T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

REDOKS YONTEMI iLE POLIAKRILONITRIL
MAKROFOTOBASLATICISININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
BLOK KOPOLIMER ELDESINDE KULLANILMASI

Edip TASKESEN

KiMYA ANABILIM DALI

SANLIURFA
2008



Do¢. Dr. Mustafa DEGIRMENCI danismanliginda, Edip TASKESEN’nin
hazirladigi“Redoks Yontemi ile Poliakrilonitril Makrofotobaslaticisinin Sentezi,
Karakterizasyonu Ve Blok Kopolimer Eldesinde Kullamilmas1’> konulu bu
calisma 22/01/2008 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Harran Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul

edilmistir.

Danisman: Dog. Dr. Mustafa DEGIRMENCI

Uye: Yrd. Dog. Dr. Hasan TURKMEN

Uye: Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDEN

Bu Tezin Kimya Anabilim Dal’nda Yapildigim ve Enstitiimiiz Kurallarna Gore
Diizenlendigini Onaylarim.

Prof. Dr. ibrahim BOLAT
Enstitii Mudiirii

Bu calisma HUBAK tarafindan desteklenmistir.
Proje No: 776

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildiriglerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere
tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa No
OZ. o i
ABSTRACT .. il
TESEKKUR . ....ooii e iii
SEKILLER DIZINI. ... oo iv
CIZELGELER DIZINI. ... ..., v
SIMGELER DIZINI. ... oo, vi
L GIRIS . o 1
2. ONCEKI CALISMALAR. ...ttt 4
2.1. Redoks POIIMETIZASYONU. .. ...uiutir cetetiiet ettt ettt et et et e et et e e e e e e neeneaes 4
2.1.1. Redoks polimerizasyonlarinin dzellikleri ..............cccooviiiiiiiiiiiinnn., 4
2.1.2. Redoks baslatiCIars. . .........ooeiieiit i e e, 5
2.1.3. Seryum tuzlari takkida genel bilgi..............cooiiiiiiiiiiiii 6
2.2, FOtOPOIIMETIZASYOMN. ...t ettt ettt et et et et et e e et et e e e et et e et e e et e ee e eenaeas 8
2.2.1. FotobaslatiCllar. . .......oouii i e 12
2.2.1.1. Unimolekiiler fotobaglaticilar..................coiiiiiii i, 12
2.2.1.2. Bimolekiiler fotobaglaticilar..............ccooiiiiiiii e, 16
2.2.2. Doniisiim (Transformasyon) tepkimeleri...............oooooiiiiiiiiiiiii . 21
2.2.2.1. Direk DONUSTHM. .....ointiitt it et 23
2.2.2.2. Katyonik ve anyonik direk donfigiim................coooiiiiiiiiiiiiiii, 23
2.2.2.3. Radikalden katyona direk doniistim ................cooevviiiiiiiiiiiiiinannn. 24
2.2.2.4. Indirek dONSTHM. .......evneen et 25
3. MATERYAL ve YONTEM. .....uiiiiiiiiiiiiiiiii e 27
TR I 1<) s 7 27
3.1.1. Kullanilan arag ve geregler.........o.viiiiiiiiii e 27
3.1.2. Kullanilan kimyasallar.............c.ooiiiiiii e 27
3.1.3. Kullanilan cihazlar. ... 28
TN o) 1< 4 DA 29
TG TR 411200 30
3.3.1.Poliakrilonitril Makrofotobaglaticisinin Redoks Polimerizasyon yontemiyle
1301174 30
3.3.2. Fotokimyasal radikalik polimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi ........ 32
3.3.2.1. Poliakrilonitril(PAN) — poli(metil metakrilat) blok kopolimeri............... 32
3.3.2.2. Poliakrilonitril(PAN)- poliakrilamid blok kopolimeri ........................ 33
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ... ..ottt 34
4.1. Reaksiyon MeKanizZmast..........ovueuiiuineet ittt et e 34
4.2. Baslatict (HE-HMPP,Irgacure 2959) etkisi..........coovuvuiiiiiiiiiiiiiiniii e, 39
I B O (117 =1« £ 40
4.4. Monomer (AKrilonitril) etKisSi.......c.oouiiiiiiiiii i 41
4.5, ASTt (HNO3 ) @EKIST. . tnt ettt et e e e aeaaaaes 43
4.6. S1CAKIIK @KIST. ... ettt 45
4.7. Sentezlenen maddelerin spektroskopik yontemler ile agiklanmasi........................ 46
4.7.1. Poliakrilonitrilin karakterizasyonu .................ooiiiiiiiiiiiiiiii, 46
4.7.2. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu ............c.oovvuiiiininiiiirinieiiinaniennnns 50
5. SONUCLAR ve ONERILER........ouutiiiitie e 54
KAYNAKLAR . .o e 55
OZGECMIS . ... 58
OZE T . e, 59



0z

Yiiksek Lisans Tezi

REDOKS YONTEMI iLE POLIAKRILONITRIL MAKROFOTOBASLATICISININ
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE BLOK KOPOLIMER ELDESINDE
KULLANILMASI

Edip TASKESEN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Mustafa DEGIRMENCIH
Yil: 2008, Sayfa: 62

Yeni DMF (dimetil formamid) ¢06ziinebilir zincir ortast fotoaktif poliakrilonitril (PAN)
makrofotobaslaticisi redoks polimerizasyonu ile sentezlenmistir. iki hidroksi fonksiyonuna sahip 2-
hidroksi-1-[4-(2-hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon (HE-HMPP, Irgacure 2959) fotobaslaticisi
ile birlikte seryum (IV) amonyum nitrat ile baslatilan akrilonitril (AN) polimerizasyonu sulu nitrik
asitli ortamda incelenmistir. HE-HMPP, AN ve Ce(IV) konsantrasyonlarinin polimerizasyon hizina,
polimerlerin mol kiitlesine, monomerin yiizde doniisiimiine ve polimerlerin intrinsik vizkozitelerine
etkileri incelendi. Fotodegradasyon, IR, "H-NMR, UV ve fluoresans spektroskopik ¢alismalari, zincir
ortasinda istenen fotobaslatici fonksiyonuna sahip poliakrilonitrilin sentezlenmis oldugunu gosterdi.
Elde edilen bu poliakrilonitril 6n polimeri metil metakrilat (MMA) ve Akrilamid (AAm) monomerleri
varliginda fotokimyasal baslatilmig serbest radikal polimerizasyon yontemi ile blok kopolimerler elde
etmek i¢in kullanildi.

ANAHTAR KELIMELER: Poliakrilonitril, Redoks Polimerizasyonu, Makrofotobaslatic1, Blok
Kopolimer
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MSc Thesis

SYNTHEsis AND CHARACTERIZATION OF A NOVEL MID-CHAIN
MACROPHOTOINITIATOR OF POLYACRYLONITRILE BY Ce(IV)/HNO; REDOX
SYSTEM

Edip TASKESEN

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa DEGIRMENCI
Year: 2008, Page: 62

A new DMF (dimethyl formamide) soluble mid-chain macrophotoinitiator of polyacrylonitrile (PAN)
has been synthesized by redox polymerization. The polymerization of acrylonitrile (AN) initiated by
di hydroxy functional photoinitiator namely, 2-hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl
propane-1-one (HE-HMPP), Irgacure 2959, in combination with cerium(IV) ammonium nitrate has
been investigated in aqueous nitric acid. The effects of HE-HMPP, AN, and Ce(IV) concentrations on
the polymerization rate, molecular weight of polymers, monomer conversions and intrinsic viscosities
of polymers were investigated. The photodegradation and IR, H-NMR, UV, and fluorescence
spectroscopic studies revealed that polyacrylonitrile with desired photoinitiator functionality in the
middle of the chain was obtained. This prepolymer was used in photoinduced free radical
polymerization of methyl methacrylate (MMA) and Acrylamide (AAm) to produce block copolymers.

KEYWORDS: Polyacrylonitrile, Redox polymerization, Macrophotoinitiator, Block copolymer
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1. GIRiS Edip TASKESEN

1. GIRIS

Serbest Radikalik Polimerizasyon tepkimeleri birgok baslatict sistemi ile
gerceklesmektedir. Iyi bir baslatici 1sit1ldiginda, radyasyona ugradig1 veya kimyasal
bir tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerden daha fazla aktif olan radikaller olusturma 6zelligine sahip bir bilesiktir.
Bunlardan en 6nemlileri peroksitler, azo bilesikleri, radyoaktif 1ginlar, X-1ginlar1 ve
redoks ciftleridir. Baglaticidan olusan radikallerin, monomerle tepkimeye girip aktif

merkez verecek kadar bir stire kararli olmasi gerekir.

Redoks polimerizasyonu yonteminde -OH veya —COOH gibi fonksiyonel bir
gruba sahip olan bilesikler baslatic1 olarak kullanilabilmektedir. Seryum amonyum
nitrat ve seryum amonyum siilfat tuzlar1 alkol, amin ve aldehit gibi bir indirgen
varliginda etkili redoks sistemleri olusturduklari bilinmektedir (Mino, 1959; Saha ve
Chaudhuri, 1972; Riaz, 1978). Bu yontem, u¢ grubunda -OH veya —COOH bulunan
polimerlere uygulandiginda blok kopolimerler, yan gruplarda -OH veya —COOH
bulunan polimerlere uygulandiginda ise graft (as1) kopolimerler sentezlemek
miimkiindiir. Ce(IV)-alkol Ce(IV)-organik asit redoks sistemi ile baglatilan vinilik
monomerlerin (akrilonitril, akril amit, metil metakrilat gibi) polimerizasyonu ile ilgili
literatiirde birgok calisma mevcuttur (Tunca, 1989; Erim, 1992; Andrzej, 1999;
Chowdhury ve Pal, 1999; Arslan ve Hazer, 1999; Oz ve Akar, 2000; Nayak ve
Signh, 2001; Oz, 2001; Yagci ve Yildiz, 2005; Wang, 2005).

Son yillarda, seryum (IV) ve bir indirgen c¢ifti varliginda gergeklestirilen
redoks polimerizasyon yontemi ilgili ¢alismalarda biiylik bir artis gdzlenmistir.
Seryum tuzlarinin yaygin olan degerlikleri +3 ve +4 dir. Seryum (IV) -seryum (III)

redoks ciftinin oldukga yliksek bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasi, onun ¢ok
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hizli elektron transferi yapabilen oldukca kuvvetli ylikseltgen bir madde oldugunu
gosterir ve bu Ozelliklerinden yararlanilarak serbest radikal polimerizasyonunda

baslatici olarak kullanilmaktadir.

Ce (IV) —> Ce (IlI)’e indirgenirken serbest kalan tek elektron, bir
alkol, amin veya organik asit ile kolayca serbest radikal verir ve polimerizasyonu
baslatir. Ornegin organik madde olarak alkol alindiginda asagidaki tepkimede

goriildiigii gibi radikal olusur ve olusan bu radikal polimerizasyonu baslatir.
Ce (IV) + R-OH ——> Ce (Ill) + R-O'+ H"
Bu sekilde polimerizasyon g¢ok kolay ve diisiik sicakliklarda bile oldukga
verimli olarak gerceklesmektedir. Polimerizasyon esnasinda Seryum (IV) , Seryum

(II)’e indirgenerek Seryum (III) veya Seryum (III)-siilfat halinde polimerizasyonu
sonlandirabilmektedir (NARITA, H. , and MACHIDA, S., 1966).

Makrofotobaslatici kavrami makro molekiiler ve fotobaslatici kelimelerinin

kisaltilmig seklidir. Genellikle bir makrofotobaslatici, ana zincir veya zincir ucunda
polimerizasyon reaksiyonlarinin baslatilmasini saglayan bir fotoaktif grup iceren
makromolekiilii ~ ifade  etmektedir. = Macrofotobaglaticilar ~ UV-sertlestirme
uygulamalarinda kullanilmalar1 ve ayn1 zamanda fotoaktif grubun konumuna baglh
olarak graft ve blok kopolimerlerin sentezinde baslatici fonksiyunu gérmelerinden
dolay1r bilimsel ve teknolojik olarak biiyliik bir O6neme sahiptirler. Polimerik
fotobaslaticilardan beklenilen avantajlar iyi uyumluluk, gé¢me olaylarinin az olmasi
ve istenmeyen kokulara neden olan diisiik mol agirlikli analoglarina gore az ugucu
olmalaridir. Makrofotobaslaticilarin sentezi ile ilgili olarak farkli arastirmacilar
tarafindan yapilan bir¢ok calismay1 literatiirde bulmak miimkiindiir (Carlini, 1995;
Degirmenci, 2002; Corrales, 2003; Degirmenci, 2004; Degirmenci, 2005). Bu
yontemlerin bir kismi Kontrollii/Yasayan polimerizasyon (Matyjaszewski ve Xia,

2001), digerleri de normal geleneksel polimerizasyon yontemleridir.
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Blok kopolimerler iistiin mekanik ve dayanim 6zeliklerinden dolay1 sanayide
oldukga genis bir uygulama alani olan polimerlerdir. Bunlarin sentezi ile ilgili olarak
literatiirde simdiye kadar birgok metot Onerilmistir (Yagci ve Mishra, 1994). Bu
metotlardan bir tanesi de Donlisiim polimerizasyonu yontemidir (Yagci ve Mishra,
1996; Yagci ve Reetz, 1997). Donilisim polimerizasyonu metodu ile aym
mekanizmayla polimerlesmeyen bircok monomerden farkli polimerizasyon
yontemlerini birlestirerek blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir. Zincir
ortasinda veya u¢ grubunda fotoaktif grup igeren bir polimerik fotobaglaticinin
(makrofotobaglatici) baslatict olarak kullanilmasiyla doniisiim polimerizasyonu
metodu uygulanarak blok kopolimer sentezlenmesi bilinen ve uygulanan bir
yontemdir. Son zamanlarda doniisiim polimerizasyonu yontemi kullanilarak, blok
kopolimer sentezi ile ilgili bir¢cok ¢alisma gerceklestirilmistir (Diiz ve Yagci, 1999;
Yildirim, 1999; Degirmenci, 2002; Degirmenci, 2005).

Bu c¢alismada, =zincir ortasinda fotoaktif grup igeren poliakrilonitril
makrofotobaslaticisinin  Ce(IV), HNO; ve 2-hidroksi-1-[4-(2-hidroksietoksi)fenil
]-2-metil-1-propanon fotobaslaticis1 varliginda redoks polimerizasyonu yontemi ile

sentezi, karakterizasyonu ve blok kopolimer eldesinde kullanilmasi amaglanmustir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Redoks Polimerizasyonu

Bir redoks reaksiyonu neticesinde ara {irlin olarak elde edilen serbest
radikallere redoks polimerizasyonunu baslatan maddeler denilmektedir. Oksidan
madde “katalizor" veya “baslatic1, rediikktan madde ise “aktivator veya

“hizlandirici’ olarak adlandirilmaktadir.

Sulu ve emiilsiyon polimerizasyonlarinda kullanilan dissosiye baslaticilar, tek
baslarina kullanildiklarinda indiiksiyon periyodlart uzun olarak goézlenir. Bunun
lizerine, ilk once Almanya ve daha sonra da Amerika ve Ingiltere’de redoks

baslaticilariin kullanilmasi yayginlagmistir.

2.1.1. Redoks polimerizasyonlarimin 6zellikleri

a) Indiiksiyon periyotlar1 cok kisadir,

b) Termal baslamanin ~30 kcal/mol mol olan aktivasyon enerjisine gore
aktivasyon enerjisi distiiktiir. Aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi
polimerizasyonun diisiik sicakliklarda gergeklesmesini saglar ayrica olusan
iriiniin ~ 6zelliklerini  degistirebilen yan reaksiyonlarin gerceklesme
olasiligini azaltir.

¢) Polimerizasyon reaksiyonu diislik sicaklikta kolay kontrol edilerek ytiiksek
verimle molekiil agirliklar1 biiyiik olan polimerler ¢ok kisa bir siirede elde
edilebilir.

d) Redoks reaksiyonlarinda elde edilen ara radikal {iriinlerin var olmasi redoks
polimerizasyonunun meydana geldiginin bir kanitidir. Polimerlerin ug
gruplar1 olan bu radikallerin gdsterilmesi, redoks reaksiyonlarin reaksiyon

mekanizmalarinin belirlenmesinde yardimci olmaktadir.
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2.1.2. Redoks baslaticilar1

Redoks ile baslatilan polimerizasyonlar ilk defa 1937 yilinda Almanya’da
bulunmus olup, daha sonra 1945’te Amerika’da ve 1946 tarihinde ise Ingiltere’de
oksidan bagslaticisina bir indirgeyici madde ekleyerek sulu veya emulsiyn
polimerizasyonundaki indiiksiyon periyodunu uzaklastirma girisiminde bulunmustur.
Sulu polimerizasyon i¢in bir redoks ¢ifti olusturan bilesiklerin asil 6zelligi, sudaki

¢Oziiniirliikleri, aktif, kararli ve olduke¢a hizli radikaller tiretmeleridir.

Polimer zincirinde hidroksil gruplarinin diger kimyasal yollarla oldugu kadar
boya etkilesimi ile saptanmast bu ger¢egi dogrulamaktadir. Akrilonitril
polimerizasyonunda polimerizasyon hizinin maksimum olabildigi sulu c¢ozeltide
Fe"?/H,0,’nin orani optimum olabilir. Kritik oranin {izerinde, redoks reaksiyonu ile
olusan fazla Fe™ iyonlari, hizli zincir sonlandirilmasi ile hizi geciktirebilecektir.
H,0, ile beraber kullanilan diger indirgeyici maddeler ise; NHjs, nitro, asit v.b.’dir.
Gritsenko ve arkadaglar1 tarafindan ise kismen hidroperoksit sulu g¢ozeltilerdeki

akrilonitrili polimerize etmek i¢in kullanilabilmektedir.

2HN02 + 2H202 — 2H20 + HNO3 + OH + N02

Peroksidisiilfat sistemleri; Peroksidisiilfatlar asagidaki herhangi bir elementle
reaksiyona girerek giiclii redoks baslaticilari olusturmaktadir. Ag", Fe™, Cu™, Ti"
gibi metal katyonlar, ferrisiyanid ve kobalt kompleksleri gibi kompleks iyonlar,
iyonlar, hidrazin, hidroksilamin, hidrojen ve polihidrik fenoller, giimiis icin ilk
basamagn trivalan duruma oksidasyon oldugu, Ag” , H,O ile hidroksil radikalleri

olusturmak {izere reaksiyona girdigi diisiiniilmektedir.

Ag” +2H,0 - Ag' +2H +20H"



2. ONCEKIi CALISMALAR Edip TASKESEN

Bu durum sulu polimerizasyonun etkili baslaticis1 olan +3 degerlikli giimiis
kompleksinin, hidroksil u¢ gruplar1 igeren polimer olusturdugu gézlenmistir. Metal

iyonlar1 (Cu™, Fe™

, I' v.s) yukaridaki redoks ciftlerinin bir¢ogunun baglangic
aktivitesini artirmaktadir. Evans ve arkadaslar1 Ti” , Cr™>, U"* veya Mo gibi metal
iyonlar varliginda hidroksilamin kullanarak akrilonitrili polimerize etmisler.
Fe™ —H,0, sistemine benzer bir sisteme dayanarak, NH, radikal (NH,O + Ti® —

Ti™ + NH, + OH") polimerizasyondan sorumlu oldugunu diisiinmiislerdir.

Mino ve arkadaslar1 ise alkol, tioller, glikoller, aldehitler ve aminler gibi
indirgen maddeler varligindaki seryumnitrat ve siilfat tuzlarinin, akrilonitril i¢in
seryum iyonunun kendisinden daha etkili baslaticilar oldugunu gostermislerdir.
Ce™ —3—kloropropanol cifti kullanildiginda, polimerlerin klor atomlarim igerdigi
gozlenmistir. Onlar asagidaki baslangi¢ mekanizmasini ileri siiriip, burada A alkol

molekiilii, B alkol iyon kompleksi, R olusan serbest radikal ve M monomerdir.
Ce®+A 5>B—Ce”+R+H —RM vs.

Palit ve arkadaslar1 ise KMnO4—Oksalik asit redoks ¢ifti ile vinil
monomerlerinin polimerizasyonunu incelemislerdir. Ug¢ grup analizi karboksilik u¢

gruplarinin varhgmi gostermistir. Sistemde Mn"™’

ten kaynaklanan kirmizimsi renk
kaybolduktan sonra bile polimerizasyonun devam ettigini gormiislerdir. Bu etkinin
serbest radikal kaynagi olarak hareket etmektedir. Ve oksalik asit radikalleri iceren

oldukca kararli komplekslerden ileri geldigi kanisina varmislardir.

2.1.3. Seryum tuzlar1 hakkinda genel bilgi

Seryum tuzlar1 kuvvetli oksitleyici olup, halojen asitleri, oksalik asit, demir
tuzlari, siilfiirik asit, asit ¢ozeltisindeki hidrojen peroksit ile kolaylikla indirgenme
reaksiyonu verirler. Seryum tuzlar1 asit ¢dzeltileri igerisinde glimiis katalizli
amonyum persiilfat, sodyum bismuthat, kursun dioksit ile baziklestirilmis

cozeltilerde ise alkali permanganat ve hipokloritlerle oksitlenmektedirler.
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Elektrot potansiyeli, Ce” == Ce™ + ¢ reaksiyonu igin, ortam kosullarin
farkliligima gore degismektedir. Eagg igin elde edilen degerler 2 NHCI iginde -1,7 V
seklindedir. Ce(IV) ile ¢esitli anyon tiirleri arasindaki iliski bu degerlerin farkli
olmasina neden olmaktadir. Iyi bir yiikseltgen olan seryum(IV)siilfat ¢dzeltisinin

yararlar1 hakkinda genel olarak asagidakileri sdyleyebiliriz.

a) Seryum(IV) siilfat c¢ozeltileri uzun zaman bekletilse bile kolay kolay
bozunmadan kalabilir. Ayrica bu tiir ¢ozeltiler ¢ok kararlidirlar. Cozelti
derisiminde ciddi bir degisiklik olmadig: siirece kisa zaman kaynatilabilirler.
Oyle ki, bir litresinde 10-40 ml derisik siilfiirik asit bulunduran
Seryum(IV)siilfat ¢cozeltileri bile oldukca kararlidir.

b) Yiiksek derisimlerdeki HCI c¢ozeltilerinde indirgen madde tayinlerinde
kullanilabilmektedir.

¢) 0,1 N Seryum(IV)siilfat ¢ozeltileri biiret ya da diger volumetrik cihazlarda
okuma yanligliklarina neden olmayacak oranda sar1 renge sahiptirler.

d) Indirgen maddelerle Seryum(IV)siilfatin reaksiyonunun bir elektron alisverisi
ile olusturdugu bilinmektedir.

Ce(IV) + e Ce(110)

Bu nedenle Seryum(I'V)siilfatin esdeger agirligi mol agirligina esittir ve bu da
islem yaparken kolaylik saglamaktadir
e) Seryum(III) iyonlar1 renksizdir. Bu nedenle Seryum(IV)
konsantrasyonlarindaki degisim kolaylikla izlenebilmektedir.
f) Arsenik oksit, sodyum okzalat, saf demir veya susuz potasyum ferro siyaniir
gibi bircok madde ile kolaylikla nétralize edilebilir.
g) Seyreltik siilfirik asit ¢ozeltileri ile hazirlanan Seryum(IV) siilfat ¢ozeltileri

bile kaynama sicakliginda dahi kararhdir.
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2.2. Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon 1s1k altinda bir baslaticinin serbest radikal veya katyonik
tanecikler olusturulmasiyla baglar. Isisal ve fotokimyasal olarak onyum tuzlar
varliginda gerceklestirilen katyonik polimerizasyonlar, kaplama, baski miirekkebi
gibi endiistriyel uygulamalarindan ve resist teknolojisindeki kullanimlarindan dolay1

biiylik oneme sahiptirler.

Diaril iyodonyum, triaril siilfonyum, N-alkoksi piridinyum tuzlari, siklik eter
ve alkil wvinil eterlerin katyonik polimerizasyonunda etkin bir seklide
kullanilmaktadirlar. Bu tuzlar absorbsiyon dalga boylarinin kullanilan 15181in dalga
boyuna uygunluguna goére dogrudan ya da dolayli polimerizasyonu baslatabilirler.
Kullanilan 15181n emisyon dalga boyunda tuzun etkinlik kazanabilmesini saglamak
icin fotobaslaticilar ve fotouyaricilar kullanilir. Boylece kullanilan tuzun spektral

duyarlilig1 daha uzun dalga boylarina kaydirilabilir.

ps _MN _ pg*

PS* + Ont — » PS*" &+ oOp"

*u
PS 4 Monomer ——» Polimer

PV, R

R" 4 on™ — > RT 4+ On*
R++ Monomer — s Polimer

Sekil 2.1. Fotobaglaticilarin fotouyarilma mekanizmasi

Disaridan 1s1 veya 1sik gibi bir etki uygulanarak baslatilan katyonik
polimerizasyonlar su avantajlara sahiptirler. Polimerizasyon zamani istenildigi
sekilde ayarlanabilir. Ozellikle kaplama teknolojisinde kaplanacak malzeme yiizeye

yayildiktan sonra, sertlestirme islemi daha sonra gergeklestirilebilir. Isisal ya da
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fotokimyasal polimerizasyonda biiyiiyen zincir sayisi sirasiyla sicaklifin ya da 1s1ik
yogunlugunun degistirilmesiyle ayarlanabilir. Boylece polimerizasyon hizi da
kontrol edinilebilir. Son yillarda katilma-bdliinme mekanizmasi ile gergeklestirilen

katyonik polimerizasyon yontemi 6nem kazanmustir.

Baslamanin ilk asamasinda disaridan bir etki ile olusturulan serbest radikaller
allil onyum tuzu iizerine c¢ift baga katilirlar. Bunu baslatici katyonun olusumuna
neden olan parcalanma asamasi takip eder. Serbest radikallerin olusumu i¢in tim
radikal kaynaklar1 uygulama kosullarina uygun olarak kullanilabilir. Bu nedenle,

baslama hem 151k etkisiyle hem de 1s1 etkisiyle gerceklestirilebilir.

Disaridan etkilenmis baglatici sistemlerinden olan onyum tuzlar1 dogrudan ve
dolayli olmak tiizere iki sekilde etkinlik kazanabilirler. Fakat bu iki sekilde ortaya
cikan baslatici kisimlar birbirinin ayn1 degildir. Dogrudan etkilenmis sistemde, enerji
onyum tuzu tarafindan absorblanir ve pargalanir. Bunun aksine dolay1 sistemde
enerji, sisteme ilave edilen bir baska bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorblayan bilesik, ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baslatict parcaciklarin
olusumuna neden olur ya da enerjisini onyum tuzu molekiillerine transfer eder. Ilave
edilen bilesigin se¢imi ile polimerizasyon sistemindeki tercih edilen sicaklik ya da

dalga boyu kontrol edilebilir.

Onyum tuzlar1 genel olarak disaridan bir etki olmadig siirece polimerizasyonu
baslatmazlar. Ancak ¢ok az bir kismi1 karanlikta ve oda sicakliginda polimerizasyon

baslatabilir (Wang ve Matyjaszewski, 1995).

Arildiazonyum, diariliyodonyum, siilfonyum ve fosfonyum tuzlar
fotokimyasal katyonik polimerlesmede kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu tuzlar
teknolojik uygulamalarda ve bilimsel aragtirmalarda yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen sentetik giicliikleri, saghiga zararli 6zellikleri ve uygun olmayan spektral
Ozellikleri sebebiyle birtakim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilan aydinlatma kaynaklar1 genellikle 350 nm dalga boyu

civarinda 1g1mn yaymaktadir. Fotobaslatici olarak kullanilan katalizler ise ancak 300
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nm civarinda 15181 absorblamaktadir. Bu uyumsuzluk nedeni ile bu tuzlar yaygin
olarak kullanilmamaktadir. Bu nedenle tuzlarin 1s1k absorbsiyonunu yiiksek dalga
boyuna tagimak i¢in yogun bilimsel aragtirmalar siirmektedir. Son yillarda

laboratuarda basit bir yontemle sentezlenebilen piridinyum tuzlar1 kullanilmaktadir.

Piridinyum tuzlari: Piridinyum tuzlar yapisinda bagl bulunan gruplara gore
genis bir dalga boyunda aktivite gdstermektedir. Bu tuzlar, katyonik polimerizasyon
baslaticis1 olarak siklohekzen oksit gibi halkali eterlerin ve N-biitil vinil eter gibi
vinil eterlerin polimerizasyonunda kullanilmigtir. N-alkoksi piridinyum ve N-alkoksi

kinolinyum tuzlariin genel yapilar1 agagida verilmistir (Yagci, 1992).

Q. Q QoL

\PFs PF6
bt

| 1l ]
(I) N-Etoksi-2-Metilpiridinyum-Hekzaflorofosfat
(IT) N-Etoksi-4-Fenilpiridinyum-Hekzaflorofosfat
(III) N-Etoksi-izokinolinyum-Hekzaflorofosfat

N-alkoksi piridinyum tuzlari: N-alkoksi piridinyum tuzlari, piridin N-oksitler
ile trietiloksonyum tuzlarinin metilkloriir veya kloroform i¢inde tepkimeye girmesi
ile yiiksek verimde elde edilebilir. Her iki durumda da, trietiloksonyum tuzu
niikleofilik olmayan bir karsit iyona sahip oldugu i¢in iyon degisimi yapmaya gerek

yoktur.

Piridinli baglaticilarin absorbsiyon bandlar1 uzak UV bdlgesindedir. Katyonik
yolla polimerlesebilen monomerler varlifinda UV 1s181n1 absorblayan piridinyum
tuzlar1 polimerlesmeyi baslatir. Bunun i¢in 6nerilen iki mekanizma, baslatici olarak
kullanilan N-etoksi-2-metilpiridinyumhekzaflorofosfat (EMP PF¢) ile aciklanmistir
(Yagc1 ve Schnabel, 1993).

10
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'i‘ PFg N'PFq
OC,Hs
@ t RH —— Q + HPFs + R
/ N =
6 N

Sekil 2.2. Piridinyum tuzlarinin fotobaslama basamagi

Isik etkisiyle baslaticidaki azot-oksijen bagi piridinyum radikal katyonu ve
alkoksi radikali olusturacak sekilde kopar. Radikal katyonun yaninda, hidrojen veren
bilesikler varliginda (¢6ziicii, monomer ) polimerizasyonu baslatabilen Bronsted asiti

de olusur

N-etoksi-2-metilpiridinyum ( EMP" ), N-etoksi-4-sionopiridinyum ( EPP") ve
N-etoksiisokinolinyum (ETQ"') tuzlarmin ayrica karanlikta polimerizasyonu

denenmistir (Yagc1 ve Mishra, 1994).

[k bahsedilen tuz uygun monomerlerle karanlikta polimer vermezken diger iki
tuz izobutilvinileter ve N-vinilkarbazol ile 151k etkisi olmadan polimerizasyonu
baslatmiglardir. Bununla birlikte siklohekzenoksit monomeri igin tuzlarin tgii de
karanlikta polimerizasyon vermez. Karanlikta polimerizasyonun gergeklesmesi,
monomer molekiiliinden onyum tuzuna elektron transferi ile agiklanabilir. Katyonik

polimerlesebilen monomerin polimerizasyonu baslattig1 kabul edilir.

CN CN
CHg CHj
. +
+ H2C:CH_O+CH3 — + 'OCzH5 + Hzc_CH_OA"CH:a
T CH, N CH,
OC,Hs

Sekil 2.3. Izobutilvinileterin N-vinilkarbazol ile 151k etkisi olmadan polimerizasyonu

11
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Fotokimyasal katyonik polimerizasyon piridinyum tuzlariin varliginda iki

sekilde gergeklesebilir.
e Dogrudan baslatilan Fotopolimerizasyon

e Dolayli olarak baslatilan fotopolimerizasyon

2.2.1. Fotobaslaticilar

2.2.1.1. Unimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tiir baglaticilar 15181 absorbladiklarindan homolitik bag kirilmasina ugrarlar.
Radikal olusumuna neden olan bolinme, unimolekiiler bir reaksiyondur.
Baslaticilarin ¢ogunlugu uygun stibstitiientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak foto parcalanmayr kolaylastirarak radikalleri {iretirler. Aromatik
karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna goére fonksiyonel
grubun yapist ve molekiildeki yeri parcalanma hakkinda bilgi verir. Karbonil
grubuna komsu bagda bolinme gergeklesiyorsa a-boliinmesi, eger bag J

pozisyonunda ise B-boliinmesi gerceklesir.

Fotobaslatici molekiillerdeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril
ketonun, karbon-karbon baginin a-bdliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu
olarak adlandirilir (Allen ve Rabek, 1985). Kullanilan unimolekiiler fotobaslaticilar

asagida verilmistir.

Benzoin ve tiirevleri: Benzoin ve tiirevleri etkili birer fotobaslaticilardir.
Ozellikle eter tiirevleri renksiz katt maddeler olup ¢ok kolay ¢dziiniirler. 300-400 nm

arasinda kuvvetli absorbsiyon 6zelligine sahiptirler. Cok hizli reaksiyon verirler.

Genellikle mekanizmast S' (m, 7*) sekline uyarilmasini, sonra sistemler aras
gecisi ile T' ( m, 7*) hale gelmesini igerir. Uriin analizi, radikal yakalanmasi, 'H-

NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik polarizasyonu gibi tekniklerle

12
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yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gecen iiriinlerin benzoil ve a-

stibstitlie benzil radikali oldugu saptanmstir (Sekil 2.4) (Dietliker, 1991).

O OH O HO
I W I \
C—C\I WV o C" 4+ .C
H H/
Benzoin Benzoil Radikali o-siibstitiie,benzil radikali

Sekil 2.4. Benzoinin, benzoil radikali ve a-siibstitiie benzil radikali olusturmasi

Olusan  benzoil radikali  akrilatlarin  metakrilatlarin  ve  stirenin
polimerizasyonunu etkin bir sekilde baslatmaktadir. a-siibstitiie benzil radikalinin
baslatmadaki rolii tartisilsa da bu radikalin reaktif olmadigi ve akrilatlarin
kiirlestirilmesinde zincir sonlandirict davranisa sahip oldugu gdzlenmistir. Aril
eterleri ¢ok yaygin olarak kullanilmasalar da bazi ilging fotokimyasal 6zelliklere
sahiptirler. Bu bilesikler a ve  boliinme reaksiyonlarinin her ikisini de verirler (Sekil

2.5).

(0]
O a—bdlinmesi
oph NV~
O f— bolinmesi

Sekil 2.5. Benzoin aril eterin a ve B boliinmesi reaksiyonu

Her benzoin tiirevi birer fotobaslatict gibi davranmaz (Sekil 2.6). Ornegin
benzoin esterler, furan tiirevlerini olusturan yan reaksiyonlara ugrarlar. Aril
esterlerde a-boliinmesi, fenoksi radikaller veren B- boliinmesi ile yarigmaktadir. o-
H’ne sahip benzoin tiirevleri kendiliginden yiikseltgendikleri i¢in raf Omiirleri

sinirlidir.

13
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Sekil 2.6. Benzoin esterin yan reaksiyonlar1

Oldukga kararli radikallerin olusturulmasi ile ilgili problemler a-alkoksi ve a-
metil siilfonil tiirevlerinin azalmasi ile ilgilidir (Sekil 2.7). Her ikisinin a- boliinmesi
sonucunda olusan siibstitiie benzil radikalleri kolayca boliinmeye ugrayarak daha

reaktif radikaller verir.

=
N
\o_/
; O
o)
e

OH
(b) .

(@] (@)
I
N

+

I

(@)

0

(®)

N

Py

RO,SO

Sekil 2.7. Siibstitiie benzil radikalleri ve reaksiyonlari
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Cizelge 2.1. Baz1 unimolekiiler fotobaslaticilar

Aril alkil ketonlar
O OR o] OR
OHO~-01-FO
C—C —_— c + IC
L H
Halkali
0. MeO
fotobaslaticilar TR
(a) R: H, X:0,8
(b)R:OMe, X:CCH 5, S
X
Oksimo ketonlar
0] R4
| | |
R—C—:—C—N —:—o—c—R2
[ [
(@) (b)

Benzoin turevleri

R: C ,Hj5 , Benzoin etil eter
R:i-Pro, Benzoin izopropil eter
R: C 4Hg, Benzoin n-biitil eter
R: i-Bl, Benzoin izobutil eter

Benzil dimetil ketal

(BDK) 2,2- i T/ o
dimetoksi 1,2- ©C_T©
difeniletanon) O\CH3
CHs

a,0- 0 o /
Dietoksiasetofenon |Cl—C<—H

-di i-1- o}
(2,2-dietoksi-1 —\CH
feniletanon) 3
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Cizelge 2.1. (devam)

1-Hidroksi

O HO
siklohekzil-fenilketon @ll@

C
2.,4,6-Trimetilbenzoil-difenil-
fosfinoksit CHs

00
2,2,2,-Trikloro-1-[4-(1,1- <|3H3 ﬁ c,;|
dimetiletil)fenil]-etanon H3C_(|3 C—C|3—CI

CH, Cl

2.2.1.2. Bimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tiir baglaticilar I-tipi reaksiyonu vermezler. Ciinkii sahip olduklar1 uyarilma

enerjileri bagin kirilmasi i¢in gerekli olan enerjiden daha diisiiktiir. Buna karsin

uyarilmis molekiil, karigimda bulunan bir yardimci baslatict (ko-baglatict) ile

etkileserek polimerizasyonu baglatacak radikalleri olusturur.

II-Tipi baslaticilart benzofenon, Michler ketonu ve tiyooksanto, kinon ve 3-

ketokumarinlerde oldugu gibi diaril ketonlar icerir. Bagimsiz bir sekilde baslatici

radikalleri olusturan I-Tipi fotobaslaticilarinin tersine, II-Tipi fotobaslaticilar

genellikle hidrojen dondrler ile bimolekiiler bir reaksiyon verir.

16
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Baslatic1 serbest radikallerin etkin bir sekilde iiretilebilmesi i¢in bimolekiiler
hidrojen abstraksiyonu, uyarilmis haldeki fotobaslaticinin oksijen veya monomer

tarafindan bimolekiiler giderici ile yarigmamasi gerekir.

Hidrojen abstraksiyonunun gergeklesme ihtimali, reaktif uyarilmis haldeki
fotobaslaticinin uyarilma enerjisine, orbital dogasina ve spin ¢oklugu ile ortamda
bulunan hidrojen dondriine baglidir. Bazi hidrojen donoérlerde hidrojen oksijene,
ornegin eterlerde (R,CHOR) ve azota, 6rnegin R,CHNR, o-konumunda bagi, iken,

digerlerinde dogrudan baglidir, 6rnegin tiyollerde (RSH).

Uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticilar genellikle tersiyer aminlerle

alkollere, eterlere veya tiyollere oranla daha reaktiftir. Bu ise aminin hidrojen
dondriiniin acik havada (O; altinda) baslatilan fotobaslaticinin oksijen veya monomer

ile giderilmesi ile rekabet edebilecek hale gelmesini saglar. Ornegin stirenin ve metil

metakrilatin benzendeki uyarilmis haldeyken giderilme hiz sabitleri sirasiyla

3.3x10° ve 6.9x10’ M cm” seklindedir (Butte ve ark., 2001).

Tersiyer aminlerin uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticilara karsi olan
reaktivetesi yliksek oldugundan hizli bir sekilde exiplex adi verilen uyarilmis haldeki
bir kompleksi olusturur. Bu kompleksin kararli hale gelmesi, elektronca zengin amin
ile elektron akseptdr olan uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticinin arasinda
gerceklesen yiik transferi sayesindedir (Chellini ve ark., 1994). Kullanilan

bimolekiiler fotobaslaticilar asagida verilmistir

Diaril ketonlar: Uyarilmig halde bulunan benzofenonun yiik transfer
kompleksi lizerinden gergeklestirdikten sonra bir tersiyer aminden hidrojen
abstraksiyonu ile ilgili reaksiyonlar1 asagida gosterilmektedir (Sekil 2.8). Ayrica
burada akrilat monomerinin, olusan a-amino radikalinin polimerizasyonu
baslatabilme yetenegi onemlidir. Ciinkii benzofenon ketil radikali baslatic1 olarak

etkili olmadig1 gibi polimerizasyonu sonlandiran bir reaktant gibi de davranabilir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR Edip TASKESEN

Benzofenon ketil radikalinin diisiik bir baglatma reaktivitesine sahip olmasi,
onlarin sterik kiitleye ve de rezonans kararliligmma sahip olmalarindan
kaynaklanabilir. Ote yandan a-amino radikali, akrilatlar igin etkili bir baslaticidir.

Fakat yine de stirenin polimerizasyonunu baslatabilecek etkinlige sahip degildir.

(0]
e
BP" + R,NCH,R —»I:BP....RZNCHzR ]

OH

. L.
. C .
I:BP....RZNCHZR:l _H-transferi @/ \@ + R,NCHR

R,NCHR + CH,=CHOOR — > R,NCH(R)CH,CHOOR

Sekil 2.8. Benzofenonun tersiyer amin ile reaksiyonu

Bis (4,4’-dimetil amin benzofenon’u (Michler ketonu) (Sekil 2.9) hem diaril
keton hem de tersiyer amino gruplarina sahiptir ve uyarildiginda temel haldeki
Michler ketonundan hidrojen abstrakte edebilir. Ancak bu etkisi diigiiktiir. Uyarilmis
Michler ketonu bir hidrojen dondr gibi davranir ve bu mekanizmasi bir eksipleks

tizerinden yiirir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.9. Michler Ketonu

Sekil 2.10. Michler ketonunun uyarilma reaksiyonu

Bu sekilde yer alan Ar, 1,4-dislisbtitiie benzendir. Sekil 2.9 ve 2.10 nolu
reaksiyonlar arasinda bir kiyaslama yapildiginda, eksipleks’in olusumu ya bir
hidrojen dondriin ya da bir akseptor iin uyarildigr gozlenir. 2-izopropil benzen gibi
tiyo okzantanlar, bir tersiyer aminden hidrojen abstrakte eden II-Tipi bir fotobaglatici

gibi bir fonksiyona sahiptir.

CHMez

Sekil 2.11. Tiyo oksantanin yapisi
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Cizelge 2.2. Bazi bimolekﬁler fotobaslatlcﬂar
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2.2.2. Doniisiim (Transformasyon) tepkimeleri

Blok ve as1 kopolimerler farkli kopolimer 6zellikleri gostermelerinden dolay1
¢ok calisilan miihendislik materyalleridir. Ustiin 6zellikler gosterebilen kopolimerler
tekstil endiistrisinde uygun, ¢arpmaya dayanikli, islenebilen ve yapistirici olarak
kullanilabilmektedir Blok kopolimerler biyo materyal biliminin de ilgisini ¢ekmistir
Ornegin sentetik polimerler ve biyo polimerlerin birlestirilmesi ile olusturulan blok
kopolimerler genis bir kullanim sahasina sahiptir. Ayrica sivi kristallere sahiptir ve
amorf yada kristal yapiya sahip blok ve as1 kopolimerler kullanim agisindan biiyiik
oneme sahiptir. Ornegin elektro optik alani (Chellini ve ark., 1994; Fisher ve Poser,

1996).

Blok kopolimerlerin sentezinde birgok Ttretim teknikleri geligtirilmistir.
Yasayan iyonik polimerizasyon, kontrollii blok kopolimerlerin sentezinde
mitkemmel bir yontemdir. Fakat yiiksek saflik gerektiren bu teknik iyonik yolla
polimerlesen monomerlerle siirhdir ve diger polimerlesme  yontemleri
polimerlesebilen monomerlere uygulanmaz. Aslinda iyonik yolla polimerlesen
monomerlerde de bazi sinirlamalar vardir. Tyonik yolla polimerlesen iki monomerin,
blok kopolimeri olusturup olusturmamasi, monomerlerin ve iyonik tiirlerin
aktivitesine bagldir. Ornegin sadece birkag monomer, iyonik yolla blok kopolimer
sentezinde kullanilabilir. Benzer 6zellikler katyonik polimerizasyon i¢in de gecerlidir

(Matyjaszewski, 1998).

Blok kopolimerler kondenzasyon polimerizasyonu ile de elde edilebilir. Ancak
bu yontem de biraz zordur. Blok kopolimerlerin sentezinde farkli yapilara sahip ¢ok
sayida monomerin kullanilabilmesi i¢in donilisim reaksiyonlar1 yontemi son
zamanlarda kullanilan en iyi yontemdir. Son yillarda doniisiim tepkimeleriyle blok
kopolimer sentezinin 6nemi giderek artmaktadir. Bu yontemde ayni mekanizma ile
polimerlestirilmeyen iki farkli monomerden yeni tipte farkli bloklara sahip

polimerler sentezlemek miimkiindiir. (Yagci ve Mishra, 1994).
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Direk doniisiim: Bu yontemde donilisim polimer karisimindaki ilk blok
segmentinin son kisminda gerceklesir. Yani farkli bir mekanizma ile polimerlesen
monomerden elde edilen ilk segment sonlanma ve izolasyon olmadan bir redoks
prosesi ile baska bir mekanizmaya donistiiriiliip ikinci monomer varlifinda blok

kopolimer elde edilmektedir.

o ,
—0C —_— —C=- — —C
| e ot
+2e

Sekil 2.12. Direk transformasyon mekanizmasi

Indirek (dolayli) déniisiim: Bu tiir doniisiim genellikle ¢oklu basamakli
reaksiyonlar gerektirir. Kararli fakat reaktif fonksiyonlu gruplara sahip polimerler,

birinci asamada ya baslama ya da sonlanma reaksiyonlarindan elde edilir.

. 7 *
| 4+ nM, meknizmaa tMﬁ M, sonlanma | {MJ .
n-1 n

| {M } F + M meknizma b
Un miz ———— I{M]-blok {Mz}
n

m

Sekil 2.13. Indirek doniisiim reaksiyonu

Olusan polimer ayrilir ve saflastirilir. Sonugta fonksiyonlu gruplar
fotoiginlama, 1sitma vb gibi yontemlerle farkli tiirlere doniistiiriilir ve ikinci

monomer varliginda farkli bir mekanizma ile bir blok kopolimer elde edilir. Asagida
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verilen reaksiyon bir doniisiim reaksiyonu degildir, bir kapling (anyon ve katyon

birlesimi) reaksiyonudur (Laus ve ark., 2001).

[VAVAVAV )

X

+/_
+ N H,C—CH NG — > A O—CHy—CHy—CHy—CH-CHpnnnn

RN - NaX

Sekil 2.14. Anyonik ve katyonik polimerizasyon
2.2.2.1. Direk doniisiim

Cogalan aktif merkezler direkt olarak farkli aktif merkezlere doniisiir. Bu
transfer anyonik ve katyonik sistemler arasinda elektron transferi seklinde olur gibi

distiniilebilir.

Sekil 2.15. Anyonik ve katyonik sistemler arasinda elektron transferi

Direk doniisiim yontemine ilgi duyulmamistir. Cilinkii ¢ogalma basamagindaki
radikal kisimlar kisa dmiirliidiir. Oysa aktif merkez doniisiimii ger¢eklestirecek kadar

yasam sliresine sahip olmali.

2.2.2.2. Katyonik ve anyonik direk doniisiim

Direk doniisim ilk kez Endo ve caligma grubu tarafindan bulunmustur
(Nomura ve Endo, 1994). Bu proseste politetrahidrofuranin ucundaki katyonik tiir
Sml, / HMPA ile anyona doniislir. Sonlanmis organosamarin tiirlinii olusturmak i¢in
oksonyum iyonu iki elektronunu poli-THF’na verir. Anyona doniisen tlir uygun

monomerler kullanilarak ter-butil metakrilat (Nomura ve Endo, 1995), e-kaprolakton
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(Nomura ve Endo, 1995) ve o-valeroaseton (Nomura ve Endo, 1996 ) ile THF nin

blok kopolimerini olusturur.

0] . 2 8Sml
[ o, chli \\v//A\\v//{]\T;:i:> T
e

HMPA
o}
CHy
(0)
H3C Sml2 C02t-Bu

o
mc{?\\//\\/{}{ﬁ/”\\//\\,/“\o]ﬁmb

Sekil 2.16. THF ’nin blok kopolimeri

2.2.2.3. Radikalden katyona direk doniisiim

Direk donilisimde c¢ogalan radikal ug, katyonik uca doniisiir. Bu doniisiim
onyum tuzlarimin elektron transfer araci olarak kullanilmasiyla gergeklesir.
Radikalden katyona direk doniisiim, model radikaller kullanilarak ESR c¢alismalari
dogrulanmistir ve ayrica asagidaki reaksiyonlarda goriildiigli gibi p-metoksisitiren ve
siklohekzen oksit bir blok kopolimer eldesi de bu yontemi dogrulamaktadir (Smerlin

ve ark., 2001).
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Sekil 2.17. p-metoksisitiren ve siklohekzen oksit bir blok kopolimer eldesi

2.2.2.4. indirek déniisiim

Indirek doniisimde cesitli polimerizasyon tiirleri kullanilmistir. Indirek
doniisiim ¢ok basamakli cesitli yollar igerdigi halde aktif merkezlerin doniistimii
oldugunda direk doniisiimden daha basarili gerceklesir. Asagidaki tabloda blok
kopolimer sentezinde kullanilan indirek doniisiim reaksiyonlarinin ¢izelgesi

verilmistir.
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Cizelge 2.3. Blok kopolimer sentezinde kullanilan doniisiim reaksiyonlari

DONUSUM REAKSIYON CESITLERI

1- Kondenzasyon Polimerizasyon Igeren Déniisiim

- Kondenzasyon polimerizasyonundan radikal polimerizasyonuna doniisiim
e Azo Bagslaticilarla Yapilan Doniisiim Tepkimeleri
o Fotobaslaticilarla Yapilan Doniigiim Tepkimeleri

- Kondenzasyon polimerizasyonundan yasayan radikal polimerizasyonuna
dontlistim

- Makrosiklik polimerizasyondan kondenzasyon polimerizasyonuna
doniisiim

2- Anyonik Polimerizasyondan Radikal Polimerizasyona Doniisiim
- Anyonikten fotouyarilmis radikale doniistim

- Anyonikten yasayan radikale doniistim

3-Katyonik Polimerizasyondan Radikal Polimerizasyona Doniisiim
- Katyonikten yasayan radikale doniisiim

4- Radikal Polimerizasyondan Anyonik Polimerizasyona Doniisiim

5- Radikal Polimerizasyondan Katyonik Polimerizasyona Doniisiim

6- Anyonik ve Katyonik Polimerizasyon Igeren Déoniisiimler

7- Aktif Monomer Polimerizasyonu I¢eren Déoniisiimler

8- Metathesis Polimerizasyonu Iceren Déniisiimler

9- Ziegler-Natta Polimerizasyonu Igeren Déniisiimler

10- Grup Transfer Polimerizasyonu Igeren Déoniisiimler

Sonug olarak, doniisiim reaksiyonlarinin kullanilmasi ile farkli mekanizmalarla
polimerlesen monomerlerde farkli segmentlere, 6zelliklere ve gruplara sahip blok ve

as1 kopolimerler sentezlenebilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balon, pyrex tiipii, schlenk tiipii, pastor

pipeti, baget, nuge krozesi, nuge erleni, beherler, pipetler geri sogutucular.
0.5 ile 10 ml arasinda cam pipet.
Sicaklik dlgtimleri igin -30 ile 360 °C arasim gosteren dijital termometre.

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar, spatiil, spor ve

kiskagclar,
Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi.

Isitma i¢in; manyetik 1siticilar.
Siyah Ortii; redoks polimerizasyonunda tepkimenin 1siktan etkilenmemesi igin

kullanildi.

Polimerin ortalama molekiil agirlig1 tayini i¢in ubbelohde vizkozimetresi

kullanildi.

3.1.2. Kullamlan kimyasallar

Akrilonitril (CH,=CHCN): Poliakrilonitril sentezinde monomer olarak
kullanild1.  Akrilonitril kalsiyum hidriir (CaH,) {izerinden fraksiyonlu
destilasyon yapilarak saflastirildi ve buzdolabinda 0 °C’de sakland.
ALDRICH firmasindan temin edildi

N-N’-Dimetilformamid (DMF): Blok kopolimer sentezinde ve polimerleri

¢6zmek i¢in kullanildi. MERCK firmasindan temin edildi.

Aseton: Coziicii olarak ve cam malzemelerin temizlenmesinde kullanildi.

LAB SCAN firmasindan temin edildi.
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e Kalsiyum Hidriir: Stirenin destillenmesinde kurutucu olarak kullanildi.
ALDRICH CHEMIE firmasindan temin edildi.

e 2-hidroksi-1-[4-(2-hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon
(Irgacure2959): Polimer sentezinde baslatici olarak kullanildi. SIBA

firmasindan temin edildi.

e Amonyum Seryum(IV) Nitrat: Polimerizasyonda yiikseltgen madde olarak
kullanildi. Nemden uzaklastirmak i¢in kullanilmadan 6nce etiivde 120 °C’de

1-2 saat bekletildi.

¢ Dimetilsiilfooksit (DMSO): Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢ézmek igin
kullanildi. MERCK firmasindan temin edildi.

e Vakum Yagi: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarina

siirlilmek i¢in kullanildi.

e Parafilm: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarii kapatmak

i¢in kullanildi.

e Nitrik Asit (HNO3) : % 65°lik yogunlugu 1,39 g/cm’ olan nitrik asitten 1
N’lik ¢ozelti hazirlanip kullanildi.

e Potasyum Bromiir (KBr) : Polimerlerin FT-IR spektrometresinde

karakterizasyon islemleri i¢in kullanildi.

e Bidestile Su: Redoks c¢ozelti ortaminda poliakrilamid eldesinde ¢oziicii

olarak kullanildu.

e Hidrokinon: Fluka firmasindan temin edildi. Redoks yontemi ile elde edilen
fotoaktif poliakrilonitrilin fotodegradasyonunda radikal tutucu olarak

kullanildi.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

e 'H NMR: 'H NMR spektrumu standart olarak tetrametilsilan ve ¢oziicii
olarak DMSO-ds kullanilarak 250 MHz Bruker spektrometresinde alindi.
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e Fotoreaktor: Fotopolimerizasyonu gerceklestirmek icin 16 Philips 8 W/08

lamps emitting light model merry-go round tipi fotoreaktor kullanildi.
e FT-IR: IR 6l¢timleri i¢in Perkin Elmer FT/IR spektrofotometresi kullanidi.
e Hassas Terazi: Sartorious CP 224S kullanildu.
e Etiiv: Niive FN 500, Safety Termostat kullanildu.

e Manyetik Karnistirieih Isitici: Micromagmix Lovango SL 00739-00005
kullanildi.

e Vakum Pompasi: Neuberger NO22AN, 18 kullanildi.

e Argon Tiipii: RE-VA firmasindan temin edildi.

e Azot Tiipii: RE-VA firmasindan temin edildi.

e Manyetik Karistirici: Chiltern magnetic stirren MS21S kullanildi.

e Vakum Etiiv: Vacrotem-T (J.P. selecta, 0430229) kullanildi.

e UV-Vis Spektrometresi: Shimadzu 1601 Pc Uv-Vis Spektrofotometresi.

e Spektroflorofotometre: SHIMADZU RF-1501 Florometre kullanildu.
3.2. Yontem

Bu ¢aligmada kullanilan yontemler sematik olarak asagida gosterilmistir.

FB + nM, Redoks polim. > {Mﬂ* FB{MI
n n
{M}FB{MI + mM, Fotokimyasal pohm.} [Mlj blok [ Mz]
n n n m

FB: Fotobaslatici
M;: Redoks yontemle polimerlesen 1. Monomer

M,: Fotokimyasal serbest radikalik yontemle polimerlesen 2. Monomer

Sekil 3.1. Yontemlerin sematik olarak gdsterimi

Yontemin birinci kisminda zincir ortasinda fotoaktif grup iceren

poliakrilonitril makrofotobaslaticis1 redoks polimerizasyon yontemi ile sentezlendi
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ve yontem ile ilgili kinetik calismalar yapildi. Yontemin ikinci kisminda ise elde
edilen PAN makrofotobaslaticisi ikinci bir monomer varliginda fotokimyasal serbest
radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak blok kopolimerler sentezlendi.

Bunlarla ile ilgili detayl1 bilgiler sentez kisminda verilmistir.

Calisma sonucunda elde edilen tiim maddelerin (baslatici, homo ve blok
kopolimerin) karakterizasyonu yapildi. Karakterizasyonda FT-IR, '"H-NMR, UV-Vis,

floresans ve fotodegradasyon teknikleri kullanildi.

3.3. Sentez

3.3.1. Poliakrilonitril (PAN) makrofotobaslaticisinin redoks polimerizasyon
yontemiyle sentezi

AN (Akrilonitril), CaH, varliginda diisiik basing altinda destilasyon yapilarak
saflagtirildiktan sonra kullanildi. Bir schlenk tiipii i¢erisine belirli bir miktar Irgacure
2959 (baslatic1) konularak iizerine 3 ml saf su eklendi. Ve baslaticinin tamamen
¢bziinmesi i¢in 35 °C’ye ayarlanan su banyosuna birakilarak karistirildi. Baslaticinin
coziinmesi gerceklestikten sonra schlenk tiipline belirli miktarda monomer (AN)
eklendi. Cozelti ortaminin inert olmasi i¢in ¢6zelti azot gazindan gegirildi. Azot gazi
varliginda ¢ozeltiye 10 dakika boyunca seryum amonyum nitrat (CAN) ¢ozeltisi

damla damla enjekte edildi.

Polimerizasyon karanlik ortamda, 35 °C’de 1 saatte gerceklestirildi. Elde edilen
polimer asetonda c¢oktiiriiliip siiziildii ve vakumlu etiivde 3 saat boyunca
kurutulduktan sonra tartild1 ve doniistimler gravimetrik olarak bulundu. Elde edilen
PAN (Poliakrilonitril)’dan 0.1 gr alimip DMEF’ de ¢ozdiikten sonra PAN
(Poliakrilonitril)  makrofotobaslaticisinin =~ molekiil ~ agirliklar1  Ubbelohde

vizkozimetresiyle bulundu.

Elde edilen PAN (Poliakrilonitril) makrofotobaslaticisinin sentezi ile ilgili

reaksiyonlar asagida verilmistir.
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Sekil 3.2. PAN Makrofotobaglaticisinin sentezi tepkimesi

Redoks yontemi ile poliakrilonitril(PAN) sentezinin deney diizenegi asagida

gosterilmistir.
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= :
Sekil 3.3. Deney diizenegi fotografi

3.3.2. Fotokimyasal radikalik polimerizasyon yontemi ile blok kopolimer
sentezi

3.3.2.1. Poliakrilonitril(PAN)-poli(metilmetakrilat) blok kopolimeri

Fotoreaktor tiipline poliakrilonitrilden 0.1 gr almip 10 mL dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢dziinmesi saglandi. Uzerine 1 mL metilmetakrilat eklenip azot
gazindan gecirilerek fotoreaktorde 4 saat bekletildi.100 mL metanolde
coktiirtildiikten sonra siizme islemi yapildi. Oda sicakliginda kurutuldu. Olusan {iriin
oda kosullarinda agz1 kapali kapta saklandi. Olusan kopolimer dimetil siilfoksitte

¢oOziiniir. Blok kopolimer reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.
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Poliakrilonitril-Poli(metil metakrilat) Blok Kopolimeri

Sekil 3.4. PAN-PMMA blok kopolimer tepkimesi

3.3.2.2. Poliakrilonitril(PAN)-poliakrilamid blok kopolimeri

Fotoreaktor tiipiine poliakrilonitrilden 0.1 g alinip 5 mL dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Uzerine 1 mL akrilamid eklenip azot
atmosferinden gecirildi ve fotoreaktorde 4 saat bekletildi. 50 mL metanolde
coktiiriildii ve stiziildii. Oda sicakliginda kurutuldu. Olusan agik sarimsi {iriin oda
kosullarinda agz1 kapali kapta saklandi. Olusan kopolimer dimetil siilfoksitte

¢oziiniir. Blok kopolimer reaksiyon denklemleri asagida reaksiyon denkle verilmistir.
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O CH;

1
{CH—CH%O—CHz—CHz—OA@fC—(E—O CH2—$H}
| n n

CN CH; CN

Fotoaktif Poliakrilonitril
(HE-HMPP-PAN)

lhv

0 CH;
~ECH—CH2 o—CHz—CHz—o@g- + -(|J—O~ECH2—CH}
N " éH3 N "

m H,C=CH

o,

NH,

Akrilamit monomeri

\

l |
JI;C—CHZ} bJECHz—c

| n | m

C=N ?: 0

NH,
Poliakrilonitril-Poliakrilamit

blok kopolimeri

Sekil 3.5. PAN-PAAm blok kopolimer tepkimesi

Elde edilen tiim blok kopolimer iiriinlerinin FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile

karakterizasyonu yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Reaksiyon Mekanizmasi

Akrilonitril monomerinin  HE-HMPP  (Irgacure2959) ile  redoks
polimerizasyonu Ce(IV)/HNO; redoks ¢ifti varhiginda 35 °C’de karanlikta ve 60
dakika siirede yapildi. Deneylerin yapilmis oldugu kosullar, spektroskopik ve
fotodegredasyon c¢alismalarindan elde edilen sonuglara bakildiginda, zincir ortasi
fotoaktif grup iceren Poliakrilonitril (PAN) makrofotobaslaticisinin sentezi ile ilgili

olarak asagidaki reaksiyon mekanizmasi onerilmistir.

Baslama:
2
HO—CH,—CH,— O—@ C— (li— OH + Ce(IV)
CHj
(HE-HMPP)
3
+O—CH,—CH,— O@ C— $— O- + Ce(Il) + H
CHj
CH2: Cle
CN
y D
. (ll—CHz— O—CH,—CH,— O—@ C— ?— 00— CHz—(lj .
CN CH; CN

e
R
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Cogalma:

i i
'(E_CHQ_O_R_O_CH2_$ * 4+ n CH2:(|3H
CN CN CN

i H

H H H
| | | |
*C—CH,—+C—CH O-R—-0O—+CH,—C CH,—C*
CN CN CN CN

Lineer Sonlanma (Oksidatif Sonlanma):

] I )
C—CH,+—C—CH O—-R—-0O—CH,—C CH,—C*
CN CN CN CN

Ce(1V)

H H
{:C—CHEIFO— R—O{CHZ—(:?EI,TI + Ce(Ill) + HY
CN CN

Bimolekiiler Sonlanma:
C— — —R— i —C-
. CHZ—E? CHy}—0-R-0-fCH, (IIHF_]CHQ ¢
CN CN CN CN

H H H H H H
—E:C—CHQHTO— R—O—ECHQ—¢3n—CH2—¢—¢—CH2—E¢—CH2}EO— R—O—ECHZ—(:H—m
CN CN CN CN CN CN

H H H

| | | |
+C—CH,+C—CH O-R—O—CH,—C CH,—C*
—CHr(—CHf - ton—c o
CN CN CN CN
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Baslatic1 Radikallerinin Oksidatif Sonlanmasi:

O CH;,

T .
‘O—CHz—CHz—O@C—$—O- + Ce(IV) ——> Uriinler + Ce(Ill) + H'
CH;

Sekil 4.1. Poliakrilonitril(PAN) makrofotobaslaticisinin sentezi ile ilgili reaksiyon mekanizmasi

DMF’de ¢6ziinmiis poliakrilonitrilin ortalama molekiil agirhg: tayini 30 °C’de
ubbelohde vizkozimetresi ve intristik vizkoziteyi veren Mark—Houwink denklemi

kullanilarak bulunmustur.

[m] = 3.35x107x M, 7

Bu ¢alismada baslatici, Ce(IV), AN (Akrilonitril) ve HNOj; derisimlerinin ve
sicakligin polimerizasyon hizina, intrinsik vizkozitelere ve monomerin kiitlece ytizde
doniistimiine etkileri incelenmistir. Baslatict Ce(IV), AN(Akrilonitril) ve HNO;

derisimleri ile sicakligin polimerizasyon hizina etkileri ¢izelge 4.1.”de verilmistir.
Polimerizasyon hiz (R,) degeri, asagidaki denkleme gore hesaplanmustir.

R, ® d[M]/dt ®1000W /ViM

Denklemdeki W redoks yontemi ile elde edilen polimerin gram olarak
agirhigidir, 7 toplam hacim (mL), ¢ polimerizasyon siiresi (s) ve M monomerin

molekiil agirhigidir (g mol™).
Aktif ortam i¢in kararli-hal ilkesi uygulamasi ile polimerizasyon hizi i¢in

asagidaki denklemler verilmistir. Denklemlerde R,’nin [HE-HMPP], [M] ve [Ce(IV)]

ye gore degisimi goriilmektedir.
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Edip TASKESEN

kp k; [HE-HMPP] [M]®

ki1 (IM] + ko/ki [Ce(IV)])

172

k
M

> | kik [HE-HMPP] [Ce(IV)]

R =
" k™| k(M) + k [CeIV)])

k: - Radikal olusum hiz sabiti

ki : Baglama hiz sabiti

kp : Cogalma hiz sabiti

ki1 : Lineer sonlanma hiz sabiti

k> : Bimolekiiler sonlanma hiz sabiti

ko : Baslatici radikallerinin oksidatif sonlanma hiz sabiti
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Edip TASKESEN

Cizelge 4.1. Baglatict (HE-HMPP), Ce(IV), AN, konsantrasyonlarinin polimerizasyon hizina etkileri

Kod | [HE-HMPP] | R,x 10° | [Ce(IV)]x | R,x 10° | [AN] R, x 10°
x 10° (mol L™ 10 (molL! | (molL | (molL's
(mol L) s (mol L) s D D
1 1 12.4 2 21.4 0.89 20.6
2 2 19.3 5 26.4 1.69 28.1
3 5 26.4 10 26.6 2.41 29.9
4 10 32.6 20 28.3 3.05 26.4
5 15 22.7 40 24.8 4.16 15.1
6 25 19.8 80 23.8 5.08 11.6
Cizelge 4.2. HNO; konsantrasyonunun ve sicakligin polimerizasyon hizina etkileri
Kod [HNOs] x 10° R, x 10’ Sicaklik R, x 10’

(mol L) (mol L' s (°C) (mol L' s

7 0.5 19.8 25 13.7

8 0.7 24.9 35 26.4

9 1 26.4 45 26.8

10 1.5 17.6 55 26.2

11 2 16.7 70 5.43

12 - - 80 4.67
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4.2. Baslatic1 (HE-HMPP, Irgacure 2959) etkisi

Baslaticinin, polimerin intrinsik vizkozitesine ve monomerin doniisiimiine
etkisini incelenmek i¢in Ce(IV) ve AN (Akrilonitril) derisimi sabit tutulup baslatici
konsantrasyonu 1x10> M’dan 25x10~° M’a kadar artirildi. Cizelge 4.1°de goriildigii
gibi baslatic1 konsantrasyonu artirildiginda elde edilen radikal sayis1 artmakta ve bu
durum da polimerin intrinsik vizkositesini ve AN(Akrilonitril)’in kiitlece %
doniigiimiinii  artirmaktadir. Monomerin kiitlece % doniisiimii 0.01 M baslatict
konsantrasyonu varliginda maksimuma ulasmakta ve daha sonra diigmektedir.
Benzer sonuclar polimerizasyon hizinda da gozlendi (Cizelge 4.1.). Bu durum,
baslatic1 konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman baslaticidan elde edilen radikallerin
cogunun monomerle degil kendi aralarinda birlesip sonlanmasit veya Ce(IV) ile

tepkimeye girip sonlanmasiyla agiklanabilir.

80 T T T T T T T T T T 7

< da

£ e
2 1, dLg™)
3

c

0

[m]

: : , : , : :
0 5 10 15 20 25
[HE-HMPP]x 10° (mol L™

Sekil 4.2. Baslatici konsantrasyonunun monomer doéniisiimii ve intrinsik vizkoziteye etkisi

PAN (Poliakrilonitril) makrofotobaglaticisinin molekiill agirliklart  Ubbelohde

vizkozimetresiyle bulunup asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.3. Artan baslatic1 konsantrasyonuna karsilik molekiil agirliklar

Polimerin Molekiiler Agirligi (Mv)
[HE-HMPP] (g/mol)
M)
2x 107 64.5 x 10°
5x 107 47.7 x 10°*
10x 107 11.9x 10"
15x 107 6.5x% 10"
25x 107 1.8x 10
4.3. Ce(1V) etkisi

Ce(IV) etkisini incelemek i¢in Ce(IV) konsantrasyonu 2x10%den 8x10™ M’ye
degistirildi ve diger tiim polimerizasyon parametreleri sabit tutuldu. Sekil 4.3
[Ce(IV)]’un monomerin doniisiimii ve intrinsik viskoziteye etkisini gostermektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi monomer donilislimii baslangicta artmakta ve daha
sonra [Ce(IV)]’a bagh olarak diismektedir. Serik iyon konsantrasyonu artirildiginda

etkin radikal sayis1 artmakta ve sonugta monomer doniisiimii de artmaktadir.

[Ce(IV)]'nu yaklasik olarak 0.2 M oldugu zaman doniisiim belli bir
maksimuma ulasmakta ve daha sonra diismektedir. Cizelge 4.1.°den de
goriilebilecegi gibi polimerizasyon hizi baslangicta artmakta (Ce(IV) derisimine
bagl olarak) ve [Ce(IV)] = 0.2M oldugunda maksimuma ulagsmakta ve daha sonra
diismektedir. Bu durum bize diisik Ce(IV) konsantrasyonlarinda bimolekiiler
sonlanma, yliksek Ce(IV) konsantrasyonlarinda ise baslatictdan elde edilen
radikallerin bir kisminin Ce(IV) ile oksidatif sonlanmaya girdigini gostermektedir.

Bu son durumda muhtemelen lineer sonlanma gerceklesmektedir.

40
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60 T T T T T T T T T 5
55 44
;\3 50 13
£ [
B -1
§ 45 (dLg")
He) -2
[a]
40 4
-1
35
T T T T T 0

0 I 20 I 40 I 60 I 80
[Ce(IV)] x 10% (mol L™)

Sekil 4.3. Ce(IV) Konsantrasyonunun monomer doniisiimii ve intrinsik viskoziteye etkisi

PAN (Poliakrilonitril) makrofotobaslaticisinin molekiil agirliklar1 Ubbelohde

vizkozimetresiyle bulunup asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.4. Artan Ce(IV) konsantrasyonuna karsilik molekiil agirliklart

Polimerin Molekiiler Agirligi (Mv)
[Ce(IV)] (g/mol)
M)
2.0x 107 25.8x 10°
10x 107 34.7x 10"
20x 107 31.9x 10°
40 x 107 18 x 10

4.4. Monomer (Akrilonitril) etkisi

Monomer etkisini incelemek i¢cin monomer konsantrasyonlar1 0,89 M’dan 5,08
M’a artirildi ve diger tiim polimerizasyon parametreleri sabit tutuldu. Sekil 4.4
monomer konsantrasyonunun doniisim ve intrinsik  viskoziteye etkisini
gostermektedir. Sekil 4.4’ten de gorildigi gibi Akrilonitril konsantrasyonu

arttirildiglr zaman monomer doniisiimleri ve intrinsik vizkozitelerinde beklenmedik
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bir artis olmakta ve daha sonra diismektedir. Ayni sekilde cizelge 4.1.°den de
goriilebilecegi gibi  Akrilonitril konsantrasyonu 2.41 Molara ¢ikarildiginda
polimerizasyon hiz1 artmakta ve daha sonra diigmektedir. Bunun sebebi muhtemelen
zincir transfer tepkimeleridir. Redoks yolla olusan herhangi bir radikal monomere
transfer olmakta ve bu radikal biiyliyen zincir radikalleriyle birlesip polimerizasyonu

sonlandirmaktadir.

60 T T T T T T T T T 5

(dL g™

Donisim (%)

[AN] (mol L™

Sekil 4.4. AN(Akrilonitril) konsantrasyonunun monomer doniisiimii ve intrinsik viskoziteye etkisi

PAN (Poliakrilonitril) makrofotobaslaticisinin molekiil agirliklar1 Ubbelohde

vizkozimetresiyle bulunup asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.5. Artan AN(Akrilonitril) konsantrasyonuna karsilik molekiil agirliklari

Polimerin Molekiiler Agirligr (Mv)
[Monomer, AN] (g/mol)
M)
1.69 13.5x 10"
241 18.5x 10"
4.16 46 x 10*
5.08 46.9 x 10°

4.5. Asit (HNO3) etkisi

[HNO;]’lin  monomer doniisiimii ve intrinsik viskoziteye olan etkisini
incelemek icin HNOj; konsantrasyonu 0.5 M ile 2 M arasinda degistirildi ve diger

biitlin polimerizasyon parametreleri sabit tutuldu.

55 T T T T 5,0

50

45 -

[«

40 - 7 (dL g™")

Dontsim (%)

35

30 . . . . .
0,5 1,0 1,5 2,0
[HNO, ] (molL™)

Sekil 4.5. HNO; konsantrasyonunun Monomer Déniisiimii ve Intrinsik Viskoziteye etkisi

Sekil 4.5’te de goriilebilecegi gibi monomer donilisimii ve intrinsik
viskoziteler HNO; derisimi arttirlldigi zaman artmakta ve belli bir degerde
maksimuma ulagsmakta ve daha sonra diismektedir. Polimerizasyon hizi da asit

konsantrasyonu 1 N alindig1 degere kadar artmakta ve daha sonra diismektedir
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(Cizelge 4.1.). Literatiirde belirtildigi gibi( Nagaragan S, Kumari SS ve Srinivasan
KSV, 1997; Fernandez MD ve Guzman GM, 1989) asidik sulu ¢ozeltide Serik
iyonlar asit konsantrasyonuna bagl olarak asagidaki esitliklerde goriilebilecegi gibi

degisik tanecikler igerirler.

Ce™ + H,0 (CeOH)™ + H'

2(CeOH)"™ (Ce—0—Ce)™® * H,0

Asit konsantrasyonu arttirildigi zaman yukaridaki her iki tepkimenin dengesi
sola dogru kaymaktadir. Yiiksek asit konsantrasyonunda Ce™ (alkoller i¢in giiclii bir
yiikseltgen) iyonu derisimi artmakta ve dolayisiyla hiz da artmaktadir. Diger taraftan
asit konsantrasyonunun artmastyla ortamin iyonik giicii de artmaktadir. Bu durum
kolloidal polimer taneciklerinin pihtilasmasina sebep olmaktadir. Polimerizasyon
hiz1 ve monomer doniisiimlerinin yiiksek asit konsantrasyonlarinda diisiis gostermesi
muhtemelen ortamin iyonik giiciiniin baslama hizin1 etkilemesi ve pihtilagsmanin
polimerizasyonun  sonlanmasina neden olmasidir. PAN  (Poliakrilonitril)
makrofotobaslaticisinin molekiil agirliklar1 Ubbelohde viskozimetresiyle bulunup

asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.6. Artan HNO; konsantrasyonuna karsilik molekiil agirliklari

Polimerin Molekiiler Agirligi (Mv)
[HNOs] (g/mol)
M)
0.5 38.4x 10°
1.0 47.7 x 10°*
1.5 269 x 10
2.0 21.7 x 10°

44



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Edip TASKESEN

4.6. Sicaklik etkisi

Sicakligin monomerin doniisiimii, intrinsik viskoziteye ve polimerizasyon hizina
etkisini incelemek i¢in ortamin sicakligi 25 °C’den 80 °C’ye kadar degistirildi. Sekil
4.6 sicakligin monomer doniisiimii ve intrinsik viskoziteye etkisini gostermektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi monomer doniistimii ve intrinsik viskoziteler sicakliin
artmasiyla artmakta ve ortalama bir sicaklik degerinden sonra diigmektedir. Benzer

davraniglar ¢izelge 4.1.°den de goriilebilecegi gibi polimerizasyon hizlarinda da

gbzlemlendi.

50

N
o
1

[
(dLg”)

Doniisiim (%)
8
1

N
o
1

20 30 40 50 60 70 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. Sicakligin monomer doniigiimii ve intrinsik viskoziteye etkisi

Bu sonuglar bize yiiksek sicakliklarda yan reaksiyonlarin baskin oldugunu
gostermektedir. Buna ilaveten sicaklik artist hem baslaticidan elde edilen
radikallerin hem de biiyiiyen zincir radikallerinin Ce™ ile sonlanma tepkimesini
hizlandirmaktadir. PAN (Poliakrilonitril) makrofotobaslaticisinin molekiil agirliklari

Ubbelohde vizkozimetresiyle bulunup asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.7. Sicakliga karsilik molekiil agirliklar:

Polimerin Molekiiler Agirligi (Mv)
[Sicaklik] (g/mol)
(°C)
25 44.6 x 10*
35 47.7x 10*
45 30.9x 10*
55 18.6 x 10*

4.7. Sentezlenen maddelerin spektroskopik yontemler ile aciklanmasi
4.7.1. Poliakrilonitrilin karakterizasyonu

Calismanin birinci agsamasi olan zincir ortasinda fotoaktif gruba sahip
poliakrilonitril sekil 4.1.°de anlatildigi gibi sentezlenmistir. Bu maddenin
karakterizasyonu FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve spektroflorofotometre ve
fotodegradasyon teknikleri kullanilarak yapildi. Ayrica ubbelohde vizkozimetresiyle

polimerin molekiil ortalama agirlig: tayini yapildi.

Polimer o6rneginin 'H-NMR spektrumu sonucunda PAN’nimn  spesifik
piklerinin disinda baslaticidan gelen absorbsiyon pikleride mevcuttur. Sekil 4.7.’de
'H-NMR spektrumu protonlarm tipleri ve numaralari uygun gelen siddetlere dair

rezonans sinyalleri D,O’da kaydedilmistir.

46



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Edip TASKESEN
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Sekil 4.7. PAN’nin 'H-NMR spektrumu (D,0 iginde, M,= 18000 g mol™, Cizelge 4.2.,5 No’ludeney)

HE-HMPP-PAN bilesigin FT-IR spektrumu KBr penceresi ile alinmistir. Bu
maddenin FT-IR spektrumunda sekil 4.8.’de verilen yapiy1 destekleyen titresim
bantlar1 vardir. Poliakrilonitrilde bulunan karakteristik olarak baslaticidan gelen -
C=0 (Keto) gerilmesinden kaynaklanan band 1706 cm™"’de, poliakrionitrilde bulunan
-CN grubundan kaynaklanan keskin pik 2244 cm™’de gozlenmistir. Ayrica 2873 ve
2940 cm™’de alifatik C-H  gerilmeleri gozlenmistir.
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Sekil 4.8. HE-HMPP-PAN bilesigin FT-IR spektrumu

Uv-vis absorbsiyon Olc¢limlerinde polimerde bulunan fotobaglatici grup varligi
kanitlanmistir. Sekil 4.9.de HE-HMPP ile birlikte HE-HMPP-PAN DMF’de alinmis
spektrumlar1  goriilmektedir. HE-HMPP’de bulunan o-hidroksi fenil keton
fotobaslaticis1 karakteristik absorbsiyon bandi HE-HMPP-PAN’da da gozlenmistir.

1 , 0 \ |\ T T T
0,8 \. \ -
] | \ —o—HE-HMPP ]
06 \_o —=—PAN Makrofotobaslaticisi _
2 L
£ 1 |
o] I
8 0,4+ w5 N
<
0,2 7]
0,0 T T T T T T T '
300 325 350 375 400
Dalga boyu(nm)

Sekil 4.9. DMF’de alinmis HE-HMPP (5 x 10 mol L™) ve PAN (2.5 g L") (M, = 258 000 g mol ™,
Cizelge 4.3., 1 No’lu deney) Uv spektrumlari
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Oda sicakliginda ve DMF’de ¢6ziinmiis HE-HMPP ve HE-HMPP-PAN’nin
floresans emisyonlar1 sekil 4.10.’de goriilmektedir. Her iki spektrum fenil keton
kromoforun titresimi gdzlenmistir. Elde edilen bu spektroskopik incelemelerden,

fotokromoforik fenil keton gruplarinin polimerizasyon kosullar1 altinda korundugu

anlasilmaktadir.
500 . . . . . . . . 400
400 - —o— HE-HMPP
—=— PAN 4300
Makrofotobaslaticisi
+— 3004 i
(0]
©
kel 200
(/7]
S 200
m
100
100 H
0- T T T T T T T T 10
350 400 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.10. DMSO’da alinmug HE-HMPP (5 x 10 mol L) ve PAN (0,16 g L) (M, = 18 000 g mol ™,
Cizelge 4.2., 5 No’lu deney) floresans spektrumlart (Aex.= 310 nm)

Poliakrilonitrilde alkoksi fenil keton grubu varliginin bir diger kanit1 da, redoks
sistemi yoOntemi ile elde edilen polimerin fotodegradasyon g¢aligmalarindan elde
edilmistir. Poliakrilonitril polimerinin 3.6 x 10° mol L' hidrokinonlu (radikal
tutucu) ortamda aydinlatilmasi ile molekiil agirliginda belirgin bir azalma gozlendi.
Makromolekiil basina zincir boliinmesi (Ns), Ne=(M,o/M)-1 formiiliinden 0.71
olarak bulundu. Burada M,, (65 000) ve M (38 000) sirasiyla fotolizden 6nceki ve
sonraki vizkozite ortalama molekiil agirliklarini gostermektedir. Fotopolimerizasyon

islemi sentetik olarak asagida gosterilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Edip TASKESEN
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R: Hidrokinondan gelen radikal

Sekil 4.11. Poliakrilonitril(PAN) makrofotobaslaticisinin fotopolimerizasyon ile ilgili reaksiyon
mekanizmasi

4.7.2. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu

Redoks yontemi ile elde edilen poliakrilonitril makrofotobaslaticisi, metil
metakrilat (MMA) ve akrilamid (AN) monomerleri ile etkilestirilerek iki farkli blok
kopolimer sentezlenmistir. Fotokimyasal radikalik yol ile elde edilen blok
kopolimerlerin agirligi, baslangi¢ polimerinden yiiksek ¢ikmistir. Bu da blok
kopolimerlerin olusumunun kaniti sayilabilir. Poliakrilonitril-poli(metil metakrilat)
blok kopolimerinin (PAN-b-PMMA) FT-IR spektrumu KBr penceresi ile alinmistir.
Bu maddenin FT-IR spektrumunda sekil 4.12°de verilen yapiy1 destekleyen titresim
bantlar1 vardir. Poliakrionitrilde bulunan -CN grubundan kaynaklanan keskin pik
2245 cm™de poli(metil metakrilat)’ ta bulunan RCOOCH;’ grubundan kaynaklanan

—C=0 (ester) gerilmesi 1732 cm™"’de gozlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Edip TASKESEN
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Sekil 4.12. PAN-6-PMMA’1n FT-IR spektrumu

PAN-5-PMMA 'H-NMR spektrumu DMSO-de’da alindi. Sekil 4.13.te hem
PAN’dan hem de PMMA’dan gelen sinyaller rahatlikla goriilebilmektedir. PAN’dan
gelen belirgin -CHCN_protonlar1 da 3.08-3.28 ppm’de ¢ikmistir. PMMA’dan gelen
belirgin -OCHj_protonlari’da 3.6 ppm’de ¢ikmustir.

51
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4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Sekil 4.13. PAN-b-PMMA’mn 'H-NMR spektrumu (DMSO-d, iginde)

Poliakrilonitril-poliakrilamid blok kopolimerinin (PAN-b-PAAm) FT-IR
spektrumu KBr penceresi ile alinmistir. Bu maddenin FT-IR spektrumunda sekil
4.14’te verilen yapiy1 destekleyen titresim bantlari vardir. Poliakrilamitte bulunan
karakteristik olarak 1. amit bandi -C=0 gerilmesinden kaynaklanan band 1673 cm’
"de, poliakrionitrilde bulunan -CN grubundan kaynaklanan keskin pik 2243 cm™’de
gozlenmistir. Ayrica -NH gerilmesi yayvan bir bant halinde 3428 cm™’de, 2939 cm’

" de alifatik C-H gerilmesi gozlenmistir.
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Sekil 4.14. PAN-b-PAAm’in FT-IR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Edip TASKESEN

PAN-b-PAAm 'H-NMR spektrumu DMSO-ds’da alindi. Sekil 4.15.’te hem
PAAm’den hem de PAN’dan gelen sinyaller rahatlikla goriilebilmektedir. PAAm’
den gelen belirgin -NHj; protonlar1 6.7-7.4 ppm’de, PAN’dan gelen belirgin -CHCN
protonlar1 da 3.06-3.28 ppm’de ¢ikmustir.

16151413121110987&5”4327ppm

Sekil 4.15. PAN-b-PAAm’m 'H-NMR spektrumu (DMSO-d; i¢inde)
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5. SONUCLAR ve ONERILER Edip TASKESEN

5. SONUCLAR ve ONERILER

Yeni zincir ortast fotoaktif PAN(Poliakrilonitril) fotobaglaticist HE-
HMPP/Ce(IV) redoks ¢ifti varliginda asidik ortaminda sentezi kolay bir sekilde
gerceklesmistir. Monomer, baslatici, Ce(IV) ve asit derisimlerinin ve ayni zamanda
ortamin sicakliginin akrilonitril polimerizasyonuna etkisi detayli bir sekilde

incelenmistir.

Sentezlenen PAN (Poliakrilonitril) polimerinin her bir zincirinin ortasinda
fotoaktif grup icerdigi spektroskopik ve fotodegredasyon ¢aligmalariyla
ispatlanmistir. Ve bu sonuglar bize zincir ortasi fotoaktif polimerlerinin redoks

polimerizasyon yontemiyle kolaylikla sentezlenebilecegini gostermektedir.
Sentezlenen bdylesi makrofotobaslaticilardan fotokimyasal serbest radikalik

polimerizasyon metoduyla ikinci bir monomer varlifinda blok kopolimerler

sentezlemek mimkiindiir.
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OZET

Sulu ¢ozeltilerde Ce(IV) tuzlar1 ve bir indirgeme vasitasi varligindaki redoks
reaksiyon sistemleri vinil polimerizasyonu i¢in yaygin bir sekilde kullanilan
baslaticilardir. Diger polimerizasyon sistemleri ile karsilastirldiginda redoks
reaksiyonlart oda kosullar1 ya da oda kosullarina yakin sartlarda yapildiginda

patlamalar gibi birgok olumsuzluklar minimum seviyeye inmektedir.

Ustiin 6zellikler gosteren ileri polimerik malzemeler biiyiik ilgi gérmektedir.
Farkli fiziksel ve mekanik 6zellikleri bir arada bulunduran blok ve asi1 kopolimerler
en ¢ok ragbet goren ileri malzemeler arasindadir. Son zamanlarda blok kopolimer
sentezi ile ilgili olarak literatiirde bircok metod Onerilmistir. Bunlardan bir tanesi de
“Doniisiim Polimerizasyonu” olarak bilinen farkli polimerizasyon mekanizmalarin
birlesimini saglayan yontemdir. Bu yontem uygulanmasi olduk¢a kolay olup farkl
mekanizmalarla polimerlesebilen monomerlere uygulanabilmek ve ayni zamanda bu

yontem ile farkli 6zelliklere sahip blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir.

Bu c¢alismanin amaci, yeni zincir ortasinda fotoaktif grup bulunan
poliakrilonitril (PAN) makrofotobaslaticisini redoks polimerizasyon ydntemi ile
sentezlemek ve sentezlenen bu 6n polimerin metil metakrilat (MMA) ve Akrilamit
(AAm) monomerleri varliginda fotokimyasal baslatilmig serbest radikal

polimerizasyon yontemi ile blok kopolimerler eldesinde kullanmaktir.

Calismanin birinci asamasinda, Ce(IV) - alkol bilesigi (2-hidroksi-1-[4-(2-
hidroksietoksi)fenil]-2-metil-1-propanon (HE-HMPP, Irgacure 2959) redoks sistemi
aracilifiyla nitrik asitli ortaminda poliakrilonitril makrofotobaglaticisi sentezlendi.
Calisma sonucunda elde edilen maddelerin karakterizasyonu FT-IR, "H-NMR,
Spektrofolorofotometre ve UV-Vis teknikleri ile yapildi. Polimerlerinin ortalama

molekiil agirliklari DMF’de, 30 °C’de, ubbelohde vizkozimetresiyle belirlendi.
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Ayrica polimerizasyon hizinin deney kosullarindaki parametreler ile nasil degistigi

belirlendi ve bu sonuglar yorumlanda.

Calismanin ikinci asamasinda, blok kopolimerler sentezlendi. Bu amagla elde

edilen poliakrilonitril makrofotobasalticisi 6n polimer olarak kullanildi. Bu
makrofotobaslaticinin fotolizi fotoreaktorde A\>300 nm’de yapildi. Aydinlatma
sonucu elde edilen her iki poliakrilonitril radikalinin ortamda bulunan serbest
radikalik yolla polimerlesebilir monomerler(MMA ve AAm) ile etkilestirilmesinden

farkli blok kopolimerler sentezlendi. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu FT-IR ve

'H-NMR teknikleri ile yapildi.
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SUMMARY

Redox reaction systems of Ce(IV) salts and reducing agents in aqueous
solution are widely used as initiators for vinyl polymerization. Compared to the other
methods, they have the prime advantage of operating at very moderate tempratures.

Therefore the probability of side reactions can be minimized.

Polymeric materials with advanced properties have been much aroused
interest. Block and graft copolymers provided various physical and mechanical
properties have been the most demanded advanced materials. In recent years, there
have been various methods proposed and used for the synthesis of block copolymers.
Among them the “transformation polymerization” is an alternative method that
allows combining various polymerization mechanisms. By using this way many
monomers with deferent chemical structure can be polymerized to yield block

copolymers with novel properties.

The aim of this study is to synthesise a novel mid-chain macrophotoinitiator
of polyacrylamide (PAN) and to use it as a prepolymer for block copolymer
synthesis by using methyl methacrylate (MMA) and Acrylamide (AAm) monomers

via photo initiated free radical polymerization method.

In the first step of this study, a novel macrophotoinitiator of polyacrylamide
(PAN) was synthesized by using Ce(IV) — alcohol compound (2-hydroxy-1-[4-(2-
hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl propan-1-one (HE-HMPP, Irgacure 2959,)) redox
system in aqueous nitric acid solution. The obtained compounds have been
characterized by FT-IR, 'H-NMR, spectrofluorophotometer and UV-vis techniques.
Molecular weights of polymers were determined from the solution viscosities at 30
°C in water by using ubbelohde viscosimeter. Furthermore, the changes in the
polymerization rate were determined in different polymerization conditions

parameters and the results have been interpreted.
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In the second step of the study, block copolymers have been synthesized. For
this aim, the obtained macrophotoinitiators of polyacrylonitrile was used as

prepolymer. The photolysis of this macrophotoinitiator was carried out in the
photoreactor at X\>300 nm. In the presence of free radical polymerizable
monomers(MMA and AAm) both PAN attached radicals gained was initiate
photoinduced free radical polymerization and different block copolymers were

obtained. The block copolymers have been characterized by FT-IR and "H-NMR

techniques.
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