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FOTOKIMYASAL REAKSIYONLARLA LINEER KOPOLIMERLERE
DONUSTURULEBILEN YUKSEK DALLANMALI KOPOLIMERLERIN
TEK KADEMEDE SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Antrasen bilesigi UV goruntr bolge 15181 (A >350 nm) altinda fotokimyasal bir
degisime ugrayarak kenetlenme reaksiyonu verir ve kendisi gibi bir antrasen
molekiliyle dimerlesir. Elde edilen bu dimer molekiil, UVC 151k altinda (A<254 nm)

tekrar antrasen olugturmak tizere birbirlerinden kolaylikla ayrilir.

Bu projede sentezlenen monomerik yapidaki antrasen bilesigi ile metil metakrilat
monomeri ve Irgacure 184 fotobaslaticist varliginda UV goriiniir bolge 15181 varliginda
antrasen molekilinin dimerlesmesinden faydalanarak tek kademede yiksek
dallanmalara sahip kopolimerler sentezlenmistir. Cesitli kopolimer oranlarinda elde
edilen yiksek dallanmis kopolimerler, UV 1sik altinda (A <254 nm) lineer
kopolimerlere donistirilmustir. Yiksek dallanmis kopolimerlerin ve lineer
kopolimerlere doniistiirilmiis makromolekiillerin, molekul agirlig, 1s1l ve fotofiziksel

ozellikleri incelenerek karakterize edilmistir.
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ONE POT SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
HYPERBRANCHED COPOLYMERS PHOTOCHEMICALLY CONVERTED
TO LINEAR COPOLYMERS

SUMMARY

Anthracene compound undergoes a coupling reaction with photochemically changing
under the UV visible light (A >350 nm) and it dimerizes with another anthracene
molecule. Resulting the dimer molecule is able to easily seperate each other under the

UVC light (A<254 nm).

In this project, hyperbranched copolymers were synthesized in one pot reaction
procedure using with photochemically dimerization of anthracene molecules in the
presence of monomeric anthracene, methyl methacrylate and Irgacure 184 as a
photoinitiator under the UV visible light. Obtained various hyperbranched copolymers
were transformed into the linear copolymers under the UV visible light irradiation.
Molecular weights, thermal and photophysical properties of dimerized hyperbranched

and linear copolymers were invastigated and characterized.
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1 giris

Son yillarda, polimerik malzemelerin gelistirilmesi Gzerine bir gok galisma yapilmistir.
Yeni Ozellikler eklenebilmesi ve 6zelliklerinin kolaylikla gelistirilmesi acgisindan
yiksek dallanmis polimerler makromolekiller ve malzeme bilimi konusunda calisan
bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmektedir (Sekil 1.1). Yuksek dallanmis polimerler
dendirimerler ile ayni aile icinde anilan polimerlerdir. Lineer ve dendiritik
analoglarina kiyasla bir cok ilave 6zellik kazandirilabilmesi agisindan etkileyici bir
dogrultuda gelismektedir. Bu etkileyici dzelliklerden bazilari; tek basamakta ve kolay
sentez yontemleri ile sentezlenebilmeleri, olduk¢a dusik eriyik viskozite, bir ¢ok
¢Ozici icinde yuksek cozunirlik, yuksek cozelti viskozitesi ve modifiye edilebilir
reolojik 0Ozellikleri, fazla sayida uc¢ grup fonksiyonalitesi icermesi seklinde

siralanabilmektedir.

Sekil 1.1: Yiksek dallanmis polimerlerin mimari yapilarinin genel gdsterimi.

Yiiksek dallanmis polimerler; dusuk maliyetli sentezleri, yiiksek tanimli molekuler

yapilari ve ¢oklu fonksiyonalitenin yaninda disik molekul agirlikli olabilmeleri gibi



ozellikleri nedeniyle; biyomalzemeler alaninda ozellikle biyobozunur malzeme
yapiminda olduk¢a on plana ¢ikmigtir. Ayni zamanda regine urlnlerinde taban
bileseni, yiiksek esneklikleri nedeniyle paketleme uriinlerinde kaplama ajani, ilag
salinim sistemleri, gen taginimi1, biyomthendislikte viskozite dengeleyicisi gibi bir ¢cok
alanda ¢ozinurlukleri, dusik viskoziteleri ve olduk¢a fazla sayida ug¢ grup

fonksiyonalitesi igermeleri nedeniyle yildiz1 parlayan malzemelerdir.

Fotopolimerizasyon elektromanyetik spektrumda UV ve goriiniir bolge araligindaki
15tk ile gergeklestirilen bir polimerizasyon turidiir. Fotopolimerizasyonda
fotobagslatici olarak adlandirilan baslaticilar 15181 absorplayarak monomerlerin vinil
gruplarina katilabilen reaktif tirler tretebilen kimyasal molekillerin reaksiyonu
baglatmasi ile baglama basamagi, bityiiyen zincirlere eklenen monomerler ile ¢gogalma

ve transferler ile sonlanma basamaklari geligmektedir.

UV 151k kullanimiyla polimerizasyon yapilmast 60'lardan sonra endiistriyel anlamda
gelisen bir teknolojidir. Daha ¢ok kaplama,baski, elektronik, ahsap ve ambalaj
endistrilerinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Fotopolimerizasyonun endiistriyel
anlamda tercih edilme sebebi ise ozellikle kullanim etkinligi, 1s1l yontemlere gore
distk maliyetli enerji kullanimi ve fiziksel olarak zorlu pargalarin kaplanma kolaylig

olarak siralanabilmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez ¢aligmasinda antrilmetanoliin, metakriloil kloriir ile metakrilasyonu reaksiyonu
gerceklestirilerek, metakrillenmis antrasenin (Antmac) elde edilmesi ve Antmac' in
monomer olarak kullanildigi formiilasyonlarda uygun fotobaslatict segimiyle yiiksek
dallanmig kopolimerlerin serbest radikalik kopolimerizasyon yontemiyle antrasen

dimerlegsmeleriyle sentezi amaglanmistir.

Metakrilasyon ile elde edilen Antmac bir monomer olmasinin yaninda dimerlesebilme
ozelligi gostererek yiiksek dallanmig kopolimerlerin sentezinde ajan olarak gorev
yapmaktadir. Antmac  monomerinin  fotopolimerizasyon  formiilasyonunda
kullanimiyla tek kademede yiiksek dallanmigs polimerlerin sentezlenmesi

ongorilmustir.

Bu ¢alismada Antmac monomerinin komonomer olarak kullanildig: sistemlerde MMA

monomeri ve uygun fotobaglatict varliginda farkli monomer % mol oranlarinda sabit



fotobaslatici % mol oraninda fotopolimerizasyonlarn gergeklestirilerek, sentezlenen
polimerlerin % doéniisimi ve molekil agirliklar incelenecektir. Buna ek olarak, elde

edilen yuksek dallanmig kopolimerler 1s1l ve kimyasal agidan karakterize edilecektir.






2. ISIK VE FOTOPOLIMERIZASYON ILE ILGILI GENEL BILGILER

2.1 Isik

Insanlik tarihi boyunca istk insanlar igin ilgi g¢ekici bir olgu olmustur. Kimi
medeniyetlerde iyilestirme giicinin varligina inanilmig, kimi medeniyetlerde tanr

kabul edilmigtir. Yiizyillar boyunca 1gik insanlar i¢in ilgi odagi olmayt bagarmigtir.

Guntumiuze dogru geldigimizde ise bilim insanlarinin da ¢alismalarinda 1s1k ile ilgili
farkli teoriler ortaya attiklari ve bu teorileri kanitlamak i¢in ¢esitli deneyler yaptiklar
gorilmistir. 19. yuzyil'da Newton' un (1642-1727) 1s18in bir 151tk kaynagindan
parcaciklar olarak yayildigini kabul eden teorisi bilim insanlar tarafindan genig bir
yelpazede kabul gormustir. Ayni1 zamanda Newton teorisinde 15181n bir ¢esit dalga

hareketi ile yayildigini da agiklamistir.

1678 yilinda Christian Huygens (1629-1695) 1s18in  maddesel transfer
gerceklestirmeden enerji transfer edebilen dalgalar oldugu teorisini ortaya atmig ve
buna ek olarak 1s1k dalgalarinin ¢esitli dalga boylarinda, frekanslarda, hizlarda ve
buytikliklerde oldugunu ileri sirmistir. Thomas Young (1773-1829) 15181n Dalga
Teorisini destekleyerek uygun kosullar saglandiginda bir 151n demetinin bir bagka 1sin

demeti ile girisim olugturdugunu gostermistir.

Michael Faraday (1791-1867) sezgisel olarak, 151k olaylarinin "elektromanyetik dalga"
ozelligine sahip olabilecegini ileri siirdii, buna dayanarak James Clerk Maxwell (183 1-
1879) elektromanyetik teoriyi matematiksel olarak ortaya koymustur. Isigin
elektromanyetik dalga kurami deneysel olarak Heinrich Hertz tarafindan (1857-1894)
kanitlanmistir. Buna gore, 151tk donemsel olarak degisen bir titresim hareketidir. Isik
bir ortamda yayilirken, bu dalgasal 6zelligi korumaktadir. Isigin bir ortamda yayilmast
mekanik  dalgalarin  yayilmasinda  kullanilan  matematiksel  bagintilarla
gosterilebilmesine karsin, mekanik bir titresim hareketi degildir. Heinrich Hertz ayni

zamanda radyo dalgalarini kesfeden bilim insanidir.

William Konrad Roentgen (1845-1923) rontgen 1sinlart olarak da bilinen X-1sinlarini
tiretmis ve dedekte etmeyi basarmistir. 1901 yilinda ise Fizik alaninda Nobel Odiilii
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almistir. Max Planck (1858-1947) ve Albert Einstein (1879-1955)" in yaptiklar
calismalar ile 151§in parcacik modeli tekrar giindeme gelmistir. Max Planck, 1sik
enerjisinin bir dalga gibi devamli olmadigini daha cok kiguk paketler (tanecikler)
halinde dagilan bir enerji oldugunu ortaya atmistir. Sonralarda Albert Einstein 11k
enerjisinin tasinimini saglayan bu tanecikleri "foton" olarak isimlendirmistir. Isigin
Parcacik Teorisine gore fotonlar 1sik enerjisi tasidigi kabul edilen ve kutlesiz, hizl
taneciklerdir. Albert Einstein'e gbre foton enerjisi olan ve dalga boyuna gore frekansi

olan taneciklerdir.

Louis Victor Pierre Raymond De Broglie (1892-1987) 1922 yilinda yayinlanmis
tezinde 151§in bazen dalga bazense parcacik davranisi gosteren bir tir enerji oldugunu

ortaya atmistir. Yani isigin bir elektromanyetik dalga oldugunu savunmustur.

Elektromanyetik dalga uzayda ya da maddesel bir ortamda elektrik alana dik bir

manyetik alan varliginda bu iki bilesene dik olarak yayilan dalgadir (Sekil 2.1) [1].

Dalgalarin dalga boyu ve frekans olmak lzere iki temel &zelligi vardir. Dalga boyu(k)
bir dalga uzerinde birbirini takip eden iki tepe ya da iki cukur arasindaki mesafedir.
Belli bir noktadan belli bir zaman dilimi icinde gecen dalga sayisi frekans(S) olarak
adlandirilir. Dalganin frekansi, 151§1n gectigi ortamdan bagimsiz olup 1sik kaynaginin

cinsine baghdir [1].

Elektromanyetik Dalga

Manyetik

Alan

Vektori Elektrik
Alan
Vektori

Sekil 2.1 : Elektromanyetik dalga.



2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spektrum, elektromanyetik dalgalarin mimkin olan tim frekans
degerlerinin siralandigi bir spektrumdur. Spektrum Gzerinde 151k en ylksek frekanstaki
gamma dalgalarindan en distk frekanstaki radyo dalgalarina kadar bitin frekans
degerleri gruplanmistir (Sekil 2.2). Enerjilerine gore biyukten kiicige gama isinlari,
X-1sin1, ultraviyole (mordtesi), gorindr bélge, infrared (kizildtesi), mikrodalga ve

radyo dalgalari olarak elektromanyetik spektrumda siralanmistir.

Fotokimyada kullanilan i1sik elektromanyetik spektrumun 200nm (uzak ultraviyole) ile
1500nm (yakin infrared) bdlgeleri 1s1§idir. Elektromanyetik spektrumun ultraviyole
bolgesi 40-400nm araliinda dalga boyu degerlerindedir. Ultraviyole bdlgesi UV-
Vakum (40-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm), UV-A (315-400 nm)

olmak tizere dort bolgeye bolinmustir [2].

100 K 10,000 K 10,000,000 K
-173 °C 9,727 °C -10,000,000 °C

Sekil 2.2 : Elektromanyetik spektrum.

Elektromanyetik radyasyon, foton olarak adlandirilan partikiillerden olusmaktadir. Bir
foton tarafindan tasinan enerjinin blyukligu “Planck Denklemi” ile verilmektedir [3].

Planck denklemi asagida gosterilmistir.

E=h 'd:AA (J.foton-1) (2.1)



Planck Denklemi

h=Planck Sabiti (6,6256x107* J.s.foton)
c= Itk Hiz1 (2,9979x10%m s™")

A= Dalga Boyu (m)

9= Isigin Frekanst (s7)

Esitlik 2.1' e gore dalga boyu ile frekans ters orantili olup, frekans enerji ile dogru
orantilidir. Buna gore; yiiksek frekansli dalgalar, yiiksek enerjiye fakat kisa dalga
boyuna sahipken; dusik frekansli elektromanyetik dalgalar, diigiik enerjiye fakat uzun

dalga boyuna sahiptir.

Fotonlar kisa bir zaman diliminde maddeler tarafindan absorplanabilirler. Foton
absorplayan molekiiliin elektronik yapisinda degisiklik olmaktadir. Molekiillerin
fotonlar1 absorplayabilmesi i¢in kromofor gruplar igermesi gerekmektedir ve iki enerji
seviyesi arasindaki gec¢is molekilin yik dagiliminda bir degisikliSe neden

olmamalidir [4].

Elektromanyetik dalgalar uygun sistemlerle fotopolimerizasyon reaksiyonlart ig¢in
enerji kaynag olarak kullamilabilmektedir. Fotopolimerizasyon reaksiyonlarda
kullanilan 15181n dalga boyu kullanilan sisteme gore goriiniir bolge 15181 olarak da
belirlenebilmektedir. Gelen 1s181in dalga boyunda calisan biitin molekiller veya
molekillerin hepsi fotonlar1 absorplamamaktadir. Bununla birlikte absorpsiyon
isleminin gergeklesmesi serbest radikal, katyon ya da anyon olusumu anlamina

gelmemektedir [5].

Kromofor gruplar UV veya goruniir bolge 1s1ginda fotonlarin absorplanabilmesi i¢in
gereklidir. Kromofor grup 151k absorpsiyonunu saglayabilen atom ya da atomlar grubu
olarak tanimlanabilmektedir. Absorpsiyon; sabit bir ortama gelen ve gecen 151k
yogunlugu arasindaki fark olarak tanimlanabilmektedir. Absorpsiyon spektrumu ise
maddenin absorpsiyonuna karsilik gelen 1s18in  dalga boyu degerleri ile
cizilebilmektedir [6]. Baz1 kromofor gruplarin absorpsiyon bantlari ¢izelge 2.1 de
verilmistir. Kromofor gruplarin aromatik karakterleri ve konjugasyonu arttik¢a

absorpsiyon yaptiklarn dalga boyu gorunir bolgeye dogru kaymaktadir.



Cizelge 2.1 : Bazi organik kromofor gruplarin absorpsiyon bantlari.

Kromofor Lmaks. (nm) £maks. Gegis Tipi
C-C <180 1000 0, 0*
C-H <180 1000 0, 0o*
c=C 180 10000 n, n*

C=C-C=C 220 20000 n, n*

Benzen 260 200 n, n*

Naftelen 310 200 n, n*

Antrasen 380 10000 n, n";
Cc=0 280 20 nn_
N=N 350 100 nn_
N=0O 660 200 nn

C=C-C=0 350 30 n,n

C=C-C=0 220 20000 n, n*

Isik kuantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusturabilmektedir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir
sayl molekul arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi

kuantum verimi olarak tanimlanmaktadir ve “$” ile gosterilmektedir (Esitlik 2.2).

Reaksiyona giren veya olusan molekil sayisi

2.2
Sistem tarafindan absorplanan molekiul sayisi ( )

Kuantum verimi ile fotokimyasal reaksiyonlarin olusum mekanizmasi kantitatif olarak
anlasilabilmektedir. 0=1 oldugu durumda absorplanan her fotonun bir fotokimyasal
reaksiyona yol actigl, 0<1 oldugu durumda diger reaksiyonlarin ana reaksiyonla yaris
halinde olduklari, 0>1 oldugu durumda ise bir zincir reaksiyonunun gerceklesmekte

oldugu anlasilabilmektedir [7].

2.3 Beer-Lambert Yasasi

Homojen sistemlerde monokromatik 1s1gin absorpsiyonu genellikle Beer-Lambert

kanunu ile agiklanmaktadir [3].

;= (2.3)
I= Gegen Isik Yogunlugu

lo= Gelen Isik Yogunlugu

£= Molar Absorpsiyon Katsayisi

[c]= Molar Konsantrasyon



I= Isik Etkisinde Birakilan Ortamin Kalinhgi

(2.3)" de verilen esitlik incelendiginde gecen 1sik siddetinin (1), alinan yolun uzunlugu
() ve Ornegin konsantrasyonu (c) ile ters orantili olarak degistigini gorilmektedir.

Esitlik diizenlendiginde esitlik (2.4) elde edilmektedir.

= = = (2.4)

’J =-:n V/D1
OD= Optik Yogunluk
T= Gegirgenlik
A=Absorbans

Esitlik (2.4)'de [c] konsantrasyonu gostermekle birlikte birimi mol/L" dir. | ise kabin
kalinligini cm cinsinden ifade etmektedir. £, molar absorpsiyon katsayisi olup birimi

L/mol.cm"1dir.

Sekil 2.3 : Beer-Lambert Yasasinin sematik gosterimi.

2.4 Jablonski Diyagrami

Jablonski diyagrami Polonyali fizik¢i Aleksander Jablonski adiyla anilan,
molekullerin elektronik halleri ve bu haller arasindaki gecisleri sematize eden bir
diyagramdir (Sekil 2.4). Diyagramda dikeyde enerji, yatayda ise spin cesitliligi
gruplanmis ve 1simah gecisler keskin gizgilerle belirtilmistir. Temel enerji seviyeleri

kalin gizgiler ile gosterilirken, titresim halleri ince cizgilerle gdsterilmistir.
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Sekil 2.4 : Jablonski Diyagrami sematik gosterimi.

Isigin absorpsiyonu ve emisyonu arasindaki olaylar genellikle Jablonski diyagrami ile
anlatilmaktadir. Temel hal (Singlet Elektronik hal), birinci ve ikinci elektronik haller
sirastyla So, S1 ve Sz ile gosterilmektedir. Buttin elektronik enerji seviyelerinde temel
hallerin yaninda titresim halleri mevcuttur. Isigin anlik absorpsiyonlarini agiklamak
icin haller arasindaki gecisler dikey ¢izgiler ile gOsterilmistir. Gegisler 10"15 saniye
gibi kisa bir surede gergeklesir ve bu sayede ¢ekirdek yer degistirmesi olmamaktadir

(Frank-Condon Kurali) [8].

Uyarilan elektronlar temel singlet elektronik hal So'dan sirasiyla enerjisi artan yuksek
enerjili S1,52,S3,...,Sn singlet hallere yukselmektedir. Bu uyarilma Singlet-Singlet
absorpsiyonu olarak tanimlanmaktadir ve elektron spinlerinde degisiklik
gozlenmemektedir. Jablonski diyagrami Uzerinde yapilan gegisler isimali ya da
Isimasiz olarak gerceklesebilmektedir. Isimalli olarak gerceklesen Siyiksek enerjili
singlet halden So temel singlet hal gegisi floresans olarak adlandirilmaktadir ve 109

s’de gergeklesmektedir [9-11].

Triplet hallerde elektronlar temel hal ile ayni spine sahiptir. Triplet hallerin enerjisi
her zaman kendisine karsilik gelen singlet halin enerjisinden dasutktir. Yiksek enerji
seviyelerine ¢ikan elektronlar singlet hallerden triplet hallere gecerek spinlerinde
degisiklik  gozlenebilmektedir. Bu gecis sistemler arasi gecis olarak

adlandiriimaktadir. Triplet hallere gecen elektron temel hal ile ayni spindedir. Temel
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hal ile ayni spindeki triplet elektronunun 1gimali bir gecis ile temel hale doniist
Josforesans olarak adlandirilmaktadir. Spin degisimi nedeniyle fosforesans 1gimali
gecisi floresans 1s1mal1 gegisine gore daha yavas gerceklesmektedir (>107 saniye)

[12]

Uygulanan enerji ile triplet hallere ulasan molekdller triplet halde biradikal olarak
bulunurken, uygulanan enerjinin yeterliligine gore serbest radikaller olusturabilme
kabiliyetine sahiptirler. Olusan serbest radikaller polimerizasyon ya da ¢esitli
reaksiyonlarda kullanilabilmektedirler [4]. Asagida Jablonski diyagrami tzerinde

bulunan baz1 gegisler sematik olarak gosterilmistir.

So+hv— S (Absorpsiyon)
S1 — So +hv' (Floresans)
Ty — So + hv" (Fosforesans)

Yukarida; h: Planck sabiti olmak tizere; v, v/, v": absorplanan veya yayilan 1518in

frekanslarini gostermektedir.
S1 — So +1s1 (I doniisiim)

T1— So veya S1 — T (Sistemler arasi ge¢is)

2.5 Fotobaslaticilar

Fotobagslaticilar; yapilarinda bulunan kromofor gruplar ile 15181 absorplayarak serbest
radikaller gibi aktif tirler olugmasini saglayan molekiillerdir. Fotobaglaticilar tek
baglarina da 15181 absorplayabilirken bir bagka yaklagimla bir yardimci baglatict
varliginda da aktif tiirler tiretebilmektedirler. Burada yardimer baglaticinin gorevi 151k
absorplamak degildir. Fotobaglatict molekil ile birlikte reaksiyona girerek
fotobaglaticinin aktif tirleri olusturmasina yardim etmektir [13]. Fotobaglatict

sistemlerinde bir ya da birden fazla yardimci baslatict kullanilabilmektedir.

Fotobagslaticilar veya fotobaglatici sistemleri uygulanacak olan polimerizasyon sistem
tiriine gore serbest radikal, katyonik ve anyonik fotobaslaticilar olarak ti¢ grupta
incelenebilmektedirler. Bunun yaninda serbest radikal baglaticilari, baslatici radikalin

olusturulma sistemi degerlendirilerek L. tip ve IL tip fotobaslaticilar olmak tzere iki
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grupta incelenmektedirler [6]. Fotobaslatici sistemlerinin gruplandiriimasi sekil 2.5 te

gosterilmektedir.

Sekil 2.5 : Fotobaslaticilar veya fotobaslatici sistemlerinin gruplandiriimasi.
2.5.1 Tip | fotobaslaticilar

Fotobagslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden blyuk olmasi
durumunda, 1s1ga maruz kalan fotobaslatici molekil karbonil fonksiyonuna bagh C-C,
C-ClI, C-O veya C-S baglarindan unimolekuler bag bolinmesi gerceklestirerek aktif
baslatici radikaller olusturur [14].

Fotobaslatici

Sekil 2.6 : Tip | Fotobaslaticilarin par¢calanma mekanizmasinin sematik
gosterimi.
Gozlemlenen bagd kirilmasi sadece Kkarbonil fonksiyonuna bagh yapilardan
gerceklesmemekle birlikte fotobaslatici Gzerindeki zayif bagdan gerceklesmektedir;
C-N veya C-S gibi. Ancak bir ¢cok durumda bag kirilmasi karbonil karbonuna bagl

alfa karbonu uzerinden gerceklesmektedir. Boluinme alkil ketonunun alfa karbonu
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uzerinden gerceklestiginde ayni zamanda Tip | Norrish reaksiyonu olarak
adlandiriimakla birlikte Tip | fotobaslatici molekillerinde siklikla gérulmektedir [6].
Benzoin fotobaslaticisinin parcalanarak radikal olusturma mekanizmasi sekil 2.7’ de

gosterilmektedir.

Sekil 2.7 : Benzoin tirevlerinin radikal olusturma mekanizmasi.

Bdluinme reaksiyonu ¢ok hizli gerceklesir (kdis> 10 sn-1). Ketonun sistemler arasi gegis
(ISC) ile olusmus uyarilmis triplet halinden ¢ok daha hizli oldugu igin 1. tip
fotobaslaticilar daha kisa triplet émrine sahiptir. Bu hiz farki oksijenin séniimleme

etkisinde olusan olumsuzluklarin gézlenmemesine neden olmaktadir [5].

Parcalanabilen bir fotobaslatici molekulintn absorpsiyon karakteristigi cok dusuk
dalga boyunda absorpsiyon gibi istenilen 6zellikte degilse fotobaslatici sisteminde
uygun bir sensitizer kullanilmasi uygundur. Sensitizer molekillerin g6érevi gelen 15131
absorbe edip enerji transferleri ile fotobaslatict molekillerinin aktif tdrler
olusturmasini  saglamaktir. Ekzotermik olarak gerceklesen bu reaksiyonda
fotobaslaticinin triplet enerjisi sensitizerden kugik olmahdir [14]. Sekil 2.8° de

fotosensitizerlerin ¢alisma mekanizmalari sematik olarak gésterilmektedir.

Sekil 2.8 : Fotosensitizerlerin ¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi.
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2.5.2 Tip Il fotobaslaticilar

Uyarilma enerjileri bag kirilmasi icin yeterli olmayan bazi molekillerin uyariimis
halleri bélinme reaksiyonu vermemektedir. 1l. tip fotobaslaticilar uyarilma enerjileri
bag kirilmasi icin yetersiz olup bir yardimci baslatici varliginda bimolekiler reaksiyon
vererek radikal olusturan fotobaslatici tiruddr [15]. 1. tip fotobaslaticilar; uyariimis
baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu ve fotoindiklenmis elektron transferi

olmak Uzere iki tip mekanizma ile bélinme reaksiyonu vermektedir.

UV uyarilma ile Hidrojen verici molekillerden benzofenon tirevleri ve tiyokzanton
tirevleri benzeri aromatik keton yapilari hidrojen abstraksiyonu yaparak fotobaslatma
mekanizmasini gerceklestirirler. Fotoindiklenmis elektron transferi daha genel bir
yontem olmakla birlikte yontemde uyarilmis triplet diaril ketonlar alfa bélinmesi

gerceklestirerek radikal olusumunu saglamaktadirlar [6].

Sekil 2.9 : Tip Il Fotobaslaticilarin hidrojen abstraksiyonu par¢alanma
mekanizmasinin sematik gosterimi.

Karbon hidrojen baginin kuvveti, keton grubun triplet hal enerjisi ve keton grubun
triplet hal konfiglrasyonu hidrojen abstraksiyonunu etkileyen faktorler olarak
siralanabilmektedir. Hidrojen abstraksiyonu mekanizmasinda hidrojen dondr olan
yardimci baglatict molekil uyarilmis bagslatici parcacik Gzerine hidrojen abstraksiyonu
gercgeklestirir. Hidrojen abstraksiyonu yapan yardimci bagslatici Gzerinde olusan aktif

merkez fotopolimerizasyon mekanizmasinin baslamasini saglarken, uyariimanin
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gerceklestigi kromofor gruplari tasiyan benzofenon, tiyokzanton gibi Il. tip
fotobaslatici Uzerinde olusan radikalik merkez yapi tGzerinde bulunan sterik engeller
nedeniyle fotobaslatma kabiliyetine sahip degildir. Hidrojen abstraksiyonu
mekanizmasinda yardimci baslatict olarak; alkoller, eterler, tiyoller ve aminler
kullaniimaktadir. Genellikle ekonomik nedenlerden dolayr aminler kullaniimaktadir.
Ancak aminler zamanla sarilasmaya sebep olmasi nedeniyle seffafkaplamalardatercih

edilmemekte ya da dustk oranlarda kullaniimaktadirlar.

Fotobaslatici molekdullerin I. tip ve Il. tipleri arasinda kiyaslama yapildiginda; Il. tip
fotobaslaticilar bimolekuler ¢alisan sistemler olduklari icin 1. tip fotobaslaticilara gore
daha yavastirlar ve uyariimis triplet halin séndirilmesine karsi daha hassastirlar. 1. tip
fotobaslaticilarin kullanildigi stiren gibi dusuk triplet enerjisine sahip monomerler
veya oksijen tarafindan sonimleme c¢ok fazla gozlenmedigi icin sertlestirme
reaksiyonlarinin daha hizli gerceklestigi gorulmektedir [15]. Benzofenonun hidrojen

abstraksiyonu ile radikal olusturma mekanizmasi sekil 2.10’ da gosterilmektedir.

Sekil 2.10 : Benzofenonun radikal olusturma mekanizmasi.
2.6 Radikalik Fotopolimerizasyon

Fotobaslatiimis radikal polimerizasyonu isikla radikalik aktif merkez olusturan
fotobaslatici sistemleri ile baslangic adiminin gergeklestigi zincir reaksiyonlaridir.
Fotopolimerizasyonda gerceklesen fotokimyasal reaksiyon; radikalik
fotopolimerizasyonun baslangi¢ basamaginda fotobaslaticinin aktif radikal merkezler

uretiminde gerceklesmektedir.
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Fotopolimerizasyon reaksiyonunda kullanilan monomerler fotoreaktif olmayan
malzemeler olmakla birlikte reaksiyonun baslayabilmesi ve gergeklesebilmesi icin
reaksiyon ortamina 1s1§1 absorplayabilecek ve uyariimis halden reaksiyon verebilecek
bir molekulin polimerizasyon formulasyonuna eklenmesi gerekmektedir. Radikalik
polimerizasyonda 1511 absorplayarak aktif radikalleri olusturan molekil veya molekiil
sistemleri radikalik fotobaslaticilar olarak adlandirilmaktadir [16]. Fotobaslatiimis

polimerizasyonun sematik gdsterimi sekil 2.11° de gdriilmektedir,

Sekil 2.11 : Fotobaslatilmis polimerizasyonun genel semasi.

Serbest radikal polimerizasyonu genel olarak dort ayri basamakta meydana

gelmektedir;
* Baslama
* Cogalma

e Zincir Transferi

Sonlanma

2.6.1 Baslama basamagi

Polimerizasyonun baslama basamaginda radikaller ultraviole ya da gorinir bolge 15131

absorplayarak parcalanan fotobaslaticilar ile olusturulmaktadir [17].

Fotobaslaticinin 151k absorpsiyonuyla olusan radikaller formilasyon igerisindeki ilk
monomere atak ederek baslama basamaginin gerceklesmesini saglamaktadir. Baslama
basamag! baslatici radikallerin ilk monomere atak etmesiyle son bulmaktadir. Sekil
2.12’ de fotobaslatiimis bir serbest radikal polimerizasyonunun baslama basamagi

gorilmektedir.
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Sekil 2.12 : Radikalik fotopolimerizasyonun baslama basamagi.
2.6.2 Cogalma basamag!

Baslama basamagi ile fotobaslatici radikallerin baslattigi aktif zincirlere formilasyon
icindeki monomerlerin katilmasi ile zincirlerin buyidugi basamak bliyiime basamagi
olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.13' de cogalma basamagdi sematik olarak

gosterilmektedir.

Sekil 2.13 : Radikalik fotopolimerizasyon reaksiyonunun ¢cogalma basamagi.
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2.6.3 Sonlanma

Radikalik fotopolimerizasyonda birleserek sonlanma (Sekil 2.14) ve orantisiz
sonlanma (Sekil 2.15) isimleriyle anilan iki tip sonlanma olup, sistem icindeki
radikallerin herhangi bir molekil ile ya da buydyen zincirlerin birbirleri ile

etkilesimleriyle varolan aktifligin kaybedilmesiyle gerceklesmektedir.

Birleserek sonlanma radikalik biiyuyen iki polimer zincirinin reaksiyon ortaminda bas-
bas diizeninde aktif radikal uglardan birlesmesiyle polimer zincirlerinin sonlanmasini

kapsamaktadir.

Sekil 2.14 : Radikalik blytiyen polimer zincirlerinin birleserek sonlanma
reaksiyonuyla sonlanmasi.

Orantisiz sonlanma reaksiyonunda radikalik buyimekte olan iki polimer zincirinden
bir tanesinin alfa karbonuna bagh olan bir hidrojen bir diger radikalik buyimekte olan
zincirin aktif radikal ucunu kapatarak sonlanma gergeklestirmektedir. Transferin
gerceklestigi zincir tzerinde ise radikalik buylyen ug ile transferin gerceklestigi alfa
karbonu arasinda bad kurularak sonlanma gerceklestirilmis olur. Olusan polimer

zincirleri birbirlerinden farkli olarak sonlanmistir.

Sekil 2.15 : Radikalik blyulyen polimer zincirlerinin orantisiz sonlanma
reaksiyonuyla sonlanmasi.
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3. DENDRITIK POLIMERLER

1980'lerde bir ¢esit dalli yapiya sahip ¢ boyutlu makromolekuller dendritik polimerler
olarak isimlendirilmis ve kisa zamanda polimer bilimi ve mihendisligi alaninda

oldukca popiler bir arastirma alani haline gelmistir.

Sekil 3.1: Sentezlemis makromolekiillerin yapisal incelenmesi; (a) lineer, (b)
dallanmis, (c) capraz bagh, (d) halkali, (e) yildiz, (f) merdiven, (g) dendritik, (h)
lineer firga tipi, (i) halkali firca tipi, (j) duzlemsel, (k) tubular ve (1) birbirine gegmis.

Sekil 3.1' de goérilen 12 tip polimer yapisi iginde dendritik polimer yapisi; geleneksel
ve oldukca genis calisma alanina sahip lineer, capraz bagh ve dallanmis yapilardan
sonra dordinci siradaki yerini almistir [18]. Bu zamana kadar dendritik polimerler 8

alt sinifa ayrilmistir;

» Dendronlar ve dendrimerler

e Lineer-dendritik hibrit yapilar

» Dendronize polimerler

* Dendrigraft veya dendrimerisi yildiz tipi makromolekiller(DendriMacro)
* Yiksek dallanmis polimerler (HPSs)

* Yiuksek dallanmis fir¢a polimerler (HPBS)

* Yiiksek dallanmis polimer graftlanmis lineer makromolekdller
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Y uksek dallanmis yildiz yapili makromolekiiller (HyperMacro)

Sekil 3.2: Farkl yapilardaki dendritik polimerler; (a) Dendrimer, (b) Lineer-
dendritik hibrit yapilar, (c) Dendronize polimerler, (d) DendriMacro, (e) Y Uksek
dallanmis polimerler, (f) Cok kollu yildiz tipi polimer veya yiiksek dallanmis firca
tipi polimer, (g) HP- graft edilmis polimer, (h) HyperMacro, (i) Baslangi¢ tnitesi ile
HP' nin U¢ boyutlu goérinimd, (j) Dendronun ¢ boyutlu modeli, (k) Cekirdegi ile bir
HP'nin G¢ boyutlu goriinimu ve (1) Dendrimerin ¢ boyutlu géruantmi.
Dendronlar ve dendrimerler ayri (divergent methodology) ve yakinsak (convergent
methodology) metotlari kullanilarak sentezlenebilmektedir (Sekil 3.3) [18]. Genel
olarak sentezleri adim adim yapilmaktadir. Adim adim sentezlendikleri icin kontrolli
molekiler yapilari, sekilleri, bayuklikleri, ve fonksiyonel gruplari bulunmaktadir.
Dendronize polimerler lineer bir ana zincir lizerine yan grup olarak yiksek yogunlukta
dendronlarin  baglanmasiyla olusmaktadir. Dendronize polimerler dort farkli
yaklasimla  hazirlanmaktadir; dendronlarin ~ dogrudan  polimerizasyonuyla
(makromonomer yaklasimi), dendronlarin lineer polimere asilanmasi yontemiyle

(baglanma yaklasimi), lineer polimer ¢ekirdekten ayri basamakli polimerizasyon (ayri

yaklasim) ve bu yontemlerin kombinasyonlari yoluyla hazirlanmaktadir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Dendronize polimerlerin sentez yaklasimlari; (a) makromonomer
yaklasimi, (b) baglanma yaklasimi, (c) ayri yaklasim ve (d) a,b ve c¢' nin
kombinasyonlari.

Dendrigraft ve hipergraftlar yliksek dallanmis yildiz polimerlerin lineer polimerik
bloklara kontrolli ve rastgele olarak takilmasiyla olusturulan yapilardir. Sentezlerinde;
ayri grafting onto, ayri grafting from ve yakinsak grafting through olmak Ulzere ig¢
yontem kullaniimaktadir. Her iki yapinin da boyutu 10-100nm gibi boyutlarda

degismektedir.

3.1 Yiksek Dallanmis Polimerler

3.1.1 Yuksek dallanmis polimerlerin tarihcesi

1980'lerin sonlarinda Kim ve Webster yuksek dallanmis polimer terimini tek
basamakli polikondenizasyon ile AB2 tipi monomerlerden sentezlenen rastgele
dallanmalara sahip dendritik makromolekiiller igin kullanmistir [18]. iIk bilincli olarak
yapilan yiksek dallanmis polifenilen 1987 yilinda patentlenmis ve 1988 yilinda
American Chemical Society tarafindan dizenlenen bir toplantida Los Angeles' da
aciklanmistir [18]. Ayni sireclerde Tomalia ve Frechet ve ekibi ayni zamanda yiiksek
dallanmis yapilar elde ettiklerini rapor etmistir. Ancak yuksek dallanmis yapilar

uzerine oldukca genis bir gelisim streci bulunmaktadir. Bu gelisim sireci tablo 3.1' de
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gorilmektedir. 19. yizyilin sonlarinda fikir asamasinda olan yiksek dallanmig
polimerler, Berzelius tarafindan A2B> tip monomer olan tartarik asit ve B3 tip

monomer olan gliserol ile olusturulan bir regine ile gerceklestirilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 : Yiksek dallanmig polimerlerin tarihi [18].

YIL KONU BAS YAZAR KAYNAK
1900’ ler Tartarik asit+Gliserol Berzelius [18]
oncesi

1901 Gliserol+Ftalik Anhidrit Smith [18]

1909 Fenolik+Formaldehit Baekeland [18]

1929-1939 Gliserol+Ftalik Anhidrit Kienle [18]

1941 Molekil Boyutu Dagilimi Flory [18]
Teorisi

1952 ABn Polimerizasyonu Flory [18]
Teorisi

1982 AB2+AB Kricheldorf [18]

kopolimerizasyonu

1987-1991 AB2 homopolimerizasyonu Kim/Webster [18]

Odian/Tomalia [18]

Frechet/Hawker [18]

1901' de Watson Simith ftakik anhidrit (potansiyel Az tip monomer) veya ftalik asit
(A2 tip monomer) ve gliserol (B3 tip monomer) monomerlerini kullanarak yuksek
dallanmig polimer sentezlemistir [ 18]. 1909 yilinda Baekeland ilk ticari sentetik plastik
ve fenolik polimerleri Bakelite Firmasi' nda formaldehit (potansiyel Az tip monomer)

ile fenol (potansiyel B3 tipi monomer) kullanarak tretmistir [18].

1940' larda Flory ve ekibi jel halindeki ti¢ boyutlu polimerlerin molekul agirligt (Mw)
dagilimin1 hesapladiginda, "dallanma derecesi" konsepti ve "yiksek dallanmig
ornekleri" ortaya atmistir [18]. 1952 yilinda Flory teorik olarak yiiksek dallanmig
polimerlerin jellesme riski olmadan, A ve B fonksiyonel gruplari kondenizasyon
reaksiyonu verebilir olmak tizere, ayn1t monomer tizerinde bir A ve iki ya da daha fazla
B fonksiyonel grubu olan bir monomerden (AB:> tipi monomer) sentezlenebilecegine

dikkat ¢gekmistir (Sekil 3.4) [18].
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03 03

Sekil 3.4: Flory' nin teorisi ile AB2tipi monomerin polikondenizasyonuyla
hazirlanmis yiksek dallanmis polimer modeli.

Bu calisma yuksek dallanmis polimerlerin teorik olarak temelini olusturmaktadir.
Ayni zamanda bu calisma sayesinde yiiksek dallanmis polimerlerin; glcli mekanik
ozellikleri, ytksek 1sil dayanim sicakhidi ve bunun gibi bir cok ¢zelliginin olabilecegi
merakini uyandirmistir, sonraki otuz yillik periyot boyunca dogrusal, ¢apraz bagh ve
zincir dallanmis polimerler Gzerine yapilan calismalar oldukga artmistir. Bununla
birlikte Vogtle [18], Tomalia ve ekibi [18], Newkome ve ekibi [18] ve Frechet ve ekibi
[18] gibi bilimsel gruplari basta olmak tizere, polimer bilimi ve teknolojisi tzerine
yapilan calismalarin odagdi basamakli molekiler yapilar veya dendrimerlere
cevrilmistir. Dendrimerler Uzerine yapilan calismalari takiben dizenli dallanmis
uniteler iceren dendrimerlerin kesfi, 1980’lerin sonuna dogru bir diger dendritik
polimer olan rastgele dallanmis Gniteleri iceren yiksek dallanmis polimerlerin tek
basamakla AB2 tipi monomerlerden sentezlenmesine 1sik tutmustur. Kim' in
tanimindan 6nce 1982 yilinda Kricheldorf ve ekibi tek basamakli kopolimerizasyon
ile AB- ve AB2tipi monomerlerden yiiksek dallanmis polimer sentezlemislerdir [18].
Kim ve Webster' in yaptigi ¢alismalar énciliginde; yiksek dallanmis polimerlerin
benzersiz Ozellikleri, ylksek reaktiviteleri ve ¢ok sayida ug grup gibi ozellikleri
nedeniyle; hem polimer bilimcilerin hem muhendislerinin yuksek dallanmis
polimerler Gzerine dikkatlerini topladigi sekil 3.5' de gosterilen konuyla ilgili yayin

semasindan anlasiimaktadir [18].
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Yillara gore yayin sayilari grafigi

600

= Toplam

Sekil 3.5: Yiksek dallanmis polimerler konusunda yillara gére yazilan yayin sayilari
grafigidir.

3.1.2 Yuksek dallanmis polimerlerin genel 6zellikleri

Yiksek dallanmis polimerlerin  genel Ozellikleri ¢ ana bashk altinda

toplanabilmektedir;

e Dallanma derecesi,
o Isil dzellikler,

* Mekanik ve reolojik ozellikler.

3.1.2.1 Dallanma derecesi

Dallanma derecesi polimerin kusursuz bir dendrimer olabilmesi i¢in dallanmis Unite
orani olarak kabul edilmektedir. Bu tanima dayanarak bir lineer polimer i¢in dallanma
derecesi sifirken, mikemmel bir dendrimer i¢in bu rakam birdir [19]. Polimer yapinin
dzkutlesi ile birlikte u¢ gruplarin sayisi ve lokasyonu ile dogrudan iliskili oldugu igin

dallanma derecesi dallanmis polimerler icin 6nemli bir parametredir [20].
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3.1.2.2 Isil ozellikler

Camst gecis sicaklign (Tg) dendritik polimerler ig¢in en 6nemli parametrelerden
birisidir. Uygulanan 1s1 ile, amorf bilesenler Tg sicakligina ulasildiginda zincir
hareketleri baglamaktadir. Yiksek dallanmig polimerlerin karmagik yapisindan dolay:
segment hareketleri dallanma derecesinden ve yapi lzerinde bulunan fonksiyonel
gruplardan etkilenmektedir. Camst gegis sicakligi sadece zincir-u¢ grup
kompozisyonundan etkilenmez, ayn1 zamanda molekiil agirligi ve makromolekiiler

bilesimden de etkilenmektedir [21].

Dendritik polimer sistemleri igin camst gegis sicakligi jenerasyon sayisiyla birlikte
artmaktadir, jenerasyon sayisinin limit degerine yaklasildik¢a sabit kalmaktadir.
Jenerasyon sayisindaki artisin dallanma nedeniyle zincir hareketliligini azalttig1 ve bu
nedenle camsi gecis sicakliginin yitkseldigi dugtntlmektedir. Ug gruplarin kimyasal

yapist nedeniyle camsi gegis sicakligini oldukea etkiledigi bilinmektedir [22].

3.1.2.3 Mekanik ve Reolojik Ozellikler

Cok sayida ug¢ grup igerme yiiksek dallanmig polimerlerin tipik bir karakteristik
ozelligidir. Ug grup sayist polimer 6zelliklerini dogrudan etkilemekle birlikte sonradan
yapilabilecek modifikasyonlar igin ¢esitlilik saglamaktadir. Yilksek dallanmig
polimerlerde 6zelliklerin degisimi kimyasal yapidan ¢ok yiiksek dallanmis polimerin

mimari yapisindan kaynaklanmaktadir.

Ana zincir tzerindeki dallanmalarin kristalizasyon yetenegini digiirmesi nedeniyle
ayni kimyasal yapidaki lineer polimerler ile kargilagtinldiginda yiiksek dallanmig
polimerler siklikla amorf polimerler olarak anilmaktadir. Yuksek dallanmig
polimerlerin gelismis tokluk ozellikleri yapistirici sanayisinde siklikla tercih sebebi

olmalarini saglamaktadir.

Yuksek dallanmig kiire yapisindaki polimerler, zincir dolasikligi dusik olan
polimerlerdir. Disiik zincir dolagikligr dustik mekanik ozellikler sergilediginden bu
sekilde bulunan dendritik yapilarin termoplastik olarak kullanimi sinirlidir [23].
Yiksek dallanmig polimerlerin gerilim-gerinim davranigt yumusak/siinek metallerin
davraniglaniyla benzerdir. Stnek metallerde oldugu gibi, yiksek dallanmig
polimerlerde gerinimle katilasma gostermez. Bu durum yapilarindan dolayi olup,

yapilart zincir genislemesine ve yonelimine miisait degildir [24].
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3.1.3 Yiiksek dallanmis polimerlerin uygulama alanlan

Yuksek dallanmig polimerler diizensiz yapida olup yiiksek polidispersite gosterirler,
ancak sentetik prosediirler ve kuresel sekilleri ile ¢ok sayida fonksiyonel grubu

yapilarinda bulundurmalar1 endiistriyel uygulamalar igin kolaylik saglamaktadir.

Bu polimerler termosetler i¢in toklastirici, sertlestirme, c¢apraz baglayici veya
yapistirict ajan, uyumlastirict gibi bir¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Genel olarak

yiiksek dallanmig polimerlerin uygulama alanlan Cizelge 3.2' de verilmigtir.

Cizelge 3.2 : Yiksek dallanmig polimerlerin uygulama alanlari.

Yiiksek Dallanmis Polimerlerin Uygulama Alanlar

Kagit Kaplama

Petrol Yatag: Kimyasallari

Doku Biuyttulmiis Aktif Hidrojellerde
Bilesen (Hydrogel components for
tissue-growth active hydrogels)
Katalizorler i¢cin Baglayici (Anchor for
catalysts)

Yakit Katkilar Manyetik Rezonans Gortuntileme Ajani
Suda Kullanilacak Ekipmanlar i¢in Katk1 llag Dagitim Sistemleri
ve Regine
UV Sertlestirme Uygulamalari i¢in Immiinodiagnostik
Oligomer Prekursor
Yapistiricilar Boya Transfer Inhibitorii
Dagitim Ajanlar Miseller
Reoloji Modifiyesi Plastik Katkilar
Elastomer Capraz Baglayicist Dis kompozitleri
Kopik Ajant Kozmetikte Nem Geciktirme
Yuzeyaktif Madde Kontrolli Salinim Ajant
Yaglayici Isleme Yardimcilar
Emiilsiyonlagtirict Isiga Duyarlt Malzemelerde Katki
Membranlar Sensor Malzemesi
Uyumlagtirict Toklagtirici Katki
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4. YUKSEK DALLANMIS POLIMERLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Yiuksek dallanmis polimerlerin sentezi igcin 6nerilen bir ¢ok sentez ydntemi vardir.
Polimerizasyonda kullanilan monomerlerin sayisina g0re yuksek dallanmis

polimerlerin sentez yontemleri dort ana sinifta toplanmaktadir (sekil 4.1);

* Tek monomer metodu (SMM),
* Cift monomer metodu (DMM),
« Ikili monomer metodu (CMM),

e Coklu bilesen metodu (MCM).

Sekil 4.1 : Yiksek dallanmis polimerlerin sentez yontemlerinin
sematik gosterimi.

4.1 Tek Monomer Metodu (SMM)

Tek monomer metodu sentez sirasinda ABn tipi veya potansiyel ABn tipi
monomerlerin kullanildigi ve tek ¢esit monomerin kullanildigi sentez yontemidir. Tek

monomer metodu genel olarak dort farkli sentez teknigi ile anilmaktadir;

ABn tipi monomerlerin polikondenzasyonu,

Kendiliginden polimerizasyona ugrayan vinil polimerizasyonu (SCVP),

Halka acgilmasi polimerizasyonu,

* Proton transferi polimerizasyonu (PTP).
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4.1.1 ABn Tipi monomerlerin polikondenizasyonu

Yiksek dallanmis polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler arasinda en sik
kullanilan ydntem ABn tipi monomerlerin polikondenizasyonu ydntemidir. Bu
yontemde genellikle AB2tipi monomerler kullaniimaktadir. Eger A gruplari B gruplari
ile reaksiyona girerse bir dallanmis Unite elde edilmektedir. Eger AB2 tipi bir

monomerin sadece B gruplari reaksiyona girerse lineer tniteler elde edilmektedir.

Sekil 4.2 : AB2tipi monomer ile yiiksek dallanmis polimer sentezi.

Neredeyse tum kondenizasyon polimerleri ylksek dallanmis polimer sentezine
uygundur; poliamidler (6rnek: sekil 4.3-1), polieterler (6rnek: Sekil4.3-2, Sekil4.3-3,
Sekil4.3-4), polietersulfon ve ketonlar (6rnek: Sekil4.3-5), polifenilenler (6rnek:
Sekil4.3-6), polifenilensulfitler (Sekil4.3-7), poliarileneterler, polifenilenoksit gibi bir

cok polimer kondenizasyon reaksiyonlariyla sentezlenebilmektedir.
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Sekil 4.3 : Yiksek dallanmis polimerler icin polikondenizasyona
uygun monomer ornekleri.

Polikondenizasyon reaksiyonlari genellikle ¢Ozicusuz olarak yapiimaktadir, ¢ozelti
polimerizasyonlarida polikondenizasyon icin uygundur, ancak solventli sistemler yan
reaksiyonlari dnlemektedir. Bitin polikondenizasyon reaksiyonlarinda oldugu gibi
yiksek  dallanmis  polimerlerin  sentezinde  kullanilan  polikondenizasyon
reaksiyonlarinda da kondenize kiigik molekiller agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyonun
ilerlemesi ve yiiksek donustimlere ulasilabilmesi icin vakum yardimiyla kondenize

olan kuc¢ik molekiller reaksiyon ortamindan uzaklastiriimalidir.

4.1.2 Kendiliginden polimerizasyona ugrayan vinil polimerizasyonu (SCVP)

Kendiliginden polimerizasyona u@rayan vinil polimerizasyonu (SCVP) Frechet ve
ekibi tarafindan 1995 yilinda kesfedilmistir [25]. SCVP ¢ok yonli bir polimerizasyon
olup, AB tipi monomerlerin vinil polimerizasyonu yaklasimina dayanmaktadir.
Reaksiyonda AB monomerlerinin B gruplari, B* baslatiimis ttrlerini olusturmak icin
aktive edilirler. B*, monomerin A kismundaki vinil gruplarinin ¢ogdalmasini
baslatmaktadir. Vinil gruplari ile olusan dimer yapi buylyen uc ve baslatiimis ug

olmak tzere iki yapiyi Gzerinde barindirmaktadir.
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Sekil 4.4 : Kendiliginden polimerizasyona ugrayan vinil
polimerizasyonu mekanizmasinin sematik gosterimi.
Bu polimerizasyon yonteminde kullanilan monomer yapilar inimer olarak da
anilmaktadir. AB tipi inimer monomer yapilar hem polimerizasyona ugrayacak vinil
monomer kismi hem de baslatici kismi yapisinda ihtiva etmektedir. Sekil 4.5 de SCVP

icin bazi 6rnek monomer yapilari verilmistir.

Sekil 4.5 : Kendiliginden polimerizasyona ugrayan vinil
polimerizasyonu igin monomer 6rnekleri.
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4.1.3 Kendiliginden polimerizasyona ugrayan halka acilmasi polimerizasyonu

(SCROP)

Yuksek dallanmig polimerlerin sentez yontemlerinden biri olan SCROP 1999 yilinda
es zamanl olarak Frechet ve Hedrick tarafindan bulunmustur [26,27]. Frey
yilksekdallanmig poligliserol't (HPG) anyonik inimer araciliiyla farkli topolojilerde
elde ettigini bildirmistir (Sekil 4.6)[28-30]. Genellikle yiiksek dallanmis-dogrusal-
yilksek dallanmig seklindeki triblok kopolimer lineer poli(oksimetilen) blogu ve ¢ift
HPG blogu kompozisyonundan meydana gelmistir. Ik olarak bishidroksil
fonksiyonalitesindeki poli(oksimetilen), trioksan ve 1,3-dioksolan' 1n katyonik halka
acilmasi kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir, zincir transfer ajani olarak formik asit
kullanilmigtir. Format gruplarinin hidrolizinden sonra, poli(oksimetilen) elde
edilmigtir ve bir sonraki basamak olan glisidolin anyonik halka agilmasi

polimerizasyonu i¢in baslatici gérevi yapmistir.
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Sekil 4.6 : HPG topolojileri: dogrusal-HPG blok kopolimer(a),
cekirdek-HPG kabuk tipi blok kopolimer (b), bir blogu ylksek asilanmis
dogrusal-HPG kopolimeri (c), ve dogrusal-HPG tcli blok kopolimer (d).

Yiksek dallanmis poliaminler, poliesterler ve polieterler SCROP ile
sentezlenebilmektedir. Suzuki tarafindan SCROP reaksiyonlarinda potansiyel ABn tipi
monomerlerin kullanildigi rapor edilmistir [31]. Halkali ABn tipi monomerlerin
kullanildigi SCORP halkanin acilis yontemine gore kayonik, anyonik ve Kkatalitik

halka agilmasi polimerizasyonu olarak adlandiriimaktadir.
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Sekil 4.7 : Kendiliginden polimerizasyona ugrayan halka agiimasi
polimerizasyonu mekanizmasinin sematik gosterimi.

Reaksiyonda potansiyel ABn tipi ve ABn tipi monomerler kullanilir. Potansiyel ABn
tipi monomer halka agilmasi gerceklestikten sonra ABn tipi monomer haline gelebilen
monomerlerdir. Polimerizasyon sirasinda acilan her halkali yapi iki potansiyel
buyidyen zincir kolu olusturmaktadir. Sekil 4.8’de SCROP icin kullanilan bazi

monomerler gésterilmektedir.

Sekil 4.8 : SCROP’ da kullanilan bazi monomerler.
4.1.4 Proton transferi polimerizasyonu (PTP)

Son yillarda proton transferi polimerizasyonu yiksek dallanmis polimerlerin sentezi
icin uygulanabilir bir yontem haline gelmistir. Bu polimerizasyon sistemine gore
ylksek dallanmis polimerlerin sentezlenebilmesi icin hazirlanan sistemler yapisinda

asidik proton bulunduran AB2tipi monomer icermelidir (sekil 4.9).
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Sekil 4.9 : Proton transferi polimerizasyonunda kullanilan monomer
ornekleri.

Asit-baz kontrolli bir reaksiyon olmasi nedeniyle, reaksiyon i¢cin monomerlerin asitlik
ve bazlik durumu o6nem teskil etmektedir. Reaksiyon icin gerekli olan AB:2 tipi
monomerde A; bir baslatici gibi davranarak kararsiz durumda olan hidrojeni abstrakte
ederek yeni tirler olusturmaktadir. Bu aktif niikleofilik tiirler AB2 tipi monomerin B
grubuna dimerin anyonik kismini olusturmak icin katilir. Aktif nikleofilik turler
anyonik kisimlardan daha reaktif olmakla birlikte, B gruplari yani anyonik kisimlar
nukleofilik katilma yapmak yerine monomerden proton almayi tercih ederler. Bu
proses sonucunda yeni nikleofil ve aktifolmayan dimer olusmaktadir. Polimerizasyon
mekanizmasi bu rotay! izleyerek devam etmektedir ve sonug olarak yiksek dallanmis

polimer sentezlenmis olur (Sekil 4.10).
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4.2 Cift Monomer Metodu (DMM)

Cift monomer metodu farkli monomer ciftlerinin yiuksek dallanmis polimer elde etmek
icin polimerize edilmesi ilkesine dayanmaktadir. DMM iki ana katogoriye
ayrilmaktadir. En iyi bilinenlerinden bir tanesi A2+B3 metodu olarak isimlendirilmis
olup A2 ve B3 tipi bir ¢ift monomerin polimerizasyonunu icermektedir. Sekil 4.11” de

Az ve Bstipi monomerlere 6rnek verilmistir.

Sekil 4.11 : Cift monomer metodunda kullanilan monomer érnekleri;
(a) Aztipi monomer, (b) B3 tipi monomer.

Bu yontem ilk olarak bir diamin ve trimezik asitin polikondenizasyon reaksiyonu ile
Kakimoto ve ekibi tarafindan gerceklestirilmistir [32]. Buna ek olarak Voit ve ekibi
bir baska calisma olarak p-fenilen diamin ve trimesic asit monomerlerinin

polikondenizasyonuyla yapilan ytksek dallanmis polimerleri rapor etmistir [33].

A2+B3 metodunun polikondenizasyon igin secilen monomerler ile ilgili olarak bazi
dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlardan ilki jellesme bir digeri ise ¢6ziinmeyen
dallanmis yapilarin olusumudur. Bu durumlar géz 6ninde bulundurularak ¢cékme
olmadan polimerizasyonun durdurulmasi veya 6zel katalizorler ya da kondenizasyon
ajanlart kullanimi mumkdnddr. Sekil 2.12° de A2+B3 metodu igin 0rnek bir sentez

semasl verilmistir.
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Sekil 4.12 : A2+B3 metodunun sematik goésterimi.
4.3 ikili Monomer Metodu (CMM)

ikili monomer metodu (CMM) Gao ve Yan tarafindan bulunmustur [34].
Polimerizasyon prensibi olarak ayni reaktiviteye sahip olmayan fonksiyonel gruplarin
polimerizasyonuna dayanmakla birlikte SMM ve DMM' in avantajli yoénlerinin
birlestirilmis oldugu bir sistemdir. CMM sistemi sayesinde 0zellikle jellesme problemi

¢cOzilebilmektedir.

Ikili monomer metodunda AA' ve B'B2 monomer cifti kullanilmaktadir. Monomer
ciftlerinde A" A grubuna, B' ise B grubuna gore daha reaktif gruplardir, bu nedenle A’
ve B' gruplari daha hizli reaksiyon vereceginden ilk olarak AB:2 tipi bir ara triin
olusmakta (A-A'B'-B2) daha sonra A ve B gruplari polimerizasyon asamasinda katki

saglamaktadir (Sekil 4.1).

4.4 Coklu Bilesen Metodu (MCM)

Coklu bilesen metodu l¢ ya da daha fazla farkli monomerin tek bir basamakta
polimerlestirilmesi ile ylksek dallanmis polimerlerin sentezlendigi bir yontemdir[35-
42].Diger ismiyle c¢oklu bilesen reaksiyonu (MCR) basamakli polimerizasyon
mekanizmasini izleyerek sira(seri) kontrolli yapilarin olusturdugu yiksek dallanmis

mimarilerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir.

Ucg bilesenden olusan bir sistem icin (Sekil 4.1), A ve C gruplari arasindaki reaksiyon
ylksek reaktivitedeki D gruplarinin olusmasini saglamaktadir. Olusan yuksek

reaktivitedeki D gruplarinin ise polimerizasyon ortaminda bulunan B gruplari ile
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reaksiyonu yiksek dallanmig polimerlerin sentezlenmesini  saglanmaktadir.
Mekanizmada A gruplarn direkt olarak B gruplaniyla, ya da B gruplan direkt olarak C
gruplart ile reaksiyon verememektedir, sadece A ve C gruplarinin reaksiyonundan

olusan D grubu polimerizasyon reaksiyonunun devam edebilmesini tetiklemektedir.
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metil metakrilat (MMA %99, Merck), bazik alimina kolondan gegcirilerek
kullanilmigtir. Metakriloil klorir (MethCl, %97, Alfa Aesar), diklorometan (DCM,
%99.8, J.T Baker), metanol (CH30H, Merck), sodyum hidroksit (NaOH, % 97, Sigma-
Aldrich), trietilamin (EtsN, %99.5, Sigma -Aldrich), antril metanol (%97, Sigma -
Aldrich), toluen (%99.5, Panreac), tetrahidrofuran (THF, % 99,8, J.T. Baker), sodyum
klortir (NaCl, % 99, Sigma-Aldrich), sodyum stlfat (Na2SOs4, % 97, Sigma-Aldrich),
Irgacure 819 (Ciba) ve N,N’ Dimetilformamid (DMF) ise hi¢bir saflagtirma prosedurt

uygulanmadan kullanilmigtir.

5.2 Kullanilan Aletler

UV-Visible spektrumlart Varian Cary 50 Conic spektrofotometre, Infrared spektrum
olgtimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi, floresans dlgtimleri Hitachi F-4500
floresans spektrofotometre kullamlarak elde edilmistir. 'H NMR olgiimleri, Bruker
500 Mhz cihazinda ve ¢oziici olarak CDCl3 kullanilarak alinmigtir. Jel gegirgenlik
kromatografisi (Viscotek GPC) 6l¢gtimleri, 1 mL/dk akig hizinda mobil faz olarak THF
ile birlikte ti¢ yiiksek ¢oziiniirlikli kolon (G2000H HR, G3000H HR ve G4000H HR)
kullanilarak, refraktif indeks (RI) ve 1sitk sacinim (LS) dedektorleri varliginda
yaptlmistir. Molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in lineer polistiren standartlar
kullanilmigtir. DSC o6lgtimleri, Perkin cihazinda 30 °C ile 200 °C araliginda, 10 °C/dk
1sitma hizinda ve azot atmosferi altinda yapilmistir. Fotopolimerizasyonlar igin, 8 W’
lik ve 350 nm dalgaboyunda 151k yayan 18 adet UV lamba bulunan hava sogutmali

fotoreaktor kullanilmigtir.

5.3 Antril Metanoliin Metakrilasyonu

Metakrillenmig antrasen monomeri antril metanol ve metakriloil kloriir maddelerinin

basit esterifikasyonu ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.1). Esterifikasyon reaksiyonu i¢in
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¢ift boyunlu bir cam balon i¢inde antril metanoltn (2.0g, 9.61 mmol) diklorometan (15
mL) igerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Bu karigim tizerine trietilamin (1.34 mL, 9.61
mmol) eklenmesinin ardindan O °C sicaklikta azot atmosferinde karigtinlmigtir.

Karigtirma islemi sonucunda berrak turuncu bir ¢ozelti elde edilmisgtir.

OH EtsN =§=0
+ =/£_O CH:((;IZ o
o0 940

AntMac
Sekil 5.1 : Metakrillenmig antrasen sentezi.

Ayri bir beher icerisinde metakriloil kloriir (1.87 mL, 19.20 mmol) 2 mL diklorometan
ile seyreltildikten sonra 30 dk igerisinde, damla damla azot atmosferi altinda
karigmakta olan ¢ozeltiye eklenmigtir. Metakriloil klortirin timiniin eklenmesinin

ardindan reaksiyon oda sicakliginda bir gece karigmaya birakilmistir.

Metakrilasyon reaksiyonunun ardindan saflagtirma basamag i¢in 500 mL agirlik¢a
%2' lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmig ve karigtm hazirlanan ¢ozelti ile
ekstrakte edilmistir. Ug ekstraksiyonun ardindan nétrallesme igin 3 kez saf su ile
ekstraksiyon gerceklestirilmigtir. Ekstraksiyon islemi ardindan organik faz susuz
NaxSO4 kullanilarak  kurutulmus ve ¢ozelti stzilmustir. Doner buharlastirict

yardimiyla diklorometan ugurulmustur.

Safsizlik igeren ham triin kolon kromotografisi yontemi kullanmilarak (Hekzan/etil
asetat: 5/1) saflastinlmigtir ve yuksek saflikta %65 verim ile Antmac monomeri elde

edilmistir.

5.4 Serbest Radikal Fotopolimerizasyonu

Pyreks tupler igerisinde ¢oziictlii ve ¢ozlciisiiz olarak farkli oranlarda MMA, Antmac
ve Irgacure 184 formiilasyonlan hazirlanmigtir. Her tiipten 5° er dakika argon gazi
gecirilmistir. Pyreks tiiplerde hazirlanan karigimlar fotoreaktor igerisinde 1518a maruz
birakilmigtir. Reaksiyon bitiminde alinan reaksiyonlar viskozluk durumlarina gore
¢ozici ilave edilerek ya da direkt asirt miktarda metanol igerisinde ¢oktiirilmustiir.

Reaksiyon mekanizmast Sekil 5.2' de goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : MMA ve Antmac monomerlerinden yliksek dallanmis

polimerlerin sentez mekanizmasi.

5.5 Yapisinda Dimerlesmis Antrasen Uniteleri Bulunduran Y iiksek Dallanmis

Kopolimerlerin UVC Isik Altinda Lineer Kopolimerlere Dénusturulmesi

Y lksek dallanmis kopolimerler UVC 1sik ile aydinlatildiginda, streye bagh olarak,

yapilarindaki  antrasen

dimerleri dekompoze olarak antrasen gruplarini

olusturmaktadir. Polimerizasyon formilasyonunda bulunan monomerlerden antrasen

gruplari iceren monomerin UV A 1s1d1 ile dimerleserek olusturdugu yuksek dallanmis

polimerler, uygulanan UVC 15141 ile antrasen dimerlerinin dekompozisyonuyla lineer

polimerlere doniismektedir. Bu islem igin metakrillenmis antrasen monomeri yerine,

metakrillenmis antrasen monomerinin UVC 1sik altinda ester baglarinin kopmasi

nedeniyle, vinil antrasen monomeri tercih edilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Metakrillenmis Antrasenin Karakterizasyonu (Antmac)

Sekil 6.1 : Antmac monomerinin H NMR spektrumu.

H NMR spekturumu ile Antmac monomerine ait protonlarin kayma degerleri
maddenin basariyla sentezlendigini gostermektedir (Sekil 6.1). Metakrillenmis
antrasen monomerine ait FT-IR grafigi incelendiginde ise 1705 cm-1de O-C=0, 3055

ve 1624 cm-1 de ise C=C fonksiyonalitelerini gosteren pik degerlerinin mevcudiyeti

gorulmektedir (Sekil 6.2).
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cm-1

Sekil 6.2 : Antmac monomeri FT-IR spektrumu.

6.2 Yuksek Dallanmis Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Calismada sentezlenen yuksek dallanmis kopolimerler igin belirlenen sartlar
dogrultusunda reaksiyon ortamina molce %1, 3 ve 5 degerlerinde Antmac eklenmis ve
fotobaslatici ise sabit ve toplam mol sayisinin %1' i olarak belirlenmistir. Coziculu
(DMF ve toluen) ve ¢oziclstz ortamlarda belirli strelerle UV 1s1ga maruz birakilan
reaksiyonlardan elde edilen yiksek dallanmis kopolimerlerin karakterizasyonu,

fotobozunma deneyleri, GPC, H NMR ve DSC ile yapiimistir.

6.2.1 Yuksek dallanmis kopolimerlerin jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

yontemi ile karakterizasyonu

GPC analizi sentezlenen yiksek dallanmis polimerlerin Mw ve Mn degerleri ile
birlikte Rm degerlerinin tespiti icin kullanilmistir. Rm de@eri “Mn (gpc-R)/ Mn (gpc-1s)”
ile hesaplanmaktadir. Baslangigta 2 saat olarak belirlenen reaksiyon siresi
dontstimlerin dustk oldugu duslnilerek 4 saate yikseltilmistir. Artan Antmac
ylizdesiyle donlsim degerlerindeki diisis Antmac monomerindeki antrasen grubunun,

Irgacure 184 fotobaslaticisindan daha ¢ok 1sik absorplayarak fotobaslaticinin
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reaktivitesini dusirmesi ve Antmac monomerinin sterik engelinin fazla olmasi

seklinde agiklanmaktadir.

Yiksek dallanmig polimerler antrasenin dimerizasyonu sebebiyle olustugu igin artan
Antmac yizdesi artan antrasen dimerizasyonunu, artan antrasen dimerizasyonu ise
molekil agirliklarinda artiglart isaret etmektedir. Cozici polaritesinden etkilenen
serbest radikal polimerizasyonu Cizelge 6.1' deki toluen ve DMF igerikli malzemelerin
sonuglarina bakildiginda % doniisiim agisindan farkliliklar oldugu gézlenmektedir. Bu
durum ele alindiginda Antmac monomerinin ¢ézinurliginin DMF igerisinde daha 1yi
oldugu i¢in polimer % donusim miktarinin arttigi  gorilmektedir. Dallanmig
polimerlerin lineer yapidaki polimerlere gore daha farkli fiziksel ozelliklerinin
bulunmast sebebiyle, lineer olmayan polimerler GPC kolonlarint daha ge¢ terk
etmekte ve bu da dallanmis polimerlerin M, Gpc-rry degerlerinin gergek degerlerin
altinda ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden Ry degerlerinin 1’den 0° a yaklagmast,

dallanma miktarindaki artigin bir gostergesidir.

Cizelge 6.1 : Irgacure-184 (%1 mol) ile fotobaglatilmis farklt monomer
karigimlarinin kullanilmasiyla yiksek dallanmis kopolimerlerin sentezi .

Polimer® Antmac Doniisim ® Mncepcri® Mngrers? Rwm¢
[% mol] (%) [g.mol ] [g.mol ]

HPAnt-DMF-1 1.0 32.51 19550 27229 0.72
HPAnt-DMF-2 3.0 19.64 29716 43066 0.69
HPAnt-DMF-3 5.0 12.60 44571 67242 0.66
HPAnt-Toluen-1 1.0 19.20 29302 34250 0.86
HPAnt-Toluen-2 3.0 12.30 29430 35891 0.82
HPAnt-Toluen-3 5.0 5.10 30482 39200 0.78

* MMA=1 mL, ¢6ziicii (%50 v/v), reaksiyon siiresi=4 saat.

® Gravimetrik olarak hesaplanmstir.

¢ Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’ nin RI dedektoriine gore
hesaplanmigtir.
4 GPC’ nin LS dedektoriine gore hesaplanmistir.

® Rv=Mh Gpe-ryy/ Mh (GpC-18)

%]1 Antmac, %99 MMA monomer karigtmi ve fotobaglatict olarak toplam mol

sayisinin %1' 1 olarak belirlenen Irgacure 184 ile UV ile kiitle polimerizasyon yontemi
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kullanilarak sentezlenen polimerler kinetik olarak incelenmis ve sonuglar Cizelge 6.2'
de verilmistir. Serbest radikal polimerizasyonunda yiuksek molekil agirliklarina hizli
cikildigr ve suarenin ilerlemesi ile molekdl agirhdr degerinin ¢ok fazla degismedigi
bilinmektedir. Reaksiyon sireleriyle degisen molekil agirhgi gecen sire ile antrasen
dimerlesmesinin gergeklestigi ve zincirlerin dimerlesen antrasen ile blyudugu tespit
edilmistir. Cizelge 6.1' de gorllen 4 saatlik %1 Antmac, %99 MMA igerikli DMF ve
toluenli 6rnekler Cizelge 6.2' de bulunan %1 Antmac ve %99 MMA icerikli kitle
kopolimerizasyonu ile kiyaslandiginda ortamda bulunan ¢ézicinin beklenildigi gibi

molekdl agirhgini distrdigi gorilmektedir.

Irgacure 184 ile baslatilmis, molce %1 AntMac-%99 MMA kullaniimasiyla yiksek
dallanmis kopolimerlerin sireye bagh % doéntsum degerleri grafige gegirildiginde,
¢ozlicusuz sistemin 5 saatten sonrajellestigi gorulmustur (Sekil 6.3). Cozlcu olmadigi
icin ortamin viskozitesi ¢ozuculu sisteme gore daha hizli artmis ve zincirlere bagli olan
antrasen gruplarinin dimerlesmesi daha erken siirelerde gerceklesmistir. Ote yandan
¢Ozhcilh formulasyonda 8 saat sonrasinda bile jellesme goézlenmemistir. Dallanma
yogunlugunun ise beklenildigi gibi ¢6zlcisliz ortamda daha ylksek oldugu ve

jellesmeden onceki saatte en yliksek degere ulastigr gérulmektedir.

Sekil 6.3 : %1 AntMac-%99 MMA formilasyonunun ¢6ziicisiz ve
DMF icerisindeki stire-% donusim grafigi.
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Cizelge 6.2 : Irgacure 184 (%1 mol) ile baslatilmig, molce %1 AntMac %99 MMA
kullanilmasiyla yiiksek dallanmis kopolimerlerin kiitle polimerizasyonlari.

Polimer Déniisiim® Mncpcri® Mn gpeLs© Rm¢
(%) [g.mol!] [g.mol!]

HPAnt-1-3h 17.40 50924 60645 0.84

HPAnt-1-4h 25.47 63870 173508 0.37

HPAnt-1-5h° 33.85 - - -
* Gravimetrik olarak hesaplanmuistir.

® Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’ nin RI dedektoriine gore
hesaplanmigtir.

¢ GPC’ nin LS dedektoriine gore hesaplanmigtir.

4 Rp=Mhn Gpery/ Ma Gpe-Ls)

¢ Capraz bagli yapi elde edilmistir.

6.2.2 UV, Floresans ve Proton Niikleer Manyetik Rezonans (‘H NMR) ile

Yiiksek Dallanmis Kopolimerlerin Incelenmesi

Poli (AntMac)o.0s-k0-(MMA)o9s yuksek dallanmis kopolimerin UV spektrumuna
bakildiginda yapiya bagli dimerlesmemis ancak metakrilat ¢ift baglarinin agilmasiyla

zincirlere takilmig olan antrasen gruplarinin karakteristik pikleri goriilmektedir (Sekil

6.4).
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Sekil 6.4 : Poli (AntMac)o.5-£0-(MMA)0.95 yuksek dallanmis
kopolimerin UV spektrumu (2 mg/mL).

Ayni sekilde poli (AntMac)o.05-£0-(MMA)o.95 yiiksek dallanmis kopolimerin floresans
spekturumu incelendiginde yapiya baglanmis ancak dimerlesmemis antarsen

gruplarinin varhgi goérilmektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5 : Poli (AntMac)o.s5-£0-(MMA)o.95 yuksek dallanmis
kopolimerin floresans spektrumu (2 mg/mL).

Elde edilen kopolimerlerden %5 AntMac-%95 MMA formilasyonuyla elde edilen
kopolimerin 1H NMR spektrumu Sekil 6.6 da gorilmektedir. Aromatik protonlar
8.56-7.54 ppm’de, 6.89 ppm’de antrasen dimerizasyonu sonrasi olusan alifatik dimer
protonlari, PMMA segmentlerine ait olan OCH3 protonlari 3.61 ppm, ve alifatik

protonlar 2.00-0.86 ppm arasinda gorulmektedir.
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Sekil 6.6 : Poli (AntMac)o.5-«»-(MMA)0.95 yiiksek dallanmis
kopolimerin IH NMR spekturumu.

6.2.3 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile yiksek dallanmis polimerlerin

incelenmesi

Ust uste cakistirilmis DSC egrileri incelendiginde %1 Antmac, %99 MMA icerikli
HPAnNt-1-3h, HPAnt-1-4h ve HPAnNt-1-5h incelendiginde, artan reaksiyon silresinin
artan antrasen dimerizasyonuna sebep oldugu ve bunun da Tg degerlerinin
ylkselmesine sebep oldugunu go6rulmektedir. DMF icerisinde gercgeklestirilen
fotopolimerizasyonlarda artan Antmac miktariyla Tg degerlerinin yiikseldigi

gozlenmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7 : Cozicllu ve ¢oziclsiz ortamlarda sentezlenen HPAnNt
kopolimerlerinin DSC grafikleri.

HPANt-DMF-1-4h ve ¢6zlicustiiz HPANt-1-4h icin kiyaslama yapildiginda ¢6zlculu
sistemin ¢ozicisiuz sisteme gore Tg degerinin daha distk oldugu belirlenmistir. DMF
ile yapilan polimerizasyonlar sirasinda Antmac gruplarinin birbirinden daha uzak
kald1§1 icin ¢ozlculu sistemin dimerizasyonunun ¢ozucisuz sisteme gore daha duisik

oldugu bu nedenle Tg degerlerininde daha disuk oldugu sonucuna varilmaktadir.

6.2.4 Antidimerizasyon Deneyleri

Antidimerizasyon deneyleri i¢cin HPAnt kodu ile sentezlenmis metakrillenmis antrasen
(Antmac) ve metil metakrilat monomerlerinden olusmus yuksek dallanmis
kopolimerlerin kullanimi sirasinda uygulanan UVC ile kopolimer yapisindaki
metakrillenmis antrasenin ester baglarinin kopmasi nedeniyle fotobozunma deneyleri
icin vinil antrasen monomeri ile metil metakrilat monomerinden olusan HPV Ant kodu
ile yiksek dallanmis kopolimerler sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin
yapisinda %0.5-2.0 oranlarinda vinil antrasen monomeri kullanilmistir. HPVAnNt

ylksek dallanmis kopolimerleri ve icerikleri Cizelge 6.3’ de verilmistir.
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Cizelge 6.3 : Irgacure 184 (%1 mmol) ile baslatilmis, AntMac ve MMA
kullaniimasiyla yiksek dallanmis kopolimerizasyon sonuclari a

Polimer Vinil Antrasen MMA Doénusim b
(% mmol) (% mmol) (%
HPVANt-THF-1 0.5 99.5 20.45
HPVANt-THF-2 1.0 99.0 12.35
HPVAnNt-THF-3 15 98.5 12.00
HPVANt-THF-4 2.0 98.0 7.00

aPolimerizasyon siiresi=2 saat

bGravimetrik olarak hesaplanmistir.

Vinil antrasen icerikli ylksek dallanmis kopolimerler incelendiginde 352 nm, 370 nm
ve 390 nm’ de gorulen karakteristik antrasen piklerinin absorpsiyon miktarlari UVC
uygulanmasiyla birlikte antrasen dimerlerinin dekomposizyonuyla olusan antrasen
gruplari nedeniyle degerlerde artis gorilmektedir. Bu artis sekil 6.8° de verilen

spektrofotometre ve floresans spektrumlarinda tespit edilmistir.

440 480 520
350 400 450
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

a) b)

Sekil 6.8 : HPVAnNt-THF-2 yiksek dallanmis kopolimerin
absorpsiyon spektrumu a), floresans spektrumu b) (Polimer 3 mg/mL
konsantrasyonunda hazirlanmistir.)
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7. SONUC

Metakrillemis antrasen bilesigi (Antmac) antril metanol ile akriloil klortrin
esterifikasyon reaksiyonuyla sentezlenmis ve uygun saflagtirma iglemlerine tabii
tutulmugtur. Metakrillenmis antrasen monomeri UVA 15181 ile dimerlesebilme
ozelliginden dolay1 yuksek dallanmig polimerler igin bir ajan ve yapisinda bulunan
metakrilik kisimdaki vinil grubu nedeniyle aymi zamanda da monomer ozelligi
gostermektedir. Sahip oldugu bu ozellikler sayesinde AntMac, MMA ile
polimerizasyonu sirasinda yiiksek dallanmig kopolimerleri olusturmaktadir. UV
polimerizasyon formulasyonunda bulunan metakrillenmis antrasen monomerinin
miktarindaki artig ile elde edilen polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin daha iyi, molekl
agirliklarinin da daha yuksek oldugu gozlenmis olup, bunun yaninda sterik engeller
sebebiyle metakrillenmis antrasenin polimerizasyon esnasinda % donisim

degerlerinde diisiise sebep oldugu saptanmisgtir.

Antidimerizasyon deneylerinde metakrillenmis antrasenin UVC 15181 altinda ester
gruplarinda ayrilma gozlenmis olup, bu deneylerde yapisinda ester grubu
bulundurmayan benzer bir monomer olan vinil antrasen monomeri kullanilmigtir.
Vinil antrasen ile sentezlenen yiksek dallanmis kopolimerlerin UVC 1g18a maruz
birakilmast sonucunda UV ve floresans spektrometrelerindeki antrasen olusumlari,

dallanmig kopolimerlerin lineer kopolimerlere dontistiigiinii gostermektedir.
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