir sonugtur.

Stiren varlifinda, lipoamidin flas fotolizi incelen-
diginde, 290 nm'de 6lglilen ditiil radikal absorpsiyonunun
artan stiren konsantrasyonu ile lineer olarak azaliga, Se-
kil (3.26), stirenin ditiil radikallerinin yok clusuna bir
etkisi oldufunu gtstermektedir. Bu sonug, herbir durumda
ditiil radikallerinin yok olug hiz sabitlerinin, artan
stiren konsantrasyonu ile lineer olarak artmasi, $ekil
(3.37), ile de desteklenmektedir. Yani, ditiil radikalle-
ri stiren ile reaksiyona girmektedir. Ditiil radikalleri-
nin absorpsiyonunun, artan stiren konsantrasyonu ile aza-
lis1, stirenin molar absorpsiyon katsayisinin disik olma-
sindan kaynaklanmaktadir. Nitekim, stiril radikallerinin
olustufu 322 nm'de yapilan Glgimler, artan stiren konsant-
rasyonu ile absorpsiyon miktarinda gdzle gorilebilir bir
defisim gb6zlenmemistir. Stirenin, ditiil radikalleri ile
reaksiyona girmesi, lipoamid molekiillerinin baslatici ola-
rak davranigini destekleyen bir sonugtur.

BGtin bu degeriendirmelere gdre, sonug olarak, lipo-
amidin kendi kendine polimerizasyona u§ramayip stiren ile
kopolimerizasyona uf§iradifindan dolayi monomer defil de ko-
monomer gibi davrandigi, ayrica, yaklagik % 2.5 (mol)'den
olislk konsantrasyon ve 46 saatten kisa polimerizasyon si-
relerinde baglatici ve difer kogullarda bir geciktirici o-
larak davrandifi soylenebilir.

Acil transfer katalizat&rl olarak sentez edilen poli-
merde , lipoamid molekiilleri amid grubu ile polimere bafli
clup (4.1) lipoamidteki halkala distlfit grubu (5-5) mev-
cuttur.
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(4.1)

CH,-NH- (CHZ)A—T/*j

S—S

Diger yandan, bu galigmada elde edilen, lipoamid mole-
killeri igeren polistirenin yapisinda ise, amid gruplara
serbest olacak gekilde polimer zincirine baglidir. Bu ga-
ligmada elde edilen lipoamid igeren polistirenin formildy,
sematik olarak agafida gosterilmistir (4.2)

{S-CHZ-CHZ-EH-S}ﬁ—{CHZ—CH}h (4.2)
(8H,), @
C=0

{
NH2
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Sekil A.1: Gegici absorpsiyonun 6lgililmesi igin dizayn edil-
mis lazer flag fotoliz sisteminin sematik gosterimi

l: Lazer, 2: Fotoliz 15181, 3: Doz monitdru, 4: Analiz lam-
basi, 5: Agip-kapatma kapadi, 6: Urnek, 7: Monokromator, 8:
Foto gogaltici, 9: Agip-kapatma otomatigi 10: Donusturucu,
11: Pals ilireticisi, 12: Osiloskop, 13: Zaman ayari Unitesi,
l4: Sinyal, 15: Tetlk 16: Topraklama
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